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“ A mais bela e profunda emoc¢éo que podemos ter € a sensacdo de misterio.
Fla € a semeadora de toda verdadeira ciéncia. O individuo a quem ¢é estranha essa
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morio. Saber que existe agquilc que € impenetravel para nds, manifestando-se como a
mais alta sabedoria e a mais radiante beleza, que nossas debeis facuidades podem
compreender somente em suas formas primitivas — esse conhecimento, esse

sentimento, esta no ceme da verdadeira religiosidade.”

Albert Einstein

“ No gue esta em mim, valorizo, acima de todas as coisas fora do meu controle,
o amigavel aperto de maos entre homens amantes da verdade. Acredito que, dentre as
coisas gue estdo fora do nosso controle, nada no mundo traga mais paz do que a
possibilidade de um relacionamento afetuoso com tais homens. E impossivel que o
amor que temos por eles possa ser perturbado... da mesma forma como é impossivel

que a verdade, uma vez percebida, possa ndo ser aceita”

Baruch Espinosa



RESUMO

Separagao de misturas por cristalizacdo tem sido usado por muitos anos. A
remogdo de dgua por cristalizacio e a, subseqgllente, separagdo do gelo do liquido
concentrado € chamada de crioconcentracdo, qualguer que seja o sistema
considerado. Recentemente, porém, a aplicacdo de cerios produtos quimicos €
bioquimicos utilizados na industria farmacéutica e de alimentos, ou na produgao de
polimeros de alto-desempenhc fizeram aumentar © interesse no estudo da
cristalizagcao. Somando-se a isso, tem-se as restricbes impostas por leis ambientais,
que requerem cada vez mais processos com tecnologias limpas. No esforgo de se
obter um modelo tedrico para cristalizacdo, esse processo de separacado € associado,
na presente tese, ao problema de Stefan (1888). Usualmente, o problema de Stefan ¢
utiizado para modelar a cristalizac&o de sdlidos fundidos, em que a difus&o de caloré o
principal fendmeno. No presente trabalho, o problema de Stefan foi resolvido para uma
situacdo em que a tiransferéncia de massa € o principal fendmeno, comumente
chamada de cristalizagao de solugdo. Vale apenas salientar que esta solucao é inédita
na literatrura. O presente trabalho de tese esta concentrada no desenvolvimento de um
modelo unidimensional para cristalizagdo de uma solugcdo binaria ou pseudo-binaria. O
problema foi resolvido e resultados tipicos s&o apresentados sob varias condighes.
Observa-se que a expressdo para a velocidade de crescimento do cristal concorda
qualitativamente e quantitativamente, em alguns casos, com dados reportados na
literatura. Em seguida, foi desenvolvida uma expresséo tedrica para o coeficiente de
transferéncia de massa para sistemas em cristalizacdo, baseado na condicdo de
Stefan. Observa-se que 0 mesmo apresenta valores finitos, mesmo quando a
espessura da camada limite tende a zero, indicando que € possivel explicar o
crescimento de cristais em solugéo, apenas com o fendmeno difusional.

Na Ulitima parte da tese, a expressdo da velocidade de crescimento do cristal,
desenvolvida na presente tese, € aplicada ao estudo do regime dindmico, do estado
estacionario e a distribuicdo dos momentos de um cristalizador continuo tipo MSMPR
(Mixed Suepension, Mixed Producto Removal). As equagbes foram resolvidas e uma
extensa analise foi feita. Esses resultados podem ser aplicados no desenvolvimento de
projetos de cristalizadores continuos tipo MSMPR,



ABSTRHACT

Separation of mixiures by crystallization has been used for many years. Recently,
however, the advent of certain chemical and biochemical specialties used in
pharmaceutical and in food industries, or in the production of high-performance
polymers, among other processes, as well as new constraints, such as environmental
laws and increased economicai competition, have expanded the interest in the
crystallization studies, from both practical and theoretical points of view.

As an effort for obtaining a theoretical model for the crystallization, this
separation process is associated, in the present work, 1o the Stefan problem. The first
work that can be associated to the mathematical problem of moving boundary is that
proposed by Clapeyron and Lame. Usually, the Stefan problem is associated to the
crystallization of melted solids, in which the heat diffusion (or energy transfer} is the
main phenomenon in the present work, the Stefan probiem was solved for a situation in
which the mass transfer is the most important phenomenon, namely the crystallization
of solutions The present investigation is concerned with the development of a one-
dimensional model for the crystaliization of a binary or a pseudo-binary solution. The
one-dimensional model is viewed as an appropriate starting point for due to its
relatively simple approach, making possible the achievment of an analytical solution of
the differential equation describing the process, so¢ that the results are exact and easily
interpreted.Results for a typical system are presented under various conditions and it is
observed that the expression for the crystal growth agrees qualitatively well with
experimental data reported in the [iterature. After that, it was developed one expression
for mass transfer coefficient of the crystallization of the solution based in Stefan
problem. Important results are obtained from the model, such an as: a finite coefficient
of mass transfer is obtained wenh the thickness of the layer vanishes.

In the last part of the thesis, the expression of the crystal growth rates is applied
to the study of the stationary and dynamic steady state of a crystallizer MSMPR. These
results can be applied in the development of designs of continuous crystallizers type
MSMPR.
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Capituio 1: introdugdo, Objetivos e Organizacdo deste Trabalho de Tese

Capitulo 1: Introducgao, Objetivos e Organizacao Deste Trabalho de Tese
1.1 Introducao

Cristalizacdo € um processo que pode ser largamente explorado para
separacéo de materiais orgéanicos de allos pontos de ebulicdo e produtos
sensiveis ao calor. Pode-se, ainda, utilizar este meétodo para a separagéo de
isbrmeros. A atual énfase em produtos de quimica fina e de alto valor agregado,
ao invés das tradicionais “commodities’, tem despertado © interesse dos
pesquisadores para este processo, néo sé do ponto de vista de trabalhos
experimentais como tambeém tedrico. Cada vez mais, portanio, cresce o
interesse por sua aplicacdo, inclusive na separacdo e purificacdo de produtos
naturais (Suzuki e Hagura, 1997). Além disso, tem-se na crioconcentracéo, que
& um caso particular da cristalizacdo na qual a agua é cristalizada de uma
solucdo, um meétodo de concenirag@o para produtos onde altas temperaturas
nao podem ser usadas. Por outro lado, a importancia da operagao de
cristalizacdo esta se ampliando em nivel de aplicagdo em escala industrial,
devido ao menor consumo de energia e a possibilidade de obtencdo de
produtos de elevada pureza (Puel,et al., 2003; Semlali et al.,2002; Heyen et al.,
1999; Chiu e Christatides, 1999; Lee et al., 1999; Ulbert ¢ Lakatos, 1999,
Hubbell et al., 1997; Bravi e Mazzarotta, 1997; Sha et al., 1997; Mersman e
Schubert, 1997; Gaunand et al.,1997; Bubnik et al., 1997; Matsnoka ¢ Ozawa,
1989; Nyvit,1971).

Além disso, uma interessante aplicagao desse processo de separacgio é
na cristalizacdo de macromoléculas bioldgicas (Li, et al., 2003). O principal
objetivo da cristalizacdo de uma macromolécula bioldgica, tal como proteina,
acido nucleico ou virus, &€ o estudo estrutural dessas macromolecuias, por
métodos de difrag@o de raios X. Tal estudo estrutural é fundamental para o
entendimento molecular de véarios mecanismos bioldgicos. Os cristais de
macromoléculas biolégicas sao diferentes dos cristais de pegquenas moléculas
em varios aspectos. Eles diferem em tamanho, cristais de macromoléculas séo

normalmente bem menores, dificiimente excedem 1mm3 em volume. Uma
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outra diferenca € que cristais de macromoléculas biolégicas s&oc bem mais
frageis e possuem um alto conteudo de solvente. A fragilidade dos cristais de
macromoléculas biologicas € uma conseqliéncia das fracas interacdes entre as
macromoléculas bioldgicas dentro da rede cristalina e do alio conteddo de
solvente nestes cristais {de 20% a mais de 80%). As ligagbes fracas gue
mantém a estrutura cristalina dessas macromeléculas bioldgicas sdo do tipo
hidrofdbicc e ligagdo de hidrogénic. Por esta razdo, os cristais de
macromoléculas bioldgicas devem ser mantidos em um ambiente saturado de
solvente, caso contréario, a desidratacio conduzira & quebra desias ligagbes
fracas e consequente destruicdo dos cristais. O alto conteddo de solvente,
contudo, tem conseqgléncias Uteis, pois os canais de solvente nos cristais de
macromoléculas biologicas permitem a difusdo de pequenas moléculas, uma
propriedade usada na preparacéo de derivados isomorfos e de complexos
binarios de proteina e ligante. Uma outra caracteristica dos cristais de
macromoléculas biologicas é a grande dimensao de suas celas unitarias, se
comparadas com as dimensdes das celas unitarias das pequenas moieculas.
Devido ao fato que as macromoiéculas sdo extraidas de complexas misturas
biolégicas, tais como as células, a purificagdo € um passo importante para a
cristaiogénesis. Pureza, entretanto, ndo ¢ uma condicdo primordial para a
cristalizacao, visto que, cristais de macromoléculas biclégicas podem algumas
vezes ser obtidos de misturas de macromoléculas, onde temos uma ou mais
macromoléculas bioldgicas como contaminante. Mas, tais cristais, s8o na
maioria das vezes bem pequenos, ou entdo, crescem COmMoO mMassas
policristalinas, que nao s&do adequadas para estudos cristalograficos por
difracdo de raios X. Para o uso de técnicas de difracdo de raios X € necessario
0 uso de cristais com a menor dimenséo por voita de 0,2mm, contudo com uso
de fontes de raios X bem intensa, tais com sincrotrons, tem sido possivel a
resolugdo de estruturas de macromoléculas biologicas cujos cristais
apresentavam dimensdes menores que 0.1mm. Como regra geral pode-se
dizer que a baixa pureza da macromolécula bioldgica € a causa mais comum

da falta de sucesso na cristalizagdo da mesma. Por outro lado, o processo de
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crioconcentra¢&o pode ser usado como um processo de pre-concentracdo do
meio onde serd feito a cristalizacao da biomolécula, como forma de aumentar

a eficiéncia do processo final de precipitacao.

O processo de crioconcentragao, que € um caso particular do processo
de cristalizagao, cristaliza agua de uma mistura que a contem e os cristais de
gelo formados s&o separados da fase liquida concentrada. Este processo,
aplicado a sistemas aquosos como sucos de frutas, que figuram entre os
principais alimentos concentrados, desperta grande interesse na industria de
alimentos, por excluir plenamente perdas de aroma por evaporagido e nac
modificar apreciavelmente a cor e ¢ valor nutricional do alimento, resultando em
um produto de melhor qualidade (Bomben et al., 1975; Suzuki e Hagura, 1997,
Shimoyamada et al. 1994; Evangelista 1992 a, b; Teduka et al.,2002; Terefe e
Hendrickx, 2002). Embora o emprego de um evaporador apresente menor
custo operacional, ele tem a grande desvantagem de dissipar aromas volateis
do alimento fluido, alterar sua cor e seu valor nutricional (Meirelles, 1998,
Velezmoro e Meirelles, 1998). Por outro lado, poucos esforcos tém sido feitos
para se integrar o processo de cristalizacao ao contexto de sintese de
processos. Em particular, hd necessidade crescente de sistematizacdo de
metodos de projetos para separagao de misturas multicomponentes e obtencéo
de produtos de alta pureza (David et al., 2003; Semlali et al.,2002; Barnickie e
Fair, 1990; Young, 1987).

Como o crescimento do cristal € um problema de fronteira mdvel, essa
abordagem sera usada na presente tese, para o desenvolvimento de um
modelo tedrico para o processo de cristalizacdo. Problemas em que o dominio
da condic&o de contorno da equagdo diferencial parcial ndo € conhecida, a
priori, mas devem ser resolvidos como parte da solucdo do mesmo, s&o
conhecidos como problema de fronteira moével. Nestes casos, a posicdo da
fronteira depende do tempo e do espaco. Problemas de fronteira movel sao
freqientementes chamados de problema de Stefan, com referéncia ao trabalho
de Stefan (1889) nessa area. O primeiro trabalho que pode ser associado ao
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problema de fronteira mével foi proposto por Lamé e Clayperon (1831). Neste
trabalho, eles determinaram a espessura da camada de gelo formada pelo
resfriamento de um liquido. Stefan (1889) resolveu um problema mais geral
para o crescimento de uma fronteira de um sodlido pelo resfriamento de um
liguido. Usualmente, o problema de Stefan é associado a cristalizagdo de
solidos fundidos, em que a difus&o do calor (ou energia) @ o principal fendémeno
(Stefan,1889; Tijonov e Samarsky,1983; Myers e Hammond,1999; Akyurt et al,,
2002). No presente trabalho, o problema de Stefan serd resolvido para
situagbes em que a transferéncia de massa € o principal fendmeno,
comumente chamado de cristalizagéo de solugdo. A presente investigacio é
concentrada no desenvolvimenio de um modelo unidimensional, inédito na
literatura, para cristalizagdo de uma solucdo bindria ou pseudobindria. O
modeic unidimensional € visto como um ponto de partida apropriado por duas
razbes. Primeiramente, € um modelo relativamente simples para permitir a
obtencdo de uma solucdo analitica. Segundo, deverd ser observado que ©
crescimento do cristal em uma solucdo é da ordem de alguns milimetros
(Nyvit,1985). Além disso, técnicas experimentais para o monitoramento do
crescimento do cristal ievam em consideragdo somente o crescimento da
segunda dimensdo caracteristica. A seguir é apresentada a figura de um
cristalizador MSMPR.

i
P — E%}_MJ___,R.M

Figura 1.1 Cristalizador do tipo MSMPR

4




Capitulo 1: Introducgéo, Objetivos e Organizac&o deste Trabalho de Tese

1.2 : Objetivos Deste Trabalho de Tese

Nas industrias guimicas, de guimicas fina, petroquimicas e de alimentos,
a separacac € uma das etapas mais importantes da sintese dos processos.
Muitos processos sao inviabilizados, devido a dificuidades nas etapas de
separacao. Nas inddstrias quimicas e petroquimicas, a destilagdo € o mais
importante processo de separacdo. J& na industria de alimentos, a
crioconcentragdo se potencializa em relacao a destilagdo, pois a mesma nao
interfere no sabor e na cor dos alimentos. E, particularmente, adequada na
concentrag@o de sucos de frulas por serem excluidos, nesse processo, perdas
de aroma, que, normalmente acontecem na etapa de evaporagdo. Portanto,
devido a importéncia dessa operacfo unitaria, modelar e otimizar processos de
crioconcentragdo (que € um caso particular de cristalizacao) sao extremamente
importantes, uma vez que permitem um melhor entendimento dos mecanismos
de transferéncia de calor e massa nos equipamentos que se utilizam desse

processo.

O desenvolvimento de um simulador e um melhor entendimento desse
processo possibilitardo projetos de equipamentos mais econdmicos, € com
maior eficiéncia, desenvolvimento de novas aplicagbes e estudos de viabilidade

com maior rapidez.

O objetivo principal deste trabalho de tese &, porianto, ©
desenvolvimento de um modelo matematico que permita simular e otimizar
processos de cristalizacdo, mais especificamente, o processc de
crioconcentragdo. A intencdo deste objetivo € desenvolver a base de um

simulador para crioconcentrar qualquer tipo de substancia.
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1.3 - Organizacao Deste Trabalho de Tese

Esia tese se encontra organizada de acordo com 0s seguintes capitulos:

No capitulo 1 sao dadas visdes gerais do problema de Stefan, da cristalizacéo
e de sua aplicacdo aos processos de Engenharia Quimica. No capitulo
seguinte, é feita uma revisdo bibliografica dos processos de cristalizacio e
crioconcentracdo. No terceiro capitulo, é feita uma apresentacdo, de forma
resumida, da teoria da cristalizag&o. Neste capitulo, s&o estabelecidas todas as
definicbes relacionadas ao cristal, a nucleagao e ao crescimento do cristal e um
estudo das diversas teorias gue explicam o© crescimentc do mesmo. Além disso,
é feita uma breve comparacé@o entre o modo de operacdo de cristalizadores
continuos e em batelada. No capitulo 4 é desenvolvida a equacdo que
descreve a velocidade de crescimento do cristal via problema de Stefan. Além
disso, uma expressao para o coeficiente de transferéncia de massa em
sistemas liquido/sdlido € desenvolvida e uma metodologia para se determinar a
difusividade em condicBes de cristalizacBo é apresentada. No capitulo 5, a
equagao de velocidade desenvoivida no presente modelo é aplicada ao projeto
de um cristalizador MSMPR (Mixed Suspension, Mixed Producto Removal) em
estado estacionario e regime dindmico. No capitulo 6 é desenvolvido um
programa para crioconcentracdo, baseado nas equacdes matematicas
desenvolvidas na presente tese . Finalmenie no capitulo 7 € apresentado a
conclusao geral, sugestdes para trabalhos futuros e as publicagdes obtidas e

submetida pelo autor.
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Capitulo 2: Cristalizadores Industriais e Aplicagdes a Processos: O
Estado da Arte

2.1 Cristalizacao

Cristalizacdo € um dos mais antigos processos de separagée e
informacgdes sobre cristalizacao de sal e de aglcar remontam ao inicio da
civilizacdo. Atualmente, esta forma de separacdo, tém encontrado
aplicacdes nos mais diversos setores da industria, como seré visto por essa
revisdo bibliografica. A cristalizagéo ¢ um fendbmeno no qual ocorre
transferéncia de massa de uma fase liquida para uma fase sdlida.
Objetivando estudar esse processo de transferéncia de massa, Louhi-
Kultamen et al.(2001) estudaram a cristalizacdo de soluto e impurezas
utilizando modelos baseados na teoria de Maxwel-Stefan de difusdo de
sistemas muiticomponentes. Esta teoria requer dados de forga motriz, i.e.,
gradiente de concentrag&o de cada espécie. O efeito da mistura eletrolitica
sobre o coeficiente de difusé@o da cristalizagao do soluto foi determinada
usando-se o coeficiente de atividade da mistura. O modelo proposto foi
aplicado para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa na
cristalizacdo de soluto e impurezas; e o fluxo molar de cada espécie foi
também determinado. Nesta mesma linha, Hu e Hu (2002) estudaram o
crescimento do cristal em processos difusionais acoplando a difuséo
méssica em solugcdo (ou sdlido fundido) e a cinetica do processo de
solidificagdo na interface, descrevendo-os por uma equag¢do de difuséo
linear com condicbes de contorno apropriadas. Neste ftrabalho, a
instabilidade e a solucdo do problema linear sdo discutidas, depois de se
obter uma solug@oc completa para o problema.

A cristalizacac de compostos fundidos ,“Melt Crystallization®, € uma
técnica que tem recebido um crescente interesse nos aspectos pratico e
tedrico (Gupta et al.,1994; Santilli et al.,1994; Yokoyama et al.,1993;
Domanska et al.,1993; Gomes et al.,1988). Somando-se a isto, ha varios

artiges que descrevem as vantagens da cristalizag&o de compostos fundidos
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para sistemas orgénicos (Wynn, 1992 ; Gilbert,1991; Dale,1981; Findlay e
Weedman,1958). Alem disso, esse processo pode ser combinado com a
destilacao na obtenc&o de produtos com alto grau de pureza. Estudando a
distribuicao econdmica de equipamentos de processos para uma separacao
guaternaria por cristalizacéo diversos autores Rajagopal et al.{1991); Dye e
Ng.(1995) mostraram como a destilagdo em combinacao com a cristalizacao

pode ser usada para eliminar pontos eutéticos numa mistura.

Todos esses artigos sdo Uteis ao entendimento do fendmeno da
cristalizacdo em “Melt”, contudo pouco ajudam na formulacdo de uma
equacdo para o processo. O mais importante trabalho relacionado ao
desenvolvimento de uma equacdo para analise e otimizagao desse sistema
de cristalizacdo é apresentada por Gilbert (1991). Nele, o autor busca o
entendimento fisico das varidveis envolvidas no processo, através da

simulagao do modelo desenvolvido.

Ate aqui, enfocou-se a cristalizacdo de processos tradicionais.
Atualmente, importantes aplicacdes de cristalizacdc encontram-se em
processos biotecnologicos, industrias farmacéuticas (Terefe e Hendrickx,
2002) e de microeletronica (Yin et al.,2002). A seguir sdo apresentados

varias com aplicacdo desse processo de separacgo.

Recentemente, Yin et al (2002) investigaram uma aplicag@o
interessante do processo de cristalizagdo. Eles estudaram © processo de
crescimento de cristais de diamantes a partir de uma solugdo de grafite
fundida. O crescimento do cristal foi observado diretamente pela
microscopia de transmissao eletrbnica.

Véarias das substancias produzidas nestas areas s&do sélidos
cristalinos. Compostos de pequeno peso molecular s&o, tipicamente,
cristalinos, enquanto que compostos com alto peso molecular sao
precipitados sodlidos amorfos ou polimorfos. Essas diferentes formas
conferem diferengas nas propriedades quimicas e fisicas do produto. A
atividade bioldgica da droga depende da sua forma morfolégica. Portanto,
por exemple, Estudando a cinética da dissolugdo de uma droga orgénica

num cristalizador, Garcia et al. (1999) estabeleceram um modelo para ©
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processo de dissolugac e determinaram a influéncia que esta operagao

exerce na distribuicdo dos tamanhos dos cristais.

Estudando o equilibrio sdlido-liquido para uma mistura binaria de
proteinas, Hino e Prausnitz (1999) determinaram o intervalo otimo de
temperatura para cristalizacao da mesma. Os dados obtidos nessa pesquisa
podem ser usados para projetos de cristalizadores de proteinas. Ainda
sobre bioseparagio, pesquisadores da agéncia espacial européia (Pieter et
al.,, 1999) estdo desenvolvendo diagnodstico facilitado por cristalizacdo de
proteinas. Esse novo processo de diagnostico permitira observagdo e
estudo dos processos de cristalizagdo de macromoléculas biolégicas. Uma
outra interessante aplicacao da cristalizacdo é na fabricacao de transistores.
Song et al. (1999) produziram um filme de transistores pela cristalizagao,

com a ajuda de um campo elétrico lateral.

A cristalizacdo também e utilizada na industria de polimeros, Medelin-
Rodriguez et al. (2000) estudaram o comportamento da cristalizagdo do
polietilenoteraftalato (PET), determinando a relag&o entre o peso molecular,
cristalinidade e temperatura. Seguindo essa linha de cristalizacdo de
polimeros, Jay et al. (1999) estudaram a cristalizacdo induzida por
cisalhamento em moleculas de polipropileno. Conclui-se que a densidade de
nucleagdo e a velocidade de crescimento dependem da velocidade de
cisalhamento imposta ao fluxo do polimero. Nos paragrafos seguintes séao

apresentados alguns trabalhos relativos aos projetos de cristalizadores.

Nos processos de engenharia quimica em que s0lidos sdo produzidos
ou manuseados, a resisténcia da substéncia é um fator fundamental para o
produto final. Pesquisando a abras&o e o atrito em sdlidos frageis, Gahn et
al. (1999) determinaram um modelo matematico que pode ser usado para
estimar quando e como a cristalizacdo por fratura fragil ocorre na
engenharia quimica e, mais precisamente, para ser utilizada em “scale-up”
de cristalizadores de suspensdo. Neste estudo, os pesquisadores mostram
a influéncia do atrito enire as particulas do cristal e o cristalizador

influenciando o processo de cristalizacao.
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Um novo metodo para projetos de cristalizadores continuos foi
apresentado por Sheikh et al. (1998). A metodologia determina a distribuicéo
otima do cristal no cristalizador, bem como temperatura, concentracdo e
volume. O método foi aplicado & sintese de nitrato de potassio com bastante
sucesso. lIsto € de grande importancia, considerando-se que varios
processos envolvem a etapa da cristalizac&o na obten¢ao do produto final
ou de intermediarios. Exemplos tipicos s&@o encontrados na produgao do
acido fosforico, nitrato de potdssio, didxido de titanio e sulfato de sddio

cristalino (Kemira et al.,1997).

InovagOes na técnica de separagdo por cristalizacéo possuem dois
propoésitos basicos que sdo: reduzir o gasto de energia na industria quimica
e a producao de produtos com alta pureza e sem degradacdo. Varias
aplicagbes industriais tém sido realizadas (Walas, 1988; Takagami et
al.,1984; Terefe e Hendrickx, 2002) mas, segundo esses autores, as
industrias continuam hesitando em financiar pesquisas nessa linha. Verdoes
et al. (1997) estudaram um probiema industrial utilizando uma planta piloto
de cristalizacao para separacdo de caprolactana, fenol e dimetilteraftalato.
Os autores concluiram em seu trabalho que é possivel aplicar esse

processo de separagao a esse sistema.

Na cristalizacdo, as fases liquida e solida sdo definidas pela
temperatura do sistema. Para projetar cristalizadores, faz-se necessario
calcular a distribuicao da densidade da populagdo para os varios tamanhos
do cristal. Normalmente, a industria quimica esta interessada na pureza do
produto final. Informacdes sobre desempenho de filtros e centrifugas, que
séo utilizados na separagdao dos cristais, nem sempre estdo disponiveis.
Diante disso, Donald et al.(1996) propéem um guia de como ¢ engenheiro
pode fazer algumas aproximag¢des combinadas com dados de laboratério e
aplicar essa metodologia a um modelo matematico, afim de saber se a

cristalizacdo pode ser aplicada para purificar o produto a um valor desejado.

Nessa mesma linha de pesquisa, Susan e Ng (1995) propdem um
guia para processos de cristalizacdo fracionada para se separar uma
mistura de dois e trés componentes. Utilizando-se adigdo de solvente, pode-
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se sair de regides de muitiplos pontos sutéticos e obter-se o produto puro.
As equacdes do modelo sdo formuladas e as restrigdes sao identificadas.
Tambeém inclui uma discussdo sobre o efeito do reciclo no projeto do
cristalizador e uma estimativa do cusio do processo de cristalizagao

fracicnada.

Mapas de curvas residuais s&c importantes em processos de
separacéo, pois elas permitem uma visdo global do comportamento da
mistura. Douglas e Doherty (1995) desenvolveram um modelo para calcular
diagrama de fases sdlido-liquido. O método & de facil implementacdo e
reproduz com sucesso diagramas para varias misturas complexas. O mapa
de curvas residuais para cristalizacéo é similar ao mapa de curvas residuais
para o equilibrio liquido-vapor, ajudando a determinar o comportamento
global do sistema, mostrando se & possivel a ulilizagdo da cristalizacéo

como processo de separagao da mistura.

O maior desafio em projetar cristalizadores industriais € prever a
geometria e a pureza do cristal baseado nas condigbes operacionais do
processo. A qualidade do cristal €, basicamente, determinada pela
velocidade em que o cristal nasce, cresce aglomera-se ou dissolve-se em
diferentes regides do cristalizador (Herman et al.,1999). Estes autores
fizeram uma andlise na qual foram descritos os varios fendmenos da
cristalizacdo, como fungdo das condigdes locais do processo, tais como,
supersatura¢do e dissipacdo de energia, relacionando essas variaveis a

geometria e & pureza do cristal.

Nos projetos de cristalizadores com circulacéo forgada, os quais séo
utilizados na cristalizacéo de sais inorganicos, na auséncia de agitadores,
obtém-se um forte desvio da aproximagéao do vaso bem misturado (Herman
et al., 2000). Estes autores apresentaram um modelo de compartimento
para descrever ¢ processo de cristalizacdo por evaporacao e resfriamento
de suspenséao de cristal. O modelo tem sido implementado e aplicado para
simular cristalizadores de circulagdo forcada, com cinco compartimentos.

Simulagbes preliminares indicam que, para grandes perfis de
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supersaturacao, apenas parte do volume do cristalizador € usado

efetivamente para o crescimento do cristal.

Simulagbes dinamicas t&m sido aplicadas a processos de
cristalizacdo (Yi-Dong et al.,1997; Ismail e Radwan, 2003; Puetl el. al.,2003).
No trabalho de Yin-Dong et al. (1897), foram introduzidos alguns conceitos
que levam em consideracao ndo so a estrategia de otimizacdo, mas também
a implementacao pratica da estratégia. O caso estudado fol uma
cristalizacdo em batelada. O modelo dindmico inclui ndo s6 as equacdes de
guantidade de movimento, mas tambem a transferéncia de massa, de modo
a tornar o modelo mais realista com as caracteristicas da pratica
operacional. A diferenca entre esse modelc e os anteriores € que ele
incorpora diretamente caracteristicas da transferéncia de massa e controle
deniro do mesmo. O objetivo foi maximizar o tamanho do cristal, afim de
obter um produto de grande pureza. Foi usado o pacote DYNOPC (Yin-
Dong, et al.,1997), o qual inclui desenvolvimentos em estratégias de
ofimizacdo. O modelo dinamico que consiste de equacgdes diferenciais e
algébricas é discretizado usando-se colocagdo ortogonal. O resultado e,
ent&o, comparado com dados da planta. O ponto de operacéo 6timo mostra
um importante melhoramento no tamanho caracteristico do cristal, que ¢é
50% maior do que o obtido sob as condi¢des originais de operacdo. No
paragrafo seguinte ¢ mostrado a influéncia do campo magnético sobre a
cristalizacao.

O efeito da aplicacdo de um campo magnético de 10 Tesla na
viscosidade de solucdo de proteinas fol estudado por Zhong e Wakayama
(2001). Quando a solucdo foi preparada por cristais de dificil formacao,
contendo pequenos cristais insoluveis, a viscosidade aumentou gquando um
campo magnético de 10 Tesla foi aplicado e retornou ao seu valor inicial
quando o campo foi desligado. Esse fendbmeno € explicado pela orientagéo
magnética dos pequenos cristais em suspensdo na solugao. Outro
comportamento foi obtido guando a solucdo foi preparada com cristais de
facil formacdo. A viscosidade aumentou com o tempo de aplicacdo do
campo magnetico. Para tempos de aplicacdo de campo magnético maior

que 3 horas, a visceosidade nao retornou ao seu valor inicial, quando o

12
- ]



Capituio 2 : Cristalizadores Industriais e Aplicagdes a Processos: O Estado da Arte

campeo foi desligado. Esse resultado sugere que a aplicacdo de um campo
magnético pode alterar a estrutura da solugdo. A melhoria da qualidade dos
cristais e a diminuicdo da velocidade de crescimento do cristal, sob a acéo
de um forte campo magnetico, podem ser explicadas pela diminuicdo da
conveccao, natural causada pela aplicacaoc de um forte campo magnético,
induzindo o aumento da viscosidade. Em seguida sdo apresentados alguns

estudos sobre a cinética de nucleagdo e crescimento dos cristais.

DeterminagOes das constantes cinéticas da nucleacéo e crescimento
do cristal devem ser consideradas. Os mais conclusivos dados para projetos
de cristalizadores sao obtidos de estudos de pianta em escala industrial.
Mas n&o € facil manter um estado estaciondrio em tais cristalizadores, onde
nucleacdo e crescimento ocorrem simultaneamente. Portanto, € dificl
estudar processos em planta industrial. Esta situacdo, no entanto, é
facilitada, grandemente, pela analise da distribuicdo do tamanho do cristal.
Essa idéia surgiu, primeiramente, na Inglaterra e tem ganho popularidade,
especialmente, nos Estados Unidos (Randolph e Larson,1962; 1971 e
1988). Baseando-se em estudos da distribuicdo do tamanho de cristal e da
densidade de populacdo do cristal, € possivel separar e descrever
quantitativamente o processo de nucleagdo e crescimento do cristal. A
técnica para se determinar a nucleagao em equipamentos de cristalizacao
tem se desenvolvido, resultando em equipamentos mais flexiveis e capazes
de controlar o tamanho dos cristais produzidos (Benett and Randolph, 1983;
Puel et. al.,2003; David et al.,2003). Atualmente, instrumentos eletrdnicos
foram desenvolvidos para possibilitar a determinacdo “on-line” da
distribuic@o dos tamanhos das particulas e de outras varidveis necessarias
ao controle do cristalizador industrial (Timothy et al.,1997; Yin et al.,2002).
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2.2 Crioconcentragao

A remoc&o de agua por cristalizacdo e a, subseqlente, separacéo do
gelo do liquido concentrado é chamada de crioconcentracdo, qualquer que
seja o sistema considerado. Em processos de crioconcentracdo, a agua é
separada do meio liquido pela cristalizacdo do gelo a baixa temperatura,
seguida da remogdo do gelo do liguido concentrado. Devido a baixa
temperatura nessa operagao de separacdo, nenhuma alteracéc do sabor
ocorre, resultando em um produto de alta qualidade. Na industria de
alimentos, é de fundamental importdncia desenvolver processos de
separac¢ao que mantenham o sabor, ¢ odor e a textura dos alimentos. Sendo
assim, a cristalizacdo e, particularmente, a crioconcentracdo sao processos
potencialmente adequados. Visando a obtencéc de sorvete com uma fextura
macia Russel et al. (1999) estudaram o mecanismo de cristaliza¢ao do gelo
no sorvete. Eles concluiram que esse processc e dominado pela
recristalizac&o. Esse mecanismo € mais importante que a nucleagdo, para
se determinar a populagao de cristais no final do congelamento. No
parédgrafo seguinte € mostrado um trabalho sobre crescimentos de cristais

de agua.

Ismail e Radwan (2003) desenvolveram um modelo aproximado para a
taxa de crescimento de cristais de gelo em um filme descendente laminar.
Nesse modelo, as equagdes de conservagio da massa, energia, quantidade
de movimento e as equagbes de transporte governando o crescimento do
cristal de gelo foram resolvidas numericamente, usando-se o método das
diferencas finitas. A seguir sdo apresentados alguns trabalhos sobre a

aplicac@o dos efeitos da crioconcentracao.

Estudando as transformacgOes estruturais de proteinas, durante a
desidratagdo em alta e baixa temperatura, Darmanyan (1997) verificou que
a crioconcentragdo mostrou-se ser um bom meétodo no estudo do rearranjo
molecular da proteina, haja visto que esse processo de separagdo nao
altera a estrutura da biomolécula, uma vez que o mesmo ocorre & baixa

termperatura.
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Trabalhando num modelo para monitorar fluxo de agentes guimicos
no lago Amituk Canada, Freitas et al. (1997) obtiveram um modelo que
considera as caracteristicas do lago tais como: fluxo de poluentes quimicos,
formacédo e degeio da camada no lago. O estado estacionario mosira o
efeito do processo de crioconcentracdo no lago, que pode aumentar a
concentracdo de impurezas da agua em até 15% no més de maio. Nessa
mesma linha de estudo, Ramlal et al. (1994) quantificaram o CO, nas aguas

superficiais do lago Tundra no Canada. Eles acompanharam por cinco

semanas o fluxo de CO; no periodo do degelo e verificaram que o processo
de crioconcentracdo € responsével pela estocagem de uma ceria
quantidade de CO; no geio. Deve-se notar que a crioconcentracéo é um
processo de separagdo que se aplica a sistemas para 0s quais néo &
permitido altas temperaturas e, na natureza seus efeitos sdo notados em
regides que possuem um inverno rigoroso, fazendo com que poluentes se

concentrem nos lagos em determinadas epocas do ano.

A crioconcentragao tem tido, particularmente, sucesso na concentragio
de suco de laranja, mas também enconira aplicagac na industria de cafeé,
extrato de cha, cerveja e vinho (Deshpande et al.,1984; Chowdhury, 1988).
Apesar de seu grande potencial, a concentracdo por resfriamento tem
encontrado aplicagdo apenas na industria de alimentos, principalmente
devido:

- 80 seu alto custo e

- a perda de sdlidos soldveis, particularmente a altas concentraces, e uma
deficiéncia no entendimento da cristalizagdo do gelo, necessario para
manter o processo otimizado (Schwartzberg, 1988; Van Mil e Bouman,
1990).

A aplicacdo da crioconcentragdo na indudstria do leite tem sido
demonstrada por Van Mil e Bouman (1990), porém pouco sucesso comercial
foi alcancado. A tecnologia da concentragdo por resfriamento tem se
desenvolvido significativamente nos dltimos 25 anos (Deshpande et
al.,1984). Mas, recentemente, o0s crioconcentradores estdc sendo

desenvolvidos com zonas de nucieag&o e crescimento do cristal, j&a que
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ambas Tavorecem as condigdes de ofimizagdo do equipamenio. Pequenos
nicleos de gelo sdo gerados em alto subresfriamento; por sua vez
alimentam um outro compartimento, onde o crescimento ocorre para
grandes cristais. Os cristais sfo, entdo, separados por filtragem,
centrifugacao ou coluna de lavagem. Dessas opcbes, a coluna de lavagem &
a mais eficiente e uma excelente separacdo pode ser obtida. Alguns
avang¢os em tecnologia de crioconcentracac para indistrias guimicas sao
encontrados na literatura (Chowdhury, 1988). Operacdo em multiestagios,
na qual o cristal do gelo e o concentrado movem-se em contracorrente
atraves de varios estagios, tem se tornado mais frequente (Teduka, et al.,
2002).

Schwarizberg (1988) e Ramieke et al. (19893) apreseniam aiguns
caminhos para a tecnologia da concentragdo por resfriamento, para tornar
esse processo mais competitivo que a evaporagcado e a osmose reversa. A
reducao da energia requerida e o custo para operagcao do nucleador € a
maior meta, pois gasta-se muita energia na operagéo do trocador de calor.
Outros aperfeicoamentos na tecnologia de crioconcentragao podem ser
obtidos por:

1- remocdo de moléculas de grande peso molecular que inibem a
cristalizagéao do gelo;

2- otimizacdo do transferéncia de calor pela raspagem adequada da

superficie do trocador de calor;
3- utilizar o crescimento por resfriamento;

4- a separacdo dos cristais de gelo combinados com osmose reversa para

reduzir os custos da recuperacéo do soluto;
5- sistema de separacdo em multiestagios e

Alguns desses melhoramentos, bem como outras inovagdes, tém sido
incorporados na tecnologia de concentracdo por resfriamento (Teduka et al.,
2002). Alem disso, um melhor entendimento da formagéo e crescimento do
cristal de gelo ajudara a determinar as condicbes 6timas de operagao para
produzir cristais grandes, suaves e esféricos, para uma melhor separagao.
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Uma importante consideragdo para otimizar o crescimento do cristal de gelo
em solucdo é manter uma rapida cristalizacdo e, para isso, € necessario
manter uma alta velocidade de remoc&o do calor do cristalizador (Shi et
al.,1990). Obijetivando concentrar suco de laranja, Sanz-Bobi et al. (1896)
desenvoiveram uma ceélula de crioconcentracéo. A célula usa elementos
termeletricos para produzir o resfriamento e transformar a agua em cristais
de gelo, 0s guais sdo eliminados e o suco, entdo, fica concentrado. Tendo
como meta a exirag&o e concentracdo de compostos flavorizantes, Langlois
et al. (1997) aplicaram o método da crioconcentracdo ao destilado de uma
coluna a vacuo, visando a concentragio dos flavorizantes. Em escala de
laboratorio, determinaram as melhores condigdes para obtengéo da maxima

concentracao do flavorizantes via crioconcentracéo.

Na industria de alimentos, a agua deve ser removida de alimentos
para garantir estabilidade microbiologica e para reduzir custos de estocagem
e transporte. E interessante que se diferencie processos de concentragcéo de
processos de desidratagdo. Processos de concentracdo sfo aqueles que
aumentam o conteudo de sélidos em torno de 60% e os de desidratacédo
sado aqueies que reduzem o teor de agua a menos do que 10%. Exemplos

destes dois processos podem ser vistos na Tabela 1 (Chichester, 1973):

Tabela 2.1: Processos para remogéo de dgua de Sistemas

Processo Alimentacéo Alimentac&o Sdlida
Liquida

Concentragao Evaporacao

Até 60% de sdlidos Crioconcentracéo;

Osmose Reversa,
Ultrafiltragao;

Evaporacao;

Extracdo
Desidratacao > Secagem, Secagem
60% de sdlidos Extracéo

A decisdo sobre qual destes processos usar € baseada em:
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- propriedades fisicas da alimentacgdo (liquida ou sdlida)
- custos
- gualidade do produto final.

As caracteristicas do aroma de um produio s&o devido, normalmente, a
mistura de muitos de componentes, com estruturas moleculares, pontos de
ebulicdo e solubilidades muito diferentes. Como exempio, tem-se : ésteres,
alcoois, aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos, aminas, mercaptanas, entre
ouiros. Processo de crioconcentracdc pode ser aplicada a sistemas nos
guais os aromas devem ser retidos no concentrado. Nesta categoria de
processos, onde 0s aromas sdo inteiramente (ou mesmo parciaimente}
retidos, a agua é removida seletivamente a pariir da alimentacao liquida. A
seletiva remogdo de agua pode ser obtida retirando-se a agua atraves do
processo de cristalizagao na forma de cristais de gelo ou retirando-a via uma
membrana seletiva e permeavel. Em ambos 08 processos, a retengéo do

aroma e independente da volatilidade relativa.

Este processo e, particularmente, importante para a concentra¢aoc de
liquidos com a presenca de componentes volateis, componentes
termicamente sensiveis, componentes diluidos, entre outros. Uma vez que a
agua é retirada da solugéo através de uma transformacdéo de fase do liquido
para o solido, perda de componentes volateis por evaporagdo pode ser
completamente excluida. Devido, também, a baixa temperatura de
processo, perda de quaiidade por decomposicéo térmica nédo acontece. Por
outro lado, sistemas diluidos estdo cada vez mais requerendo estudos, por

questdes econdmicas e ambientais.

Se se prevenir um super-resfriamento local no cristalizador, de modo que
ndo haja regido onde parte do sélido dissolvido congele com a agua, os
cristais de gelo obtidos sdo de alta pureza. A seletividade do processo &,
entdo, controlada pela eficiéncia da separacdo do gelo da solugdo de
concentrado. Um importante parametro que determina esta eficiéncia € a
area superficial dos cristais de gelo por unidade de volume: quanto menor a
area, menor € a quantidade de concentrado que adere acs cristais quando

estes sdo separados mecanicamente. Assim, o projeto do cristalizador e as
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condicbes de processo precisam ser direcicnados para a formacao de

cristais grandes e, se possivel, esféricos.

Em cristalizadores operados continuamente, o tamanho medic dos
cristais € uma fung@c do grau de turbuléncia na suspenséo, da
concentracdo de solidos dissolvidos, do tempo de residéncia médio dos
cristais e do super-resfriamento do liguido na suspensao. Por alguns dados
apresentados na literatura, o tempo médio de residéncia no cristalizador
requerido para obter um certo didmetro de cristal (médio) parece ser
inversamente proporcional ao super-resfriamento do concentrado {liquido)
(Huige, 1969).

A uma dada taxa de resfriamento por unidade de massa da suspensao,
um super-resfriamento pode ser mantido somente se a area superficiai total
dos cristais por unidade de massa da suspensao for pequena. Ele &,
aproximadamente, inversamente proporcional & raiz quadrada do nimero de
cristais por unidade de massa da suspensao. Para se obter cristais,
razoavelmente, grandes a um aceitavel tempo de residéncia dos cristais no

cristalizador, € necessario que haja uma baixa taxa de nucleacgéo.

O calor de cristalizacdo pode ser retirado diretamente do liquido por
evaporacado a vacuo de uma parte da agua ou por evaporacdac de um
refrigerante ndo miscivel com a mistura através de um contato direto com a
solugdo. Nos trocadores de calor indiretos, o refrigerante € separado do
liqguido de processo por uma parede sélida. Resfriamenio direto possui
algumas vantagens sobre o resfriamento indireto. Em primeiro lugar, ele
elimina uma parede de resfriamento, a qual, sob certas condi¢des, pode
tornar-se coberta de uma camada de gelo levando o processo a serios
problemas de capacidade de congelamento. Ainda, devido & grande
superficie de resfriamento especifica das bolhas evaporantes, ¢ super-

resfriamento local € baixo mesmo a alias taxas de resfriamento. Isto previne

excessiva nucleacéo e garante cristais relativamente grandes. No entanto, e
importante mencionar que aromas volateis podem ser perdidos com 0s
vapores do refrigerante. Uma vez que a crioconcentragdo tem uma posicao

competitiva com outras técnicas de concentragao, devido ao seu poder de
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relengdo de aroma, os cristalizadores indiretos tém sido, normalmente,

utilizados nas industrias de processamento de alimentos.

O tamanho dos cristais de gelo, estd intimamente ligado com & eficiéncia
na transferéncia de calor no crioconcenirador. Normalmenie, essa
fransferéncia de calor e feita por cristalizadores usando transferéncia de

calor indireta que, & classificado como:
- cristalizadores resfriados.
- cristalizadores adiabaticos.

Os cristalizadores resfriados, por sua vez, podem ser de dois tipos: 0s
cristalizadores que produzem suspensfes quase que completamente
solidificadas e os cristalizadores que produzem um tipo de mistura
massenta. No primeiro grupo, ¢ liguido entra em contatic com a parede
refrigerada sem agitagdo, onde ha a formacéo do sélido. Este € removido
mecanicamente como uma “neve”. Deste modo, solugdes bastante diluidas
podem ser concentradas em um simples estagio de separacao a 40% em
peso ou até mais. Contudo, devido ao fino cristal de gelo produzido, a
separacdo liquido-gelo € dificil. Neste caso, a camada sdlida ¢

continuamente removida por um equipamento tipo “faca”.

Muitos cristalizadores usados em crioconcentra¢do produzem um tipo
de suspens&o. Em alguns processos existentes, o tempo de residéncia do
cristal (suspenséo) é de apenas aiguns minutos (Anonymous, 1945). Isto faz
com que haja formag&o de pequenos cristais (diametro < 1 mmj). Para se
obter grandes cristais, temperatura, turbuléncia e concentra¢do dos cristais

tém que ser severamente controlados.

Os cristalizadores operados adiabaticamente somente déo condi¢des
de crescimento do cristal, enquanto calor é removido em um trocador de
calor externo. O resfriamento no trocador de calor € distribuido no
cristalizador como um todo, minimizando o super-resfriamento local. Cristais
em torno de 0,5 mm s&o obtidos, por exemplo, para um tempo de residéncia

médio de meia hora.
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Os separadores do concentrado e gelo podem ser do tipo centrifuga
ou colunas de lavagem. A maioria das planias instaladas de
crioconcentracao usa centrifuga. Estas, no entanto, podem fazer perder um
pouco do aroma (volateis escapam). Colunas de lavagem, por sua vez,
podem proporcionar uma separacao de fases mais compieta. Nao ha
gualquer problema de perda de aroma e a perda de solido dissolvido €,

geralmente, menor do que 0,01%.

Diante de tudo que foi exposto nessa revisao bibliografica, verifica-se
que a cristalizagdo € um processo dos mais complexos na engenharia
quimica. A mesma é influenciada por tragos de impurezas, pelos solventes
utilizados na cristalizacdo, por campos magneticos e elétricos e pelo uso de
ultra-som. Essas entidades fisicas aplicados ao processo de cristalizagdo,
podem mudar a estruiura e a velocidade de crescimento do cristal. Diante
disso, € que muitos pesquisadores (Myerson, 1992) tém considerado a
cristalizagdo como uma arte e ndo uma ciéncia, pois sua complexidade vem
desafiando o seu completo entendimento, apesar de muito esforgo ter sido

despendido nessa area.

Portanto, o projeto de um cristalizador para ser bem sucedido requer
muitos experimentos de laboratorios, a fim de se entender o comportamento
da substéncia a cristalizar. Nessa area, cada caso € um caso, o que, muitas
vezes, ou na maioria das vezes, ndo pode ser generalizado. E também
verdade que o projeto mecanico do cristalizador tem influéncia significativa
na taxa de nucleacdo e, conseqlentemente, na velocidade de crescimento
dos cristais. Deste modo, uma mesma condicio de opera¢do, um mesmo
solvente e uma mesma substancia poderao levar a um produto com
morfologia diferente, rendimento diferente por troca de alguma parie

mecénica do equipamento.
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2.3 Conclusédo

Nao obstante a sua complexidade, a cristalizagdo tem uma
importante vantagem em relag8o a outros processos de separacéo, que € a
capacidade de produzir produtos com alto grau de pureza a pariir de
solugcdes impuras com uma baixa taxa de consumo de energia. Este fato
tem aumentado o interesse nessa separacdo, fazendo com a mesma seja
aplicada aos mais diversos processos na engenharia, desde a fabricacao de
transistores aié a produgé@o de bicprodutos na industria farmacéutica. Desta
forma, a presente tese de doutorado busca acrescentar um pouco mais ao
entendimento do processo de cristalizacao e, principalmente, desenvoiver
uma metodologia e uma ferramenta que auxiliem rapidamente, tomadas de
deciséo em relacdo a viabilidade de uma determinada cristalizagdo. Para
tanto, € aplicada uma abordagem difusional, na qual o problema de Stefan ¢
associado a transferéncia de massa entre a solugéo e a fase sdlida que esta

crescendo.

Atualmente, ha alguns modelos disponiveis para todos os tipos de
cristalizadores. Esses modelos sdo baseados, principalmente, em equagdes
empiricas de cinetica de crescimento, portanto, contém varios parametros
de ajuste. Isto diminui a flexibilidade e a aplicabilidade dos modelos. Assim
sendo, ha um grande potencial para estudos dos cristalizadores robustos,
uma vez que o nimero de variaveis que interferem no processo € muito
grande. Assim, na presente tese, busca-se desenvolver um modelo para
cristalizacdo em solugcdo, no qual o crescimento do cristal possa ser

quantificado por variaveis operacionais e de cinética de crescimento.

Nos capitulos seguintes, serda dada uma infroducdo aos diversos
fenbmenos que compdem © processco de cristalizagdo; um breve estudo
sobre a vantagem e a desvantagem dos cristalizadores em batelada e
continuo; aplicagdo do conceito de CSD (distribuicdo dos tamanhos dos
cristais) aplicado ao MSMPR (suspensd3o de misturas e misturas de
produtos renovados) no projeto do cristalizador e, em seguida, €
eguacionado e resolvido o Jroblema de Stefan. A partir dai, o modelo &
aplicado a alguns sistemas de interesse, sua fenomenologia ¢ estudada,
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obtendo-se resuliados importantes com relacdo ao coeficiente de
transferéncia de massa na cristalizacdo e a espessura da camada limite.
Alem disso, € obtida uma expressdo tedrica para a velocidade de
crescimento do cristal. Esses resultados foram aplicados a equacée do
balange de populacao do cristalizador MSMPR no estado estacionério e no
regime dindmico, buscando-se, uma solucdo analitica para o problema e,

em seguida, seus resultados foram analisados.
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Capitulo 3: Fundamentos Tedrico da Cristalizagéo

Neste capilulo € feito uma breve descricdo dos principais aspectos
tedricos da cristalizagdo. E definida, de uma forma sucinta, todas as

variaveis envolvidas no processo de nucleacao e crescimento dos cristais.

Cristais s&o solidos em que os atomos s8c ordenados em irés
dimens0Oes com repeticac periddica em sua estrutura. Pensando no cristal
do ponto de vista geométrico, pode-se definir o conceito de "point lattice”
para representar esta estrutura geométrica. O "point lattice " € definido em
termos de trés dimensdes espaciais : 2, be c e trés angulos o, e § . Os
comprimentos e 0s angulos mencionados sao conhecidos comoe " faffice ”
parametros e uma célula construida empregando-se esses parametros €
chamada de unidade celular. Espaco “Jatfice" pode ser classificado como
primitivc ou como n&o primitivo. Um primitivo "laftice" tem somente um tipo
de estrutura por célula, enquanto que o néo primitivo possui mais de uma

estrutura por célula.

3.1- Polimorfismo

Materiais cristalinos podem ser caracterizados em termos da estrutura
do cristal. Porém, uma dada espécie quimica pode assumir mais de uma
estrutura cristalina. Esse fendmeno € conhecido como polimorfismo. O
termo alotropismo € usado para descrever elementos que podem formar

mais de um cristal.

Quando © material pode cristalizar em diferentes formas, as
propriedades quimicas da espécie continuam as mesmas, mas as
propriedades fisicas podem ser diferentes. Maieriais que apresentam
polimorfismo possuem um problema interessante: primeiro, € necessério
controlar as condigdes para se obter a forma de um polimorfo desejada.

Segundo, desde que a forma de um polimorfo é obtida, deve-se prevenir sua
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transformac¢do em uma outra forma. Esse fendmeno € conhecido comoe
transicao polimorfica. Freqlentemente, uma simples mudanga na

temperatura causara a mudanga de forma do material.

3.2 - isomorfismo e Solucdes Sdlidas

E muitc comum diferentes espécies terem idénticas estruturas
cristalinas. Isto significa que atomos estio localizados nas mesmas posigdes
relativas do espaco ” lattice”. Obviamente, espécies que tém a mesma
estrutura possuem &tomos presentes em proporgdes estequiometricas

similares. Cristais que tém a mesma estrutura sao chamados isoestruturais.

Se cristais de diferentes espécies séo isoestruturais e tdm o mesmo
tipo de ligagao quimica, eles possuem as dimensdes da unidade celular
semelhantes e, macroscopicamente, pareceréo idénticas. Este fendmeno &
conhecido como isomorfismo. Uma das propriedades dos materiais
isomorfos € que eles tendem a formar solucbes sélidas ou misturas de

cristais.

Cristalizacdo de dois materiais isomorfos pode resultar em um solido
de composicao variada, possuindo dimens&o da unidade celular num valor
intermediario entre os dois componentes. A purificacdo de substancias
isomorfas pode, portanto, ser dificil. Outros tipos de solucdes sdlidas sao

possiveis e estdo descritas em Vainshtein (1981).

3.3 - Imperfeicoes no Cristal

A estrutura interna do cristal possui cada atomo (ou molécula) em uma
posicdo bem definida. Se a estrutura é descontinua em alguma dimenséo,
diz-se que o cristal possui imperfeicdes. Ha um ndmero de diferentes tipos
de imperfeicGes que podem ocorrer. Se um atomo estranho (ou molécula)
esta presente em um local "lattice” tendo substituido um atomo da estrutura
original, esse tipo de imperfeicdo € chamado “impureza substitucional”. O
atomo estranho pode tambem estar presente nos espacgos intersticiais

“lattice” do cristal; esse tipo de impureza é chamado intersticial.
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Essas impurezas podem causar desajuste na estrutura original do

cristal, desde que os atomos nao figuem numa estrutura "lattice” perfeita.

Qutro tipo de imperfeicdo € devido a um vazio no cristal. Esse vazio é
gerado por um local no espago "fafiice" que esta sem atomo. A vacancia
causada pela migracao do atomo para a regiao intersticial € chamada de
defeito de Frenkel, enquanio que a vacéancia originada por um local "lattice”
desocupado per um erre do atomo € chamadoe de defeito de Schottky. Esses
tipos de imperfeicdes sdo muitc importantes em semicondutores e
microeletronica. Qutros tipos de deslocagdo sdo chamados deslocagao de

borda e parafuso.

3.4- Morfologia do cristal

A discussdo até esse ponto tem sido sobre a estrutura interna do
cristal, que &, como os atomos ou as moléculas estdo arrumadas dentro da
estrutura “laftice” periddica. A aparéncia externa do cristal é tambem de
grande importancia e é denominada de morfologia do cristal. Esses termos
sdo equivalentes, porém, a forma externa do cristal é usado mais

freqlentemente.

A aparéncia externa do cristal depende das faces do cristal, suas
areas relativas, o comprimento do eixo nas trés dimensdes, o &ngulo entre
as faces e o fator de forma do cristal. Fator de forma € um caminho
conveniente para descrever matematicamente a geometria do cristal. Se o
tamanho do cristal € definido em termos das dimensdes caracteristicas, L,
dois fatores de forma podem ser definidos: o fator de forma do volume (V),

a, e o fator de forma da area (A), B.
V=ol? 3.1

A=pL? 3.2
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Valores de fatores de forma para geometria e materiais comuns s&o

disponiveis na literatura (Mullin, 1972; Nyvit ,1985).

Uma pergunta que surge nesse ponto € qual a relagdo enire a
estrutura interna do cristal e sua morfologia exierna. Dadas irés formas de
cristais diferentes (Tabular, Prismatica e Acircular), esses cristais possuem
as mesmas faces e a mesma estrutura inferna, porém, as areas relafivas
das faces s&o diferentes. Isto resulta, entdo, em diferentes formas
morfolégicas exiernas. Este € um exemplo simples mostrando que a area
relativa da face do cristal tem maior impacto na estrutura externa do cristal,
apesar da estrutura interna ser a mesma. De fato, as vezes, as faces
presentes nao sao as mesmas para dois cristais da mesma substancia com
a mesma estrutura interna. Isso é devido ao fato de que a morfologia
externa do cristal € controlada ndo sO pela estrutura interna, mas pela
condicdo em que o cristal cresce, tais como, a velocidade de crescimento
do cristal, o solvente usado e as impurezas presentes, as quais podem ter

maior impacto na forma final do cristal.

A forma do cristal, obtida da industria de cristalizagdo, pode ter maior
efeito em propriedades importantes da lama (slurry) e do produto seco. A
morfologia do cristal afetara as propriedades reoldgicas da suspensao, a
filtragdo ou a eficiéncia da centrifugagdo, a densidade do sélido bem como
as propriedades do fluxo do sdlido. A forma do cristal pode variar
dramaticamente com a velocidade de crescimento do cristal e a nucleagao.
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3.5- Predicaoc da Forma do Cristal

Como foi discutido anteriormente, a forma do cristal € funcéo de sua
estrutura interna e das condigbes externas de crescimento. Uma questao
levantada a muitos anos € como empregar essas informacdes para predizer

a morfologia do cristal em condicbes realisticas de processo.

A forma de equilibrio do cristal esta num minimo de energia. Isso €
chamado condigcdo de Wuiff e indica qual a drea da face que minimizara a
energia livre de Gibbs (1930) do cristal. Infelizmente, a forma do cristal
observado nos crescimenios dos cristais € completamente diferente das

predi¢des da condigdo de Wulff.

Hartmen e Perdok (1955a,1955b, 1955¢) desenvolveram uma teoria
que relaciona a morfologia do cristal com sua estrutura interna em bases
energéticas. Eles concluiram que a morfologia do cristal @ governada por
uma forte cadeia de ligagao (chamada de cadeia periddica de ligacao

(PBC)), a qual estende-se através da estrutura.

Hartmen e Bennema (1280) encontraram que a velocidade relativa de
crescimento do cristal sempre aumenta com a energia de anexagcdo do
cristal. Essa energia é a diferenga entre a energia de cristalizagdo e a
energia necessdria para formar uma fatia da face do cristal. A relag@o entre
a velocidade de crescimento e a energia de anexagdo depende do
mecanismo de crescimento do cristal e de varidveis tais como

supersaturac&o, temperatura e interacdo sélido-fluido.

Hartman e Bennema (1980) demonstraram que a baixas
supersaturagbes, a velocidade relativa de crescimento da face ¢ diretamente
proporcional & energia de anexagao da face do cristal. Eles utilizaram essas
observacOes para calcular a forma do naftaleno e enxofre e obtiveram boas

concordéncias com o0s dados experimentais.
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3.6- Nucleacdo

A cristalizacdo da solugdo ocorre através de dois passos. O primeiro
passo € ¢ nascimento de um novo cristal (cluster) e o segundo passo e ©
crescimento dos clusters. Esses dois passos s8o conhecidos como

nucleagao e crescimento do cristal.

Andlise de cristalizacdo industrial requer conhecimento ianto da
nucleagdo como do crescimento do cristal. Uma condigdo fundamental para
gue a cristalizacdo ocorra € a supersaturacao da solugdo. Supersaturagao é
uma condicio de nao-equilibrio e, justamente, para sair desse estado é gue

a solucfo cristaliza.

Desde gque a cristalizagédo € iniciada, a supersaturacdo é aliviada pela
combinacdo da nucleacdo e do crescimente do cristal. A relagdo entre a
nucleacao e o crescimento do cristal € que conirola a distribuicdo dos
tamanhos dos cristais, e isto €, portanto, um aspecto crucial no processoc de
cristalizagdo. A analise de cristalizadores industriais requer informagbes da

cinética de ambos os processos.

Solucdes supersaturadas possuem uma zona em que a nucleacéo &,
usualmente, ndo espontanea. Quando a supersaturagdo € aumentada,
eventualmente, a supersaturacao atingird um pontc em que a nucleacao
ocorrera espontaneamente. Este ponto é chamado de limite meta-estavel.
Uma definicdo termodinamica precisa do limite meta-estavel é o local dos
pontos onde o*G/o*x = 0. Esses pontos s&o conhecidos como curva

espinodal e fazem o limite entre a regido meta-estavel e a regiéo instavel.

A determinagao do limite meta-estavel e a tabulacao dos resuitados
para varias especies inorganicas € encontrado em Nyvit (1985).

Classificam-se, agora, os varios mecanismos da nucleagdo, como
mostra a Figura 3.1. Nucleag@o primaria ocorre na auséncia de superficie
cristalina, enquanto que nucleagdo secundaria envolve participagdo ativa
dessas superficies. Nucleac&o homogénea, raramente, ccorre na prética,

porém, ela forma a base de varias teorias da nucleagdo. Nucleagio
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heterogénea e, normalmente, induzida pela presenca de impurezas. Ja, a
nucleagao secundaria envolve a presenca de cristais e a interacdo com os

equipamentos do cristalizador tais como : bomba, agitador, defletor etc.

NUCLEACAO
PRIMARIA SECUNDARIA
HOMOGENEA HETEROGENEA

Figura 3.1 Esguema dos varios tipos de nucleagéo

3.6.1 - Nuclea¢do Homogénea

Uma solugdo supersaturada estd num estado de ndo equilibrio e,
numa temperatura constante, sua concentragdo mantém-se constante.
Porem, flutuagbes locais na concentracdo fazem surgir microestruturas

organizadas chamadas clusters.

A teoria classica da nucleacdo (Volmer, 1939; Nielsen, 1964) assume
que os clusters sao formados na soiugde segundo o mecanismo proposto na
Figura 3.2. A adiga@o de particulas, uma a uma, aos ‘“clusters’ constitui uma
reacdo em cadeia, que pode ser considerada uma série de reacdes

reversiveis:
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Figura 3.2 Esquema da reacdo em cadeia para formacéo

dos embrios

onde A: € chamada unidade cinética. Quando “m” for pequeno, ¢ “cluster
nac pode ser pensado como uma particula de uma nova fase. Com o
aumento de “m” o “cluster’ passa a ser chamado embrio. Os embrios tém
vida curta e quebram-se em “clusters” ou unidade cinética. Dependendo da
supersaturagao da solucdo, alguns embrios crescem formando uma nova
fase em equilibrio termodindmico com a solugdo (Nielsen, 1964; Garside,
1971). Entdo, o embrio é chamado ndcleo. O valor de “m” para um nucleo é
da ordem de centenas. Para um nucleo de agua “m” € da ordem de 80
(McCabe e Smith, 1967).

A velocidade de nucleagdo segundo esse mecanismo € dada por

uma expressao segundo Arrehnius (Myerson, 1892):

3.3
B, = A, cxp{— 2S¢ )
KT

onde Ay é um fator pré-exponencial e tem valor tedrico igual a

10%nucleos/om®.s, AG, & a energia de Gibbs associada ao raio critico do

nucleo e K é a constante de Boltzmann.

A energia de troca de formacdo dessa nova fase é a soma da energia

livre de troca de formacdoc da superficie (uma quantidade positiva) e a
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energia livre de troca de transformacéo da fase (uma guantidade negativa).

Entao:
AG = AG¢ + AG, =Bl o+ al’AG,, 3.4

onde , o € a tensdo superficial do liquido, p e o s80 os fatores de forma da
area e do volume, respectivamente. Para uma forma esférica, =n e o=n/6
baseado no didmetro do nucleo. Para um nucleo esférico, a eqg. (3.4)

transforma-se em :

AG =4nL20+§m‘3AGV 3.5

O tamanho critico pode ser encontrado minimizando-se a fungdo da energia
livre com respeito ao raio. Derivando-se a eq. (3.5) com relagdo ao raio e

igualando-se a zero, encontra-se o raio critico dado por :

- 20 3.8

substituindo-se o valor de AGy da eq. (3.6) na eg. (3.5), encontra-se gue:

4 3.7

Como o crescimento dos clusters é governado pela equacgido de Gibbs-

Thompson (Myerson, 1992):
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*

cl_ _ 20V 3.8
ln{mg-—] = In(s)= L

onde ¢ é a concentracdo dos clusters de tamanho L, c a concentragao de
equilibrio, v @ o wvolume molecular, s € a supersaturacéo relativa e K a

constante de Boltzmann.

Substituindo-se o valor de L da eq. (3.8) na eq. (3.7) tem-se que:

_ 16motv? 3.9

“ 7 3(KTlIn(s))?

Substituindo-se esse valor na eq.(3.3), obtém-se a velocidade de nucleagao:

3,,2 3.10
B, = A, expl — 163130 v i
3(KT) (In(s))”

Dessa equacéo, fica claro que a velocidade de nucleagdo aumenta
com os aumentos da supersaturacdo e temperatura e diminui com o

aumento da tensao superficial.

A equacao da velocidade prediz crescimento exponencial até uma
supersaturacdo critica ser atingida, porém, na pratica, uma temperatura
6tima existe abaixo da qual o liquido torna-se muito viscoso, dificultando a

movimentacdo molecular e inibindo a formacéo do cristal.

O efeito da viscosidade pode ser incorporado na equacgdo anterior
considerando-se a energia livre da viscosidade (Turnbull e Fischer, 1949).

16mG°v? +AGMJ 3.11
3KT)Y(nGs)® KT |

B, = A, exp(—
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Em alta supersaturacéo, o primeiro termo torna-se pequeno, porém o
termo da viscosidade torna-se grande, entdc a velocidade de nucleagéo

diminui depois de uma dada temperatura.

Nucleag@o homogénea ¢ dificll de se observar na pratica, devido a
presenca de impurezas dissolvidas e algumas caracieristicas fisicas do
equipamento, tais como: bombas, defletores, agitadores, parede do

cristalizador, elc.

3.6.2 - Nucleacao Heterogénea

Uma substancia estranha presente em uma solugdo supersaturada
reduz a energia requerida para a nucleagdo. Nucleacdo para sistemas
heterogéneos ocorre numa supersaturacdo menor do que para sistemas
homogéneos. Volmer (1938) encontrou gue a diminuicdo da energia livre
depende do é&nguio de contato (molhamento) da fase sdlida. Essas
particulas sdlidas funcionam como heterontcleo e seu tamanho varia de 0,1
a fum. A relacao entre a variacéo da energia livre de Gibbs da nucleacéo

homogénea e heterogénea € dada conforme a eq. (3.12):

AG hom = DAG het 3 12

1(2 +cos(8,) X1 —cos(8,))
4

onde & =

Ent&0, uma baixa supersaturagédo € necessaria para nucleagdo em sistemas

heterogénecs. Uma revisdo de trabalhos experimentais em nucleagao

heterogénea € dada por Turnbuli e Vonnegut (1952).
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3.6.3 - Nucleacao Secundaria

E o resultado da nucleagfo devido & presenga de cristais na solugdo
supersaturada. £sses cristais tém um efeito catalitico no fendbmeno da
nucleacao e, entao, a nucleag&o ocorre numa supersaturagdo menor do que
a nucleagdo espontanea (homogénea). Embora existam varias
investigagbes de nucleacdo secundaria, seu mecanismo e cinética sao,

ainda, pouco entendidos.

Véarias teorias tém sido propostas para explicar a nucleagéo
secundaria. Essas teorias sdo organizadas em duas categorias: uma gue
considera a nucleac@o secunddria com origem no cristal (Dust Breeding;
Needle Breeding e Collision Breeding) e outra que considera a origem da
nucleagdo secundaria devido ao soluto da fase liquida (Nucleagao devido ao
Gradiente de Impurezas; Nucleacdo devido ao Corte do Fluido no

Equipamento}.
Descreve-se, agora, um pouco sobre cada uma dessas feorias.

Dust Breeding:. O nucleo surge da semente do cristal. Cristais finos sao
formados durante a estocagem ou fragmentacdo dos mesmos. Quando
introduzidos na solugdo, esses cristais finos atuam como sitio de nucleagao
(Strickland-Constable e Marson, 1963). Esses pds de cristais sao maiores
do que o nucleo critico; como resultado, a nucleacgdo independe da

supersaturagao.

Needle Breeding. Em alto nivel de supersaturacdo, cristais déntricos sao
formados. Esses cristais fragmentam-se e servem como sitio para

nucleacao.

Collision Breeding: A alta velocidade do agitador causa macroabraséo e
fragmentacéo do cristal, que serve como local de nucleacdo. A velocidade
de nucleacgdo por esse mecanismo é funcéo da dureza do cristal, do nivel de
supersaturacdo e do tempo de residéncia. Muito importante do ponto de
vista industrial, esse mecanismo pode ser obscurecido por outras fontes de

nucleacdo secundaria.
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Nucleagao devido ac Gradiente da Concentragao de Impurezas: £ssa
teoria assume que a solugdo € mais estruturada na presenca dos cristais. O
aumento da supersaturagao local do fiuido proximo do cristal € a fonte da
nucleacdo. Troca na estrutura da solug@o proxima a superficie do cristal tem
sido observada experimentaimente (Denk, 1970). Quando alguma impureza

€ incorporada na superficie do cristal, surge um gradiente de concentracao.

Nucleagao devido ac Corte no Fluido: Esse mecanismo para geragao de
nucleagdo secundaria foi proposto por Powers (1963). A alias
supersaturagOes, déntricos ocorrem na superficie do cristal. Esses cristais

quebram-se devido a agdo mecanica no fiuido e sao fontes de nucleacao.

As varias teorias propostas para a nucleagdo secundaria mostram que a
mesma se origina préximo a semenie do cristal ou da camada limite proxima

ao crescimento do cristal.

E, geralmente, muito dificil determinar a origem da nucleagéo
secundéria experimentaimente. A presenca de uma camada adsorvedora
como fonte de nucleag¢ao secundaria foi primeiramente proposta por Powers
(1963). Outros pesquisadores encontraram que 0 crescimento do cristal foi
necessariamente gerado por nticleos e que a velocidade de nucleagdo era
funcao da energia de contato e do grau de supersaturagao.
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3.6.4 - Fatores que Afetam a Nucleacdo Secundaria

-

A velocidade de nucleacdo secundaria € governada por irés
processos: (1) Gerac@o de nucleacdo secundaria na/ou proximo a fase
solida; (2) Remogao dos clusters; e (3) Crescimento da nova fase sdlida.
Varios fatores influenciam esse processo : a supersaturagao, a velocidade

de resfriamento , o grau de agitagao e a presencga de impurezas.

O grau de supersaturagdc ¢ um parametro critico controlando a
nucleacdo, seu efeito € muito grande na nuclea¢do. Na supersaturagao, a
camada adsorvedora é grande e resulta num grande ndmero de nicleos. O
tamanho critico do nucleo diminui com o aumento da supersaturagao. Entao,
a probabilidade do nucleo sobreviver é alta. Como a supersaturagdo é
aumentada, microrugosidades no cristal também aumentam, resultando em
uma grande popujacao de ndcleos (Youngquist e Randolph, 1972). Em
geral, a velocidade de nucleagdo ¢ favorecida com o© aumento da

supersaturacgao.

O papel da temperatura na produc¢édo da nucleacdo secundaria néo é
completamente entendido. Para varios sistemas, a velocidade de nucleacao
diminui com o aumento da temperatura numa mesma supersaturac¢do. 1380
& atribuido & rapida velocidade de incorporagdo na superficie da camada
adsorvedora a alta temperatura. Desde que a espessura da camada
adsorvedora é reduzida, a velocidade de nucleagao também diminui com a

temperatura.

A agitacdo da solucdo leva a formagdo de uma fina camada
adsorvedora, e isso levara a uma baixa velocidade de nucleacdo. Porém,
Sikdar e Randolph (1976) encontraram que o aumento da agitacdo aumenta
a velocidade de nucleacdo, para pequenos cristais de sulfato de magnésio.
A velocidade de nucleacdo foi independente da agitagdo para grandes

cristais nesse sistema.

Os efeitos da dureza do material de contato e da dureza do cristal na
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nucleagéo secundéria tém sido investigados por varios pesquisadores. Em
geral, fol encontrado que a dureza do material é mais efetiva para a
velocidade de nucleacdo. Por exemplo, foi encontrado que agitador de
polietilenc reduz a velocidade de nucleagdc por um fator de 4-10 vezes,
dependendo da agitag@o. Em situagBes experimentais, tem sido indicado
gue microabraséo pode ser uma importante fonte de nucleo. A dureza do
cristal também afefa a velocidade de nucleagdo. Cristais irregulares com

alguma dureza sao, geralmente, mais efetivos.

Sementes de grandes cristais produzem mais nucleagéo secundaria.
Pequenos cristais, geralmente, seguem o fluxo do liquido e tém pequena
probabilidade de se chocar contra a parede do equipamento, bem como
conira o agitador.

O efeito de varios fatores exiernos tais como eletricidade, campo
magnetico, raio-x, luz ultra violeta e outras radiagdes em nucleacgao tem sido
estudado (Tipson, 1950; Khamskii, 1869).

3.6.5 - Cinética da Nucleacao Secundaria

Nucleac&do secundaria € um fendmeno complexo e nao muito bem
entendido. Uma teoria geral para predicdo da nucleagdo nao existe. Varias
correlagbes baseadas no modelo da lei da poténcia tém sido encontradas
para explicar, satisfatoriamente, 0s mais diversos dados experimentais. A lei

da poténcia € dada por:

B, = K AC® 3.13

A velocidade de nucleagdo, By, , &, normalmente, dada por
nicleo/m>.s; AC é a variagdo da concentracdo dos nicleos e Ky uma

constante de proporcionalidade.
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Essa forma € valida se o mecanismo da camada de adsorgédo é valido como
fonte de nicleo. A nucleagao, neste caso, € independente da concentragao

da suspensao.

Em cristalizadores industriais, muitos dos nucleos s8o gerados por
contato com o cristalizador. Assim, a velocidade de nucleacao € fungéo do

grau de agitacio, da densidade da suspenséo e da supersaturagéo:
B, = K\WM. (ACY 3.14

onde W & a velocidade de agitacdo (normalmente em RPM), e My € a

densidade da suspensdo (massa do cristal por volume da soluc@o).

A cinética da nucleacdo secundaria pode ser determinada pela
extens@o da zona metaestavel, pelo tempo de indugao ou pela contagem do
nadmero de nicleos formados. Um dos métodos para determinag&o da
velocidade de nucleagdo é pela determinagdo do resfriamento maximo
possivel que pode ser obtido em uma solugao saturada quando é resfriada a

diferentes razbes.

A velocidade de nucieagdo também pode ser determinada pela
observacdo do tempo entre a criagdo da supersaturacdo e a formagao da
nova fase. Esse intervalo de tempo é definido como tempo de indugéoc e e

funcao da temperatura da solugdo e da supersaturacéo.

A formacéo da nova fase pode ser detectada por varios caminhos, por
exemplo, pelo aparecimento do cristal ou por troca das propriedades da

solucao (turbidez, indice de refragao, etc}.

O tempo de inducéo, Ting, € a soma do tempo necessario para atingir
o estado estacionario da nucleagdo, Ty, 0 tempo de nucleagdo [T, € ©
tempo necessario para os nucleos de raio criticos crescerem até um

tamanho detectavel, T, Entdo:
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T = Te + T, + 7T, 3.15

Sohnel e Mullin {1988) mostram que © periodo fransiente nao €
importante para solugbes aquosas de supersaluragdo e viscosidade
moderadas. Em casos especiais, porém, a muito baixa supersaturagao, o
periodo transiente nao pode ser ignorado (Packter, 1974) e a analise
anterior nao € apiicavel. Kubota et al. (1986) sugeriram um método para

fevar em considerac&o ¢ tempo transiente.

Se o periodo transiente pode ser ignorado, o tempo de indugéo é
fungdo da nucleagao e crescimento. Trés casos podem surgir:

1 = Tn>>Tg 3- 1 6
2' TQE Tg

3- The<Ty

Se o tempo de nucleagao for muito maior que o tempo de crescimento,
o tempo de indugao € inversamente proporcional ao estado estacionario da

nucleagdo:

Foivid } 3.17

T, = A, exp| ———e—
ind 1 p[ (KT)3 Ins

onde & € o angulo de contato e ¢ igual a 1 para nucleagdo homogénea, e €
menor que 1 para nucleacéo heterogéne:, F é o fator de forma e v o volume

molecular que € um valor tabelado.

Se o tempo de nucleagao e o crescimento s@o da mesma ordem de
grandeza, o tempo de induc&o segue 0 crescimento difusional e ¢ dado por
(Nielsen e Krist, 1969):
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2 3.18

2Fcv? —E
Tind = exp 3 5
S(KT) (ins)”

onde Xa , Das, € v s@o a fracdo molar do soluto, difusividade e volume

molecular, respectivamente.

O tempo de indugao para nucleagdo seguindo crescimento polinuciear
é dado por Sohnel e Muliin (1988). Se o tempo para nucleagdo & muito
menor que o tempo de crescimento, o tempo de indugéo para varios casos €
dado por Sohnel e Mullin (1988). Para o caso de crescimento mononuclear,

o tempo de indugéo € dado por:

- 3.19
d? Fo*v?

T. = ex
6D, L. P (KT (InS)*

onde Dag , e, € d 880 o coeficiente da difusdo, o raio critico e 0 espaco
interplanar, respectivamente. Em geral, o tempo de indugao ¢ dado por:

T = KiSg" 3.20

onde Ky € uma constante de proporcionalidade e Sy o grau de
supersatura¢ao inicial. Porém, as equagdes (3.17-3.19) séo de grande ajuda
na determina¢ao do mecanismo de nuclea¢ao e crescimento para um vasto
intervalo de supersaturacao.

Cinética de nucleacdo é, freglientemente, obtida de experimentos
continuos em cristalizadores do tipo MSMPR (Mixed Suspension, Mixed
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Product Removal) que aplicam os conceitos de balango de populagdo. Essa

técnica também é usada para obter cinética de crescimento de cristal.

3.8.6 - Aplicacao Para Cristalizadores Industriais

Nucleacdo secundaria @ um fendmeno complexo e, devido a varios
mecanismos competindc entre si, ndo é facil predizer a velocidade de
nucleacado. Recomendacdes gerais, no entanto, podem ser feitas para
controlar a velocidade de nucleag@o e, portanto, a distribuicdo final dos
tamanhos dos cristais. Possiveis fontes de nucleagdo secundaria em
cristalizadores industriais, bem como sugesibes para prevenir sucessivas
nucleacdes sao dadas por Jancic e Grootscholten (1983).

Em cristalizadores industriais, nucleacdo primaria nfo € possivel
devido ao baixo nivel de supersaturagcdo empregado e & presenca de
impurezas. Em locais onde alta supersaturacdo € estabelecida, por
exemplo, em equipamentos de troca de calor, nucleagdo heterogénea

primaria é possivel.

Nucleacdo indesejada pode ser reduzida pela escolha apropriada do

projeto do cristalizador e dos parametros operacionais.

Nucleacao secundaria € a principal fonte de nucleos de cristais em
cristalizadores industriais. Nucleagcdo por contato é a principal fonte de
nucleacdo secundaria. A coliséo do cristal com o agitador, com a bomba,
com a parede do equipamento e parede de cristais leva a fragmentacéo do
mesmo e geracio de locais onde se da a nucleagdo secundaria. Nucleacdo
por esse mecanismo pode ser controlada pela variacdo da freqliiéncia da
energia de contato. Agitadores de Nylon ou Teflon s&o conhecidos por
reduzirem a velocidade de nucleagao.



Capitulo 3 : Fundamentos da Teoria da Cristalizacio

3.7 - Crescimento do Cristal

Sob determinadas condicdes, moléculas do soluto formam pequenas
particulas. O proxime passo do processo de cristalizagdo € o crescimento
dessas particulas formando nucleos, que, por adicao de moléculas do soluto

da solugéo saturada, formam 0s cristais, conforme esguema abaixo.

Cluster |y Embrio | 3| Nacleo [y Cristal

Figura 3.3 Esquema da Transformacéo do Clusters em Cristal

O crescimento do cristal, juntamente com a nucleacdo, controlam a
distribuicdo final do tamanho das particulas. A condi¢ao de operagéo e a
velocidade de crescimentio tém um significativo impacto na pureza do
produto e na forma do cristal. Um entendimento da teoria de crescimento do
cristal e técnicas experimentais para observar seu crescimento na solugao
sdo importantes e muito usadas no desenvolvimento de cristalizadores

industriais.

O crescimento do cristal €, freqlientemente, descrito pela troca de
alguma dimensé&o do cristal com o tempo. Isto é chamado de crescimento
linear e possui dimensédo de comprimento por tempo. N&do basta indicar,
porém, que se esta interessado no crescimento linear do cristal, pois isso
pode ter multiplos significados. A expressao fundamental para o crescimento
é o crescimento linear de uma face particular do cristal. Isso se refere a

velocidade de crescimento na dire¢do normal a face.

A determinacgéo da velocidade de crescimento do cristal é fundamental
para 0 processo de cristalizagdo. Quando o crescimento linear é utilizado
para descrever o crescimento global do cristal, o mesmo é descrito pelo
aumento de alguma dimensio caracteristica do cristal. Se o cristal for uma
esfera, a dimensdo caracteristica € o diametro e a velocidade de
crescimento do cristal € expressa pelo aumento do didmetro com o tempo.
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Se o cristal possuir outra forma, a dimensao caracierisiica &, usualmenie,
aquela que determina se o cristal passara numa peneira de um determinado
tamanho. Essa dimensdo é chamada segunda dimenséo mais longa. Essa
dimensao pode ser convertida para volume ou area através do fator de

forma.

Qutro caminho para se determinar a velocidade de crescimenio do
cristal é através do aumento da massa de cristal. O aumento da massa com
o tempo é, freqlentemente, usado e pode ser diretamente escrito pela

velocidade de crescimento linear, dado por (Muilin, 1972):

ldm o o dL 3.21
Re= —=3—00G=3—"p—
€7 Adt Bp det

onde: Rg = Aumento de massa por unidade de tempo por unidade de area

superficial;
A = Area superficial do cristal;

o e p = Fator de forma do volume e area caracteristica do cristal,

respectivamente;
p= Densidade do cristal;

L = Comprimento da dimensfo caracteristica.

3.7.1 - Teorias do Crescimento do Cristai

Depois que um nicleo estavel € formado numa solucdo supersaturada,
ele inicia 0 crescimento até atingir um tamanho visivel. Muito esfor¢o tem
sido feito para explicar o crescimento do cristal. As teorias criadas com esse
proposito podem ser classificadas em trés categorias: as que levam em
consideracdo a energia de superficie; as que levam em consideracéo a

adsorgcac na camada e as que levam em consideracdo a difusdo. Uma
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revisdo da teoria do crescimento dos cristais pode ser encontrada em Ohara
e Reid (1973) e Nyvlt (1985).

Muitas das teorias sao, matematicamente, complexas, porém, ha
certas caracteristicas nessas teorias gue 380 de grande ajuda no

entendimento da natureza do processo de crescimento do cristal.

A velocidade de crescimento linear de uma face do cristal é definida
como a velocidade de crescimento na dire¢do normal. O crescimento do
cristal ocorre camada por camada. A formacdo dessas camadas pode ser
generalizada dizendo-se que a molécula tende a ligar-se em locais onde ha
um numeroc méaximo de arestas nas vizinhancas. Esses locais sao,
energeticamente, mais favoraveis. O mecanismo geral para incorporacéo
das moléculas numa face do cristal € a adsorsdo na superficie seguida de
difusdo ao longo da supertficie.

A velocidade de crescimento linear, G, pode ser escrita em termos da
velocidade do passo, V., da altura do passo (nova camada), h, e do
espagamento entre 0s passos,Yy. Os passos s80 os tijolos necessarios para

a formacéao da camada.Portanto:

V.h 3.22

3.7.2 - Teorias do Crescimento do Criétal Bidimensional

Um modo para descrever 0 nascimento do passo (nucleo
bidimensional que permite o crescimento da camada) € o uso da chamada
teoria do crescimento bidimensional. As moléculas s&o continuamente
adsorvidas na superficie do cristal, desorvem e difundem na mesma. Elas
também colidem uma com as outras formando um agregado bidimensional.
A aplicacdo da teoria para a nucleag@o bidimensional gera a seguinte

expressao para o raio critico:
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L - oV 3.23
° KTIn(s)

onde L. € o raio critico, ¢ é a tenséo superficial e v o volume da molécula.

Empregando-se a teoria da nucleagdo, & possivel derivar uma
expressao para a velocidade de formacdo de um nucleo critico por unidade
de area por unidade de tempo. A expressdo completa & encontrada em
Ohara e Reid (1973). Uma versao simplificada da mesma ¢ dada a seguir
(Myerson, 1992):

1 C, 3.24
I1=C, (In(s))z exp — e

3.25

1
”— 2
C = ml"v(f—J
h

2 V 3.26

onde I é a velocidade da nucleacdo bidimensional, n; € o nimero de
moléculas em equilibrio ou mondmeros em éoiugéo e, v é a velocidade com
que a superficie adsorve a molécula. Esses valores, juntamente com a
energia superficial, s@o dificlmente conhecidos, entdo, C; e C, sio,
freqUentemente, utilizados como parametros empiricos, obtidos de dados
experimentais. A eq. (3.24) mostra que a velocidade de nucleagao &

fortemente dependente da temperatura e da supersaturagao.

Nessa teoria, assume-se que quande um nucleo bidimensional &

formado, ele espalha-se cruzando toda a superficie com uma velocidade
46
.



Capitulo 3 ; Fundamentos da Teoria da Cristalizagédo

infinita. A superficie deve, entdo, aguardar a formacgao de um outro nicleo
bidimensional. Assim, a etapa controladora nesse modelo é a formacéo de

um nicleo bidimensional e o crescimento do cristal pode ser expresso por:
G = hAl 3.27

A eq.(3.27) prediz que a velocidade de crescimento é proporcional a area da

face. Esse modelo é conhecido como modelo mononuclear.

Se se assumir gue © nucleo bidimensional nao se espaiha
completamente quando se forma, a formacdo de uma camada devera
ocorrer com um numero suficiente de nicleos bidimensionais de tamanho
critico para cobrir foda a camada. Nesse caso, a expresséo da velocidade

de crescimento € dada por:
G =nLihl 3.28

Esse modelo € chamado de polinuclear. Entre os extremos do modelo
mononuclear, em que a velocidade de espalhamento € infinita, e o modelo
polinuclear , em que a velocidade de espalhamento & zero, existe o modelo
de nascimento e espalhamento, em que o nucleo espalha-se com uma

velocidade finita e constante.

A expressao de crescimento para esse modelo é derivada por Ohara e
Reid (1973):

2 1 _ 3.29
R, =C,(s - 1}(n(s))s exp{?_-{géﬂ
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Ailgumas modificacbes desta expressac foram propostas na literatura

{(Janssenvanrosmalen et.al, 1975).

Se se examinar esses trés modelos, cada um deles faz alguma
predicao sobre como o crescimento do cristal € funcao da supersaturacgéo,

temperatura ou area da face.

No caso do modelo mononuciear, a velocidade de crescimento do
cristal & proporcional & area da face. Isso indica gque grandes faces
crescerdc mais rapidamente que pequenas faces, ¢ que contradiz a

observacdo experimental, que mostra exatamente o contrario.

O modelo polinuclear prediz que o crescimente do cristal aumenta com
¢ aumento da velocidade de nucleacao, porém, o crescimento diminuira com
a diminuicdo do raio critico. O tamanho do raio critico diminui com o
aumento da supersaturacdo, fazendo com que o crescimento seja uma
fungdo complexa da supersaturacdo. Ela também prediz que o crescimento
deverg atingir um maximo em uma dada supersaturacao. Isto significa que o
modelo nac prediz que o cristal crescera indefinidamente com a

supersaturagao e sim que atinge um maximo e depois diminui.

O modelo de nascimento e espalhamento e suas modificagbes
predizem que a velocidade de crescimento, G, aumenta com a
supersaturagdo e com aumento da temperatura. A dependéncia da
velocidade de crescimento com essas variaveis nao é uma fungéo simples e

0 modelo ndo possui 08 problemas obvios dos outros dois modelos.

3.7.3 - Modelo de Crescimento BCF (Burton-Cabrera-Frank)

Os modelos descritos anteriormente precisam de um nucleo
bidimensional para uma nova camada iniciar. Esses modelos falham quando

observa-se o crescimento do cristal a baixa supersaturagao.

A base para o modelo em que os passos s&o auto-perpetuados foi
colocada pela primeira vez por Frank (1949). A idéia de Frank foi o

deslocamento no cristal como a fonte de um novo passo e que o tipo de

desiocamento conhecido como parafuso, da um caminho para ©
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crescimento continuo. Burton et al. (1951) formalizaram esse conceito, em
que a difusdo na superficie @ assumida como a etapa determinante do

processo de cristalizacao.

Descricdc de Burton-Cabrera-Frank (BCF) pode ser encontrada em
Nyvlt (1985) e em Chara e Reid (1873). A express&o da veiocidade desse

modelo & a seguinte:

K 3.30
=K. Tl-1) _a
G l_T(s ) n(s)Tanh{Tm(SJ

Essa equagao possui as constantes Kqz e Ky que sao dificeis de serem

caiculadas ou medidas experimentalmente.

Em baixa supersaturagédo, a equagao se reduz a forma em que o
crescimento € proporcional a supersaturacdo elevado & segunda poténcia,

enquanto que em alta supersaturacéo, o crescimento € linear.

Para o modelo BCF, a difusdo na superficie do cristal € a etapa
limitante do processo de crescimento. Isso € verdade para crescimento no
vapor, porém em solugdes, freqientemente, isso ndo é verdade, pois, a
difusdo do seio da solugdo para a interface cristal/liquido pode ser,

freqlientemente, a etapa limitante do processo de crescimento do cristal.

Modelos de crescimento de cristal baseados na teoria BCF tém sido
desenvolvidos para situagdes em que a difusdo no seio do liquido é a etapa
limitante do processo. O modelo mais conhecido deste tipo é o de Chernov
(1961). Detalhes sobre 0 mesmo podem ser encontrados em Ohara e Reid
(1973) e Nyvit (1985), cuja equacgéo é a seguinte:

_ vE,C"(s-1Fh 3.31
Scrﬁ{lﬁ-{ Sh }1{1( 5.9 Jsenh( Snb) H
D, h(s -1} S
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onde & € o coeficiente que depende do enroscamento, & é a espessura da

camada limite e S¢r € um parametro definido por:

g =3O 3.32
=T KT

Ser € um grupo adimensional que, as vezes, é chamado de supersaturacdo
critica de transicdo; assim, quando (s-1) for muito menor que S, a eq.
(3.31) se reduz a:

(s-1) 3.33

A eq. (3.33) mostra que, em condicdo de supersaturacao relativa baixa, o
crescimento segue uma relagdo parabdlica com a supersaturago. Este € o
mesmo resultado obtido do modelo BCF. Porém, a velocidade de
crescimento, G, diminui com o aumento da espessura da camada limite.
Este @ um resultado importante, pois, a espessura da camada limite €

relacionada com as condi¢des hidrodinamicas da agitacio.

O modelo Chernov mostra uma ligagao importante entre o crescimento
do cristal e uma variavel operacional industrial que € a agitacéo. Um modelo
mais geral empregando a idéia do modeloc BCF, combinando difusdo
superficial e no seio do liquido, considerando esse efeito em paralelo ou em
série € matematicamente complexo e descrito na literatura (Gilmer et al,
1971). Um importante resultado previsto por esse tipo de modelo € que se a
velocidade relativa entre o cristal e a solugéo for aumentada, o crescimento

aumentara até um valor maximo e, entdo, permanece o mesmo. Esse
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maximo valor obtido € quando somente a difusdo na superficie fimita o
crescimento. Na literatura, isso € conhecido como crescimento limitado por

cingtica de anexacéo interfacial.

3.7.4 - Modelo de Crescimenio Baseado na Difusdo na Camada

A difusa@o do soluto na camada limite e a espessura da camada limite
podem ter um importante papel no controle do crescimento do cristal. Um
modelo que considera a difus&o através da camada limite é conhecido como
modelo da difusdo na camada. Geralmente, esse modelo € usado na
correlacdo de dados industriais de processos de cristalizacdo. Na figura
seguinte é apresentado o esquema do perfil de concentracdo proximo ao

cristal.

Camada de AGSOGED

Forga Matriz
ta Difusao

mmmmm AR S

Crislal

Forga Matriz
da Aeagso

... Filme Estagnago

S \ Seio da Solugio
Crstal: Imterface da Solugdo

Figura 3.4 Esquema do perfil de concentragdo préximo ao cristal

Quando o cristal cresce numa solugdo supersaturada, o soluto parte
do seio da solugéo até a interface cristal/liquido e torna-se parte do cristal.
Isso diminuird a concentragdo do soluto na interface. A concentragdo do
soluto diminuira continuamente do seio da solugdo até a interface
cristal/liquido. A regido onde hé troca de concentracéo € chamada camada

limite de concentracao. A distancia da superficie do cristal até a regido onde
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a concentragao ¢ igual & do seio do liquido € chamada de espessura da

camada iimite.

A base do modelo de difusdo na camada limite € que o soluto difunde
através da camada e, entao, € incorporado no cristal. Para o caso
unidimensional, a velocidade de aumento de massa no cristal é igual ao

fluxo difusivo através da camada limite e € dado por (Muliin, 1972):

dm D Adc 3.34

dt A X

onde A € a area interfacial do cristal e Dag © coeficiente de difuso. A
concentracac versus a posicao através da camada limite pode ser escrita
como (Muliin,1972):

de C, -C 3.35

ass as

dx b}

onde & é espessura da camada limite, e Cass € Cas 880 as concentragdes do
seio do liguido e da interface, respectivamente. Substituindo-se esses

valores na eq.(3.34) tem-se que:

S‘é_mt__: KglA(Cass w”Cas) 336

A velocidade de integracdo do soluto na superficie do cristal pode ser

aproximada pela reacao:

3.37
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onde "i" estd entre 1 e 2, K, é a constante de velocidade de anexacdoe C é

a concentracdo de equilibrio (saturacéo).

Como a concentracéo na interface é dificil de ser medida, considera-se

a diferenca de conceniracéo global, Ca.s-C ', que é facil de ser determinada.

A equacéo geral para cristalizac8o baseada no coeficiente giobal de

transferéncia de massa ¢ dada por (Mullin,1972):

3.38

dm BRY
== K AlC,, -C")

Se i=1, a velocidade de integracdo do soluto no cristal € de primeira ordem

e, nesse caso:

K, K 3.39

Para o caso em que a velocidade de integracdo é muito rapida, entéo
Ki>>Kg e Kg=Kg . Nesse caso, o processo € controlado pela difuséo na
camada limite. Caso contrario, quando a velocidade € muito lenta, entdo
Kg>>K; e Kg = K; . Nesse caso, o processo € controlado pela integragdo do

soluto na superficie do cristal.

A etapa difusional é, geraimente, considerada linearmente dependente
da concentracdo, mas a validade para uma velocidade de integragdo na

superficie do cristal de primeira ordem ¢ discutivel.

Se i=2 (Nyvit, 1985), a equacio para cristalizacao baseada no coeficiente

global € dado por :
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dm A 2K AC (4K.AC Y 3.40
an 1+ B Pl e
dt 2K Kg, Kg, K,

A eq.(3.40) relaciona a velocidade de crescimenio do cristal com a
supersaturagéo e duas constantes K, e Kgy. Normaimente, essa equacao €
aproximada pela seguinie relacao:

dm

"k AC 3.41

onde "' € um valor entre 1 e 2. A eq.(3.41) ou (3.38) sao, normalmente,
utilizadas em cristalizadores industriais. A constante “i” é, normalmente,
obtida de dados experimentais.

Garside (1971) define um fator de efetividade para o crescimento do
cristal, que mede a importancia da difusdo ou da velocidade de integracéo
do soluto na superticie do cristal, como fatores controladores do crescimento

via modelo da difusdo. O fator de efetividade é definido por:

_ velocidade global de crescimento ou 3.42
™ velocidade de crescimento do cristal sem resisténeia
Rg
Ny =—F"—
P

Quando my-» 1, a etapa difusional torna-se menos importante para 0
processo de crescimento, ou seja, a etapa determinante do mesmo € a

velocidade de integracdo na superficie do cristal.
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3.7.5 - Cinética de Crescimento do Cristal

O projeto e a operagdo de cristalizadores industriais podem ser
realizados faciimente, se alguns dados da cinética de crescimento do cristal
forem conhecidos. Essas informagdes podem ser incorporadas em modelos
de processos de cristalizacéo, utilizados para projetos de cristalizadores. Em
geral, duas expressdes s&o usadas para expressar a relagéo entre a

supersaturacéo e o crescimento do cristal. Elas s&o:

G = Kg,ACH 3.43
e
R, =K, ACS 3.44

A eq. (3.43) emprega o crescimento linear (comprimento/tempo)
enquanto a eq. (3.44) emprega a velocidade massica de crescimento
(massa/tempo). As constantes de crescimento das equacgdes (3.43) e (3.44)
s&o relacionadas por:

Kg, = SﬁpK 3.45

As unidades para a constante de crescimento sdo:

m Kg
o Ou [*3
. kg solute |” 2 kg soluto |
kg solvente kg solvente
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As constantes Kg e K; sdo dependentes da temperatura e,
usualmente, elas s&o relacionadas a temperatura pela equacdo de
Arrhenius para obter a expressao geral da velocidade de crescimento com a

temperatura. A equacgaoc de Arrhenius pode ser escrita da seguinte forma:

E, 3.46
K =A,exp — =
. - RT

onde Az € uma constante e E; € a energia de ativacdo. A energia de
ativacéo pode ser usada para obter informagdes sobre a etapa determinante
no processo de cristalizagio: se € a difus&o ou a integrac&o do soluto na
superficie do crisial (Nyvlt, 1985). Uma expressdoc para o crescimento do

cristal, incluindo ambos os efeitos, pode ser escrita como:

E 3.47
G=A,.expl ——= [AC#
RT

3.8- Analise da Cristalizagao Utilizando Balanco de Populagédo

A forma e o tamanho das particulas s&o importantes para os produtos
particulados por varias razdes. A eficiéncia de muitos processos esta
intimamente ligada a esses fatores. Alguns farmacos possuem atividades
relacionadas ao tamanho e & forma dos cristais. Portanto, uma discussao
abrangente da cristalizacdo deve incluir o principio da distribuicdo dos

tamanhos do cristal.

A analise de cristalizadores através do balango de populacdo foi

formalizada por Randolph e Larson (1971,1988).
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3.8.1 - Densidade de Populagao

Tracando-se um grafico do numero de cristais, N, versus tamanho do
cristal, L, a densidade da populacdo serd a inclina¢éc desse grafico. A mesma
possui dimens&o de nuimeros de cristais por tamanho. Matematicamente, pode-

se escrever:

1= lim

variagcdo do ndmero de cristais 3.48
A0

variagdo do tamanho

A utilidade da densidade de populacdo é ilustrada pelo uso da distribuig@o dos

momentos. Esses momentos sao definidos como:

- 3.49
j Lin(L)dL
Hy= 0

TLjn(L)dL
0

O significado fisico desses momentos € dado a seguir.

Para j=0, o momento corresponde a fracdo do numero de cristais com
tamanho entre zero e L.

! 3.50
j n(L)dL

_0
Wog =

j’ n(L)dL
G
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e, para cristalizadores continucs , © numero total de cristais é:

HOGV 351
Q

NT

onde numero n® é a densidade de nicleos. A fracdo do niimero de cristais com

tamanho entre zerc e L é:

fracio =1-¢™ 3.52
onde X= LQ
GV

Para j=1, o momento corresponde & fracao do tamanho do cristal entre zero e L

1 3.53

fLn@)dL
H, = 2,

[LaydL

1]
e, para cristalizadores continuos, 0 tamanho total do cristal é:

2 3.54

L,= n“{ E'X}

A fracéo do tamanho do cristal entre zero e L é:
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fragio = 1-(1+ X )e™ 3.55

Para j=2, 0 momento corresponde a fracao da area do cristal com tamanhos
entre zero e L.

I
6 L'n(L)L 3.56
W = _:O._mm_._
6B[ L*n(L)dL
&
e, para cristalizadores continuos, a area total do cristal é:
’ 3.57
A, =120n, sV
Q

onde [ é o fator de forma da area. A fracdo da area total do cristal com

tamanho entre zero e L é:

3.58
fracio =1 -(H» X -{--;—X2 }e‘x

Para j=3, o momento corresponde & fracdo da massa total da particulas com
tamanho entre zero e L:
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! 3.59
pafLPn(L)dL
Uy = 2
pajijn(L)dL
0
e, pbara cristalizadores continucs, a massa total do cristal é:
4 3.60
GV
MT = 60(,0?10(—(2"”}
A frag8o da massa total do cristal com tamanho entre zerc e L &€:
5 3 3.61
fracdo =1—(1+X+~%X* %«éX’}e"x

3.8.2 - Balango de Populacdo Aplicado a Cristalizadores Continuos

Deseja-se predizer a densidade dos tamanhos dos cristais (CSD) num
cristalizador continuo, tipo bem agitado. Esse tipo de cristalizador é chamado
MSMPR (Mixed SuspensionMixed Product Removal) (Randoiph e Larson,
1988).

Varias hipoteses s&o assumidas nesse formalismo. Primeiramente,
assume-se que a CSD (crystal size distribuition) do produto é a mesma em toda
parte do cristalizador e, entdo, nenhuma classificagéo de particuia ocorre dentro
do cristalizador. Segundo, assume-se que as particulas sdo formadas s6 peia
nucleagao e aumentam de tamanho através do crescimento.

O balanco de populagdo € construido usando-se a mesma metodologia

aplicada aos balangos de massa e energia. Considera-se um tamanho de
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particula arbitraria dentre do cristalizador, variando-se seu comprimento de Ly

para Ly com densidade de populagdo n; e ny , respectivamente. O balango &,
entdo, dado pelo numeroc de particulas que entram igual ao numero de

particulas que saem.

Particulas entram ou saem dessa faixa de tamanho via crescimento ou
fluxo. Se G € a velocidade de crescimento da dimensdc caracleristica, V é ¢
volume do cristalizador e Q a vazéo volumétrica do cristalizador, os quatros

termos considerados sao:

1. Numerode particulas que entram no intervalo de tamanho via crescimentc
""Vi’h@n

2. Numero de particulas que saem do intervalo de tamanho via crescimento
m’Vﬂng

3. Numero de particulas gue entram no intervalo do tamanho via fluxo

——--}Q“ﬁ;AL,
onde n; é a medida da densidade de populacéo dos tamanhos L, e Lo. AL=L+-L2

4 Numero de particulas que deixam o tamanho via fluxo

—p QnAL

Aplicando-se o balanco, tem-se que:

Vn,G, +Qn, AL = V.n,G, + QnAL 3.62

Rearranjando-se a equacgao acima e tomando-se o limite quando AL—O,

tem-se:

- 63
—VEEEQ=onwom °

dL

61



Capitulo 3: Fundamentos da Teoria da Cristalizacéo

Observando-se que o tempo de retencao € = V/Q e que n&o existem particulas

na alimentacao (ni=0) entéo, a €q.(3.59) torna-se:

Ici(Gn)+n —o 3.64

Se o sistema segue a lei de McCabe(G=G(L)), a equacgio acima fica:

513 n 3.65

dl. QT

Para L=0, tem-se n=n’, onde n° é densidade de populacdo dos nucleos. Entéo,

0 p( LJ 3.66
n=n ¢€x _——
Gt

Portanto, linearizando-se a equacg&o anterior, tragando-se um grafico
semilogaritimo da densidade de populacdo (CSD) versus tamanho do cristal,
cbtém-se o valor de G da inclinagdo da retfa, e n’ & o valor onde a reta

intercepta a ordenada.
3.8.3 - Cristalizacdo em Batelada

Esses equipamentos sdao muito comuns em indastria farmacéutica e de
biotecnologia. Os cristalizadores em batelada sdo constituidos por um tanque
agitado o gual é carregado com a solugéo concentrada. A solugao é resfriada
para produzir a supersaturagdo. A nucleacio é, freqiientemente, resultado da

adicdo de sementes de cristais, que crescem até atingir um tamanho desejado.
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Para calcular a densidade de populagdo, reescreve-se o balango do

numero de cristais para o regime transiente, Assim:

an_ o(nG) 3.67

dt dL

em que a velocidade de crescimento € dada por;

G=Kg,(C,. -C) 3.68

Ass

Para resolver a eq. (3.67), necessita-se, tambem, de uma condi¢éo inicial para
a velocidade de nucleacdo, B, que € dada por:

B=K,(C. -C") 3.69

Note que ambos, G e B, séo fungdes do grau de supersaturacao e, eniao,
variam com o tempo.

Para encontrar "n", deve-se resclver a eq.(3.67) que € fortemente
dependente da condicéo inicial selecionada. A velocidade de nucleagéo, B, nao
é muito bem entendida guando se trata de nucleagdo por sementes de cristais.
Nucleacéo secundaria € importante, mas nao € incluida. Por essas razbes, a
estratégia de balanco de populagdo, que foi aplicada com sucesso para
cristalizadores continuos, nao € aplicada a cristalizadores em batelada.

Utiliza-se, entdo, uma outra estratégia, que € a de assumir o crescimento
de um simples cristal e calcular a temperatura desejada para manter constante
o crescimento. Detalhe dessa metodologia é encontrada em Belter et al. (1988).
A expressdo é da sequinte forma:
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4T [M,/V]3G 3.70
———~[ : 1,, (I, +Gt)*
dt ldc rde) 1

onde M € a massa total da semente do cristal, I € o tamanho da semente do

cristal e G é o crescimentio linear.

Essa expresséo da a variacdo da temperatura com © tempo para manter
um crescimento linear constante. Em muitos casos, a variac&o da solubilidade
dc/dt com a temperatura é constante. Nesse caso, a eq. (3.70) é facimente

integrada:

1 1 3\ I

5 s

MS/VF&I Gt 1(&}2 3.71

T=T, | —= =t
0 [dc /dt

onde Ty € a temperatura inicial. Esse resultado é, as vezes, escrito da seguinte
forma:

- 3.72
T-T, m%(3ﬂ211[1+ﬂ2’£2+}3~(n2’t){ﬂ |

em que Tp é a temperatura final, Mp[=(To-Tp)Vdc/dt] é a maxima possivel
massa de cristal produzida, na[=(-ls)/ls] € a fracdo de aumento do produto por
tamanho da semente e 17 € 0 tempo atual dividido pelo tempo total para

produzir o produto requerido.

Essa tecnica e, freqientemente, usada com sucesso para sais
inorganicos. Nao € muito usada para solutos orgénicos.
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3.8.4 Modo de Operacac do Cristalizador

Existem diferentes modos de operacdo de cristalizadores, a saber:
Continuo, Semi-Continuc e Batelada. O critério que € sugerido na literatura
(Bamforth, 1965; Nyvlit,1967 e 1971; Matz,1969 e Mullin,1972) para facilitar a
decis@o sobre 0 modo de operacac a ser usado €, usualmente, a capacidade
diaria do Cristalizador. Para valores em torno de 1000 Kg/dia, recomenda-se o

cristalizador continuo.

A tendéncia, em muitas plantas, € ¢ uso do modo de operacao continuo.
Muitos autores ressaltam as vantagens da operagdo continua tais como: baixo
custo de operacao; meihor utilizacao do licor mae (€ a carga inicial do produto
gue alimenta o cristalizador); baixa demanda de trabalho manual; possibilita a
classificagéo do produto; maior eficiéncia na separagio e lavagem do produto;
menor espago necessario para o equipamento; possui pardmetros de estado
estacionario e, entao, permite obter uma distribuicdo dos tamanhos do cristal
(CSD) e, finalmente, ja € bem estabelecida a construcdo do cristalizador

continuo.

Enfase, porém, é dada as desvantagens deste modo de operacao, tais
como: tendéncia a formagdo de incrustagdes na superficie do cristalizador
préximo ao trocador de calor; necessidade de um projeto apropriado para
descarga da suspensio; equipamentos mais sofisticados, de modo que alguma
falha poderd colocar o equipamento fora de operagdo; necessidade de
operadores mais qualificados e experientes; e o tamanho dos cristais é menor
quando comparado com o cristalizador em batelada. Os cristalizadores
continuos deveram ser capazes de operar por um periodo de tempo que varia
de 200 a 2000 horas, entre cada parada, para limpeza do mesmo.

Os cristalizadores em batelada sdoc, normaimente, utilizados onde a
producéo é pequena; o produto manuseado deve ser mantido numa perda
minima ou onde um cuidadoso inventario do material € requerido. As vantagens
do cristalizador em batelada sdo: em muitos casos um equipamento muito

simples, livre de dificuldades mecénicas; a ampliacdo do equipamenio da
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escala piloto para a industrial ndo envolve grandes riscos; as incrustagbes
| desaparecem espontaneamente quando uma nova batelada se inicia; o controle
automatico do equipamento possibilita cristais grandes (>5mm); requer pouca
manutencgao e operadores menos qualificados que o cristalizador continuo. Por
outro lado, a qualidade do produto num cristalizador em batelada varia de carga
para carga; necessita de uma alta demanda de trabalho manual (com 0s mais
variados tipos de equipamenios) e requer um grande espaco para sua

instalac&o.

Ha dois fatores que estabeiecem a decisdo sobre a utilizagdo do
cristalizador continuo ou em batelada. O primeiro € econbmico, que deve ser
documentado para uma alta produtividade. infelizmente, poucos dados sao
disponiveis correlacionando o desempenho do cristalizador e o custo, para
varias unidades comumente usadas na prafica. Alguns detalhes sobre ©
desempenho do cristalizador por resfriamento e a vacuo sdc discutidos na
literatura (Savoy e Caldwell,1940). Qutro trabalho que compara o desempenho
dos varios cristalizadores com agitacdo forcada e mecénica (Garret e
Rosembraum,1958) estabelece a seguinte relacéo entre o custo e a capacidade

do cristalizador:

Capital a{Capacidade )'* 3.73

gue pode ser aplicada para capacidade numa faixa de 10 a 1000 ton/dia.

O segundo fator € de ordem técnica, por exemplo: € dificil projetar um
cristalizador continuo de suspenséo, a uma baixa taxa de retirada. Neste caso,

& necessario adotar o0 modo semicontinuo.

De acordo com (Nyvit, 1971), nao e possivel estabelecer um limite geral
para determinar o modo de operacgdo. A decisao devera ser em fungéo do tipo
de substancia a ser separada e das condi¢des existentes na planta. Quando se
recomenda o processo continuo, deve-se respeitar o critério de desempenho e

considerar a faixa de produgdo entre 40-200 Kg/h, como o minimo de
66

|



Capitule 3: Fundamentos da Teoria da Cristalizaggo

capacidade que viabiliza tecnicamente a unidade de cristalizacdo. Se a
cristalizacdo em batelada for selecionada, neste caso, normalmente, ndo se
considera o critério de desempenho e o processo pode ser executado no modo
batelada em alguma escala. A questdo essencial esta na complexidade e na
dificuldade do processo de cristalizacdo e o iempo necessario para ©
crescimento do cristal. Se o cristal cresce muito lentamente, entao, o processo
em batelada pode ser controlado mais faciimente. Os modernos cristalizadores
em batelada sao tao bem equipados quanto os continuos, e 0 tempo necessario
para operar tais equipamentos pode ser reduzido substancialmente quando a
operacéo é organizada razoavelmente. Existe um argumento muito forte contra
o uso do cristalizador em batelada, para grandes capacidades, que € a

demanda de uma grande area para construg&o do equipamento.

Varias etapas sucessivas sao necessarias na execugdo do processo de

cristalizacdao em batelada, que sao:

1.Carregamento do cristalizador

2.Resfriamento para atingir a temperatura de saturagéo
3.Periodo de cristalizacéo

4 Remocao da suspensao cristalizada

5.Limpeza do cristalizador

O tempo necessario na 2%etapa é determinado pela velocidade de
transferéncia de calor. Na 3% etapa, porém, pode ser necessario reduzir a
transferéncia de calor, para se poder controlar a nucleacao e a velocidade de

crescimento do cristal ou para incrustagdes na superficie de resfriamento.

Depois de completada a cristaliza¢do, a suspens&o pode alimentar um
tanque de estocagem ou alimentar diretamente um filtro. Neste caso, o tempo
necessario na 4% etapa ird depender da capacidade do filtro. O tamanho do

cristalizador ira afetar a duracao de todas as etapas do ciclo.
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O tempo total do ciclo pode ser calculado se todos os tempos de cada
ciclo s&o conhecidos. O tempo disponifvel do ciclo € igual a raz&o de producao
por ciclo pela velocidade de producdo média. Entdo, o tempo disponivel por

ciclo é fungfo do volume do cristalizador.
3.8.5 Estabeiecimento da Supersaturacao

A supersaturacao € um falor determinante para a nucleagcdo e o©
crescimento do cristal. Existem varias formas de se estabelecer a
supersaturacdo na solucdo, a saber: por resfriamento, por evaporagdo e por
adicdo de um ouiro soluto ou outro solvenie. O critéric fundamental no
estabelecimento da supersaturagdo é o diagrama de fases. Dados de
solubilidade s@c fundamentais para se escolher o método para alcangar a

supersaturacao e se estabelecer o balango material.

A disponibilidade de dados para se calcular a saturacdo em sistemas
multicomponentes tém surgido e varias correlagbes para se calcular a
solubilidade de sistemas multicomponentes, baseada em dados de sistemas

simples pode ser encontrado em Nyvlt (1971).

Um primeiro método com esse propdsitc € baseado em dados puramente
geométricos e a temperatura de saturacao (Ts) em que uma solugdo com uma
dada composicao € saturada, pode ser calculada por:

X 3.74

"_;( (To "TOB)“TGB:‘

C

T, =T, +(1“XC)[TA3 "1

onde:

T+—> & a temperatura em que a solugdo da substancia A no solvente C e a

substancia B no soivente C é saturada.
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Tao, Tog— $80 0s pontos de fusao das substancias puras A e B,

Tag— € 0 ponto de fusdo do sistema A+B, em que a razdo do componente A

por B & a mesma do sistema em estudo,

Esse método foi modificado (Nyvit,1877) também para o caso onde nao se
conhecem dados do diagrama do sistema binério, mas dados de alguma outra

isoterma do sistema de trés componentes A+B+C sdo conhecidas.

A temperatura de saturag8c para sistemas que apresentam pontos
eutéticos pode ser calculada conhecendo-se o comportamento real da fase
liquida e as propriedades dos componentes puros tais como: ponto de fuséo,
temperatura e entalpia de transic8o e de fusdo. A equacgdo é dada por
(Gmehling e Kolbe, 1972):

infxtyt )= AH [1 T, }_AH?RS ( 1_(;%5 N 3.75

RT, | T RT, |

onde X é a fracdo molar do componente i, v é o coeficiente de atividade do

FUS

componente, AH™® & o calor latente de fusdo molar, T,

€ a temperatura de

TRS

fusdo, AH'™ é a entalpia molar de transicdo, T\ é a temperatura de

transicao, T, é a temperatura absoluta e R a constante universal dos gases.

Se o cristal formado ndo apresenta polimorfismo, ¢ ultimo termo da
equacdo acima pode ser negligenciado, entao:

ln(XiLyf

) AT T 376
" RT,

Se a quantidade de produtos obtidos por resfriamento € pequena ou as
propriedades do produto seja tal que a cristalizacdo seja conduzida a alta

temperatura, a evaporacao deve ser adotada como forma de se obler a
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supersaturacdo da solugdo. A principal diferenca entre a evaporacao e ©
resfriamento por vacuo & que ¢ evaporador opera absorvendo uma grande
quantidade de calor e evaporando uma grande guantidade de solvente.

Quande, por a%gumé razao, a evaporacao nao consegue produzir uma
quantidade de cristais, ou se deseja evilar algum pontc eutético, a cristalizagéo
por adic&o de um outro solvente ou um outro soluto deve ser escolhida (safting
out). Existem dois métodos que parecem, particularmente, vantajosos: a
formacéo do agente (salting out ) diretamente na solugéo por reacao quimica ou
adicao de outro solvente, que é muito miscivel com o solvente original, mas
diminui a solubilidade da substancia a cristalizar. O solvente &, posteriormente,

destilado do licor mae.

Um importante meérito desse método e que ele permite, em muitos casos,
a preparacdo de sais anidros a uma temperatura pouco abaixo daqguela

esperada pelo diagrama de fases.

Cristalizag&o induzida por “salting out * com adicdao de um solvente
organico deve ser utilizada na preparagdo de substancias inorgénicas puras,
devido ao fato de que diluentes organicos sdo mais caros que os regueridos
para substancias inorganicas. A solubilidade de sais inorganicos em agua
diminui rapidamente quando um solvente organico € adicionado (Thompson e
Molstad,1845). Varios exemplos de importancia comercial do “salting out,” na
producao de sdlidos puros de solucdes complexas sao encontrados na literatura
{ Purdon e Slatery,1946; Dye and Ng,1995).
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3.8.6 Bateria de Cristalizadores

Existemn varias raz0es que, as vezes, faz com que se decida por uma
bateria de cristalizadores ao invés de um Unico cristalizador. Os fatores
decisivos sdo: utilizagdo mais econdmica do calor; maior uniformidade do
produto produzido; divide o gradiente global de temperatura em mais estagios,
diminui a velocidade de nucleag¢ao a entrada do cristalizador; maior facilidade
no controle da hidrodinamica de um pequeno cristalizador; o sistema continua
operando no caso de falha de um cristalizador; melhoramento na pureza do
produto; diminuicdo da desproporgdo entre o volume do cristalizador e a
superficie de area necesséria para troca térmica e possibilidade de utilizar-se o

sigterna de vacuo mais eficientemente.

Os principais tipos de baterias de cristalizadores s@o: em série; em

paralelo; em contra corrente e arranjo misto.

As vantagens do cristalizador em série sdo: estreita distribuicdo dos
tamanhos dos cristais; o controle de temperatura € mais faciimente alcancado e
se consegue alto grau de utilizagdo do calor. Esse tipo de arranjo nao €
indicado para sistemas em que a viscosidade aumenta rapidamente com 0o
aumento da concentragdo. O arranjo em contra corrente é conveniente para
cristalizag&o por resfriamento, por haver uma utilizacdo mais eficiente do fluido
frio. Para sistemas onde ha uma forie dependéncia da viscosidade com a
temperatura, indica-se a cristalizagdo por evaporacdo, numa bateria de

cristalizadores.

O arranjo em paralelo possui a grande vantagem de que, se um
equipamento do circuito sai de operacao, o sistema como um todo néo para a
operagdo e, sim, diminui um pouco o nivel de producdo. E conveniente para
sistemas onde uma alta concentragdo de cristais € atingida em um dnico
estagio. E, finalmente, o arranjo combinado, que reune os aspectos positivos do
arranjo em paraleio e em série € indicado para sistemas onde ha formagao de

espumas ou formacédo de incrustacdes (Matz,1969).
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3.8.7 CONCLUSAQO

Cristalizac&o € um dos principais processos na engenharia quimica para
purificacéo de produtos. A mesma é um processo resuliante da combinagao de
varias variaveis, combinadas em séries e em paralelo. A forma, a velocidade ¢
a distribuicdo dos tamanhos dos cristais estdo intimamente interligados a essas
variaveis. Este fato denota a complexidade do fendmeno e a dificuldade de sua
total compreensdo, ndo obstante ao fato das pesquisas tedricas e
experimentais em cristalizacdo terem aumentado, ainda ndo & possivel se
estabelecer uma metodologia geral para solugcdo de problemas envolvendo
essa opera¢éo. Dados de cinética de cristalizagdo sdo bésicos para o projeto de
equipamenios de cristalizacao: esses dados determinam o tamanho do
cristalizador e o tamanho do cristal obtido. Infelizmente, nem todos os dados de
cinética de crescimento de cristais, publicados na literatura, podem ser
aplicados a problemas de importancia industrial, sendo necessario, nesses
casos, alguns experimentos em escala piloto para se resolver o problema. Ha
um grande namero de teorias para nucleagéo e crescimento de cristais, mas a
discrepancia entre as teorias e 0s dados experimentais sdo, freqlentemente,
grandes, devido a muitas simplificacbes impostas ao modelo tedrico. Os
modelos teodricos disponiveis sao relacdes complicadas contendo parametros
desconhecidos e dificeis de serem medidos experimentaimente.
Consequentemente, essas relagbes tedricas ndo podem ser usadas
diretamente para problemas encontrados na industria e, desta forma,
experimentos S40 sempre necessarios.

Assim, nos capitulos que se seguem sera desenvolvido um modelo
difusional, totalmente tedrico, para o crescimento do cristal. Nesse modelo, o
tnico parametro que se faz necessario conhecer é o valor da difusividade da
substancia a cristalizar. Em seguida, esse modelo cinético é aplicado ao projeto
de cristalizador MSMPR para reproduzir 0 comportamento estacionario e

din&mico do mesmo.
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Capitulo 4: Modelagem da Cristalizacao: Probiema de Stefan Aplicado ao

Crescimento de Cristais

Problemas em que o dominio da condicdo de coniornoc da equagaoc
diferencial parcial ndo € conhecido a priori, mas deve ser determinado como
parte da solugdo do problema, s8o denominados de problema de fronteira
movel. Os problemas de fronteira mdvel s&o aqueles em que a posigao da

fronteira depende do tempo e do espago.

Problema de fronteira movel é, freqlentemente, chamado de problema de
Stefan, com referéncia ao trabalho de Stefan (1889) nessa area. No esforgco de
se obter um modelo tedrico para o crescimento do cristal, esse processo de
separacao € associado ao problema de Stefan. Aparentemente, o primeiro
trabalho que pode ser associado ao problema matematico da fronteira movel foi
proposto por Lamé e Ciapeyron (1831). Nesse trabalho, eles determinaram a
espessura do solido gerado pelo resfriamento do liguido. Em 1889, Stefan
resolve um problema mais geral para o crescimento de um sdélido pelo

resfriamento do liquido.

Normalmente, o problema de Stefan € associado a cristalizacao de solidos
fundidos, um caso no qual a difusdo de calor ou a transferéncia de energia €
importante (Stefan,1889; Myers e Hammond,1999). No presente trabalho, é
proposta a solugdo de um problema de Stefan para o caso onde a
transferéncia de massa € o fator determinante do fendmeno, por isso, 0 mesmo

é associado a cristalizagao de solugo.

Deriva-se um modelo unidimensional por dois motivos: primeiramente, por
gerar um problema matemdtico com solugédo analitica, 0 que possibilita uma
interpretagdo fisica instantanea para o mesmo e segundo por que ©
crescimento do cristal em solucdo e da ordem de alguns milimetros (Nyvlt,
1985), o que permite uma abordagem unidimensional. Considere-se um cristal

crescendo conforme Figura 4.1 abaixo:
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Fasel sélide | Fase2 lguido

Cass

Interface

Figura 4.4 Esquema do Cristal Crescendo na Solucée

Considere o crescimento unidimensional do cristal com as seguintes varniaveis:
A — Area da face do cristal

B, -+ Velocidade de nucleagéo

C — Concentragdo molar na solucao

Cas - Concentracéo na superficie do cristal

Cass — Concentragéo de super-saturacdo da soluc@o

Cy — Concentragao do cristal

Daz — Difusividade da substancia

Ja — Fluxo difusivo em relagéo a um referencial mével
Kg ~» Coeficiente global de transferéncia de massa

K — Constante de Boltzman

Lc — Raio critico do ndcleo

N -~ Numero de moles do crisial
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Na —Fluxo difusivo em relacao a um referencial inercial
Ra — Taxade reagéo

Va — Velocidade

Xa — Fracéo molar do solufo

8 — Espessura da camada limite

pc — Densidade do cristal

o — lensac superficial

XY ,Z— Dimens&o espacial

A equacgéo da continuidade para uma mistura binaria ou pseudobindria (Bird et

al.,1960) é:

aC aC
=+ V({CV, )= v( D a_x) +R,

Com a intengdo de se obter uma solugdo analitica para o problema de Stefan, a

conveccao sera desprezada. No entanto, essa abordagem pode ser aplicada a

muitos processos de cristalizacdo, de interesse industrial, que envolvem

solucbes com alta viscosidade. Dentre elas podem ser destacada as

cristalizacdes de agucar, de polidis, de acidos carboxilicas e de gorduras de

oleos vegetais. Nestes casos, o niimero de Reynolds baseado no tamanho do

cristal € muito pequeno, permitindo que a convecgédo forgcada (Va=0) seja

negligenciada (Slattery, 1972). Para processos de crioconcentracio, este fato €

reforcado, pois a temperatura de operacdo € muito baixa, o que leva a valores

muito elevados de viscosidade. Considerando-se a cristalizacéo de agtcar, com

tamanhos de cristais no final do processo de cristalizacao, na faixa de 300 a

800um e viscosidade variando na faixa de 105 a 850 cP (de 60 a 20 Celsius).

O numero de Reynolds, neste caso, esta na faixa de 1,5x10™ a 3,8x10™"; desta

forma, a condicdo de ‘creeping flow" é, aproximadamente, estabelecida

(Slaterry, 1972). Além disso, a maioria dos sistemas de cristalizag@o possuem

alta solubilidade e baixo grau de supersaiuracdo relativa. Neste caso, a
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convecgao natural tambem pode ser desprezada (Slattery, 1972). Finalmente,
considerando-se que nd@o ha reacdo quimica (Ra=0) e que a difusdo seja

constante, a equagao acima pode ser simplificada para:

C=C X=L.+ 4.2
BC*DABV(BC) { as cte

mg{"‘ _8—5(_ C:Cass X:oo

Para a determinagdo da condicdo de Stefan, deve-se partir da
concentracéo do cristal dada por :

N=C,AX 4.3

Derivando-se essa expressao com relagdo ao tempo, tem-se:

dN dX 4.4

Essa variagdo € igual & taxa difusiva que chega a parede do cristal
(-Na.A), de forma que se obtém a seguinte relag&o (Bird et al.,1960):

_-AD,, dC 45
~ (1-x,) dX

N,.A

Combinando-se as equacdes (4.4) e (4.5), tem-se que :
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dX _ AD,; dC 4.6

dt (1-x,)dxX

g-&e

g, finalmente, chega-se a condicao de Stefan:

dX__De dC 47
dt  C,(1-x,)dX

Desta forma, o problema com as condigdes de contorno € dado por :

BC 8C C = cas X = LC +E 4.8
—— = DASv —_

ot aX C=C, X=o

x__D, o€ esse problema & definido para todo t > 0.

dt  C,Q-x,)ax|

tste problema de Stefan, para cristalizacao de solugéo, que considera a
transferéncia de massa como forga motriz do fendmeno, € inédito na literatura.
Para o caso unidimensional, o mesmo apresenta solucdo analitica e, desta
forma, sera buscada a solug@o para o problema. Vale ainda salientar que, do
ponto de vista industrial, o problema unidimensional € uma boa aproximacao,

haja visto que o crescimento do cristal & da ordem de milimetros (Nyvit, 1985).

4.1 Solucgao do Problema de Stefan

Definindo-se concentragdo e comprimento adimensional, respectivamente,

tem-se:
u=_C=Ca C=C,, U=0 4.9
Cue —Cu C=C,, U=l
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€:X—LC~E {Xchm £=0 4.10

LC X =ea &:oo

g, rescrevendo-se as equacgdes nas variaveis adimensionais, tem-se que:

€ _ 1 411
dX Lg

du 1 4.12
dCc C,, ~C,

a8 _d€ dX 4.13
dt dX dt

Substituindo-se a eq.(4.11) na €q.(4.13) tem-se :

dX  dg 414
—=2%L,
dt dt

da mesma forma, para a concentracéo tem-se:

ac_ic,ou 4.15
gt JdU ot
dC Ju 4,16
T = (Cppe =~ Cp ¥
e
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dU _3U, aC,ax 417

% 9C 9xX o

Substituindo aeg.(4.11) e a g.(4.12) naeq.(4.17), tem-se:

9C _9U[Cp -G, 4.18
X o0&l L¢

3’c _2’ufc, -C, 4.19
P*X a%‘,L L.

Substituindo-se as egs.(4.14),(4.16),(4.18) e (4.19) na eq.(4.8), tem-se ©

problema adimensionalizado:

Qp_m DAB az_U e El_ézDAB(Cass"Cas)aE 4.20
L | T T oilon,) %
£=0 U=0
E_’ﬁco U=1
e fazendo-se: a’ ;Rfﬂi mw 4.21
_ ¢ C,L.
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aU_azazu (=0 U=0 4.22
ot 9% igmo U =]

46 _ 90U

dt d&

Ca 423

onde Ca € a concentragdo molar de A e Cr é a concentragao molar da solugéo.
Escrevendo-se Ca como funcac da concentragao adimensional e substituindo-

se aequacao (4.23) na (4.22), obtem-se a seguinte relagao:

CTDAB (CASS — CAS ) 4.24
COLZC(CT =~ U(Chgs = Cas )— Cas)

’Y:

Tomando-se em conta que 0< U £ 1 e que para a maioria das solugdes, o grau
de supersaturagio (Cass-Cas) € relativamente pequeno (Mersmann,1988), entao,
a seguinte aproximagao pode ser feita para pequenas supersaturaces:

~U(Cp =C,)~C, =—C,. 4.25

e para grandes supersaturacdes:
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- U(Cass -Cy) _Cas = Mcass 4.26
entdo, v pode ser aproximado para pequenas supersaturagbes pela seguinte

expressao:

— CTDAB (Cass - Cas) 42?

B COL?EZ (CT - Cas )

Retomando ¢ problema de Stefan, a equagao de contorno fica da seguinte

forma:
d¢ dU 428
—— 'Y_...m
dt 0%
sendo assim, a equacéo adimensionalizada apresenta a seguinte forma:
aU_azaQU £=0 U=0 4.29
o 9% E=o U=l
& yé’E para todo t>0
d &,

Busca-se, agora, a solucao para o problema desenvolvido anteriormente.
Define-se uma variavel “n”, dada pela expressdo abaixo (transformagdo de
Boltzman), de modo a tornar a equacao diferencial parcial (EDP) numa equacgéo

diferencial ordinaria (EDO):
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S e ._B_Em?g*@n

s S T w
Tem-se que :

m___§ 1

Ot 24/4a%t t

e cComao:

@_ 1

aé 4a%t

entao:

w_au, & 1__1aug
at M 2422t 20mt

it

Da mesma forma :

N _U.am

g odn dE

4.30

4.31

4.32

4.33

4.34
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*U _3%u, (Y
3’ '

- %
Substituindo-se a eq.(4.32) na eq.(4.35), tem-se:

’U_9'U, 1
9% 9'n 4a’t

entdo, pode-se escrever:

Substituindo-se a eq.(4.36) e a eq.(4.37) na eq.(4.30), tem-se:

19U _ 9°U, n’a’
2omt o' &’

Apés rearranjo e simplificac@o conduz & EDO equivalente:

9°U ouU
+2n" =0
M " om

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

Por inspegao, verifica-se que uma func¢do com as propriedades da eq.(4.39) é :
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2 4.40
Qy«» = Cle”]ri
an
1o 4.41
U=C femdn+C,
G
Aplicando-se as condigbes de contorng, tem-se:
=0 U=0 442
{T} . =C,=0
N=oo Um=]
1 2
C, = S
n
j‘e'” dn) Vn
0
de modo que:
2 k| 1 443
U=—"x]eTdn
7
e como:
4.44

T
erf (1) = — [ dn

n

A
=

entao,
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UMm) =erf(m) 4.45

voltando-se para a variavel “£" e *t’, chega-se a expresséo final:

] eIi

Essas condicdes sdo validas para qualguer “t>0". Entdo, verifica-se, facilmente,

gue isso so é possivel se (Tijonov e Samarsky,1983):

entao,

4.48
UG, 1) = erf[ﬁfw]
2a

Para que o problema fique completamente determinado, deve-se calcular o

143

valor de “oy “ e, para isso aplica-se a condicao de Stefan na sua forma

adimensional{eq.(4.22)):

4.49
B(erf(mal D
o, Z2a i
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gue apos simplificacéo fica da seguinte forma:

2 4.50

Normalmente, o valor de “o4” € calculado por métodos numericos, utilizando-se,
por exemplo, 0 método de Newion Raphson. Mas é possivel obter-se uma

solug@o explicita para “oy”, utilizando-se o Maple-6. A mesma € dada por:

D,s 4.51
I

i v
LambertWi ECTz(CaSS ~Ca)
RCO (CT - Cas )~

Substituindo-se a expresséo (4.51) na equacgio (4.47) e multiplicando-se por L¢,

obtem-se a expressao para o crescimento do cristal com o tempo:

. 2D 1 4.52
1
Lambert _______WC;,(CW - C“):
T[?CE, (CT - C:ss )'

A func@o Lambertw & definida como segue: A equagdo Y*exp(Y) = X possui
infinitas solucbes em Y para cada X£0. Desta forma, LambertW possui infinitos
ramos, exatamente um desses ramos € analitico em X. No Maple esse ramo é
definido como o principal ramo de Lambertw, e é denotado como Lambertw(x).
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4.2 Resuitados e Discussodes Sobre o Problema de Stefan

O modelo desenvolvido no presente trabalho fol usado para predizer o

comportamento dos perfis de concentracao numa solucéo de sacarose em agua

e o crescimento do cristal na mesma. A solugao de sacarose foi escothida por

duas razdes: Primeiramente, devido a sua importancia industrial e segundo

devido aos dados experimentais disponiveis, na literatura, para este sistema.

Como né@o ha dados na literatura para difusividade nas condigdes de

saturagdo foram selecionados valores para solugdo de sacarose concentrada,

de acordo com Washburn (1929). Os seguinies valores para as variaveis do

modelo foram considerados com o proposito de investigar sua influéncia sobre

os perfis de conceniragao, crescimento e velocidade de crescimento do cristal:
Cr = 26,13 Kmol/m® C¢=4,64 Kmol/m® Ca= 2,64Kmol/m®; Le= 10 pm ;
Dag(0,355x10° m%seq; 0,314x10° m%seg; 0,25 x10® m¥seg) e t=3600 s. A
difusividade do acucar foi considerada em agua e, quando necessario, foi usada

uma supersaturacdo relativa de 7% (Norrish, 1967), de modo que Cges=2,82

Kmol/m®. Esses diferentes valores da difusividade foram selecionados com o

proposito de investigar sua influéncia nos perfis apreseeentados a seguir.

O valor do comprimento do raio critico foi estimado usando-se a equagéo

de Gibbs-Thomson (Mullin, 1972). A tensdo superficial para a solucéo de

sacarose, usada na equagdo de Gibbs-Tomson, foi obtida na literatura (Norrish,

1967).

A seguir, sdo apresentados os perfis da concentracdo adimensional na

vizinhanga do cristal em fung@o da distancia adimensional de sua superficie

Figura 4.2.
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Figura 4.2 Concentracdo adimensional versus comprimento adimensional

Observa-se que a penetragao do gradiente de concentracao € maior na solugéo
com maior difusividade, mostrando que o efeito da transferéncia de massa é
mais pronunciado em solugao com maior difusividade, como era de se esperar.

A seguir, € tragado o grafico do comprimento do cristal em funcéo do tempo
Figura 4.3.

88



Capitdlo 4:Modelagem da Cristalizag&o: Problema de Stefan Aplicado ac Crescimento de Cristais
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Figura 4.3  Variagdo do comprimento do cristal com o tempo

E importante notar que este resultado concorda gualitativamente com os
dados experimentais de (Shi et al.,1990 e Hartel e Espinel,1983). Em seu
trabalho, Shi et al. (1990) estudaram a cristalizagdo de cristais de agua em um

solucao de lactose a 6%, num cristalizador de laboratorio. Enquanto que Hartel

e Espinel (1993) cristalizaram cristais de agua numa solugéo de lactose a 20%,

num cristalizador em batelada. Outro fato importante, € a boa concordancia

qualitativa da figura acima com o trabalho de Slattery e Robinson (1996). Neste

trabatho, os autores resolveram, por uma adaptagdo do problema de Arnoid

(Appud Bird et al,1960) para cristalizagdo, um problema mais geral para o

crescimento do cristal, levando-se em consideragdo o efeito combinado da

difuséo e convecgao.

Qutro importante resultado obtido do modelo é uma expressdo tedrica

para a velocidade de crescimento do cristal (G) como funcdo do tempo. A

mesma € obtida derivando-se a eq. (4.52) com relagdo ao tempo:
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A Figura 4.4 apresenta a velocidade de crescimento do cristal em funcéo

do tempo, para 0s mesmos valores das variaveis definidas anteriormente.

5.0x107
0,.x10°ms
1-->0,25
2--x0,314
3-->0,355

G, =2.84 kmol/l

401 o"--{

30107 Ao ,,,,, i

G 2061074\
1.0x307 L j
0.0 : i ; § " } ; =
o 200 400 600 800
Tempe {s)
Figura 4.4 Velocidade de crescimento do cristal em fung¢éo do tempo

Da figura acima, observa-se que a velocidade de cristalizacéo ¢ alta nos
momentos iniciais, mas que rapidamente decresce, estabilizando-se num valor
mais baixo, apesar do grau de supersaturagdo ser constante para o sistema.
Este fato esta de acordo com o perfil de concentragcao gerada pela figura 4.2. A
variagdo do perfil de concentragdo é a causa do periodo transiente na
velocidade de crescimento do cristal. Essa expressdo apresentou uma
concordéncia qualitativa com os dados de Hartel e Espinel (1993). Ele observou
que a velocidade de crescimento cai rapidamente nas primeiras horas da
cristalizacao, em experimento para o qual fol mantida uma refrigeracédo

constante e, entdo, 0 mesmo grau de supersaturacdo. Velocidade de
90
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crescimento dependente do tempo, para um grau de superasaturagao constante
tambem foi obtida peio modelo de Slatiery e Robinson (1996) embora eles nao
tenham fragado o gréfico da velocidade de crescimento do cristal em seu

trabalho.

Também se verifica através da Figura 4.5, que 0s dados concordam
quantitativamente com os valores da velocidade de crescimento da sacarose
apresentados por Belter et al. (1988), para experimento em MSMPR. Os
autores reportam uma velocidade de crescimento para sacarose de 1,1 1x10°®
m/s para um tempo de residéncia de 9000 seg. No caso do modelo proposto,
obteve-se uma velocidade para sacarose de 1,8x10® m/s, como pode ser visto
na figura abaixo, para 0 mesmo tempo de residéncia. Deve-se considerar que o
modelo & preditivo, ndo utilizando nenhum ajuste aos dados experimentais
encontrados em Belter et al. (1988). As informagles necessarias para o calculo
do modelo, como difusividade e concentracdo de saturagdo e supersaturagéo

foram retirados de fontes independentes indicados anteriormente.

7

1.0x107

B2
D, x107m's
: : 150,25
8.0x10" 250,314 |-
: 3--»0,355
I \ 1 C,,.=2.84 kmol

=3

8.0x10

G (m/s)

&0t

20x10°

G0 + i + } + } : }
0 2000 4000 6000 B0CO

Tempo (s)

Figura 4.5 Velocidade de crescimento do cristal de aglcar em fungdo do
tempo
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A seguir (Figura 4.6) apresentam-se os perfis das velocidades de
crescimento do cristal em funcao do grau de supersaturacdo, utilizando-se os
mesmos valores, para o modelo, conforme empregados anteriormente na
Figura 4.4.

1,0x10°

Y/

D, x10°ms
15025 [
2.-50.314
3--50.355
t=3600s ||

8,0x167

8.0x10°*

G {m/s)

4,0x10°

2,0x10"

0.0 ¢1 0,2 0,3 0,4

Grau de supersaturagdo (G, _-C, } {(kmolim®)

Figura 4.6 Velocidade de crescimento do cristal versus grau de

supersaturacao

Verifica-se que, na faixa de baixa supersaturacéo, o comportamento da
velocidade é linear com a supersaturacao; isto esta de acordo, qualitativamente,
com os dados experimentais encontrados na literatura (Kind e Mersmann,1990).
Eles estudaram, experimentalmente, a velocidade de crescimento de varios
cristais de sais como fungdo do grau de supersaturagéo e observaram uma
dependéncia linear entre as varidaveis. Eles estudaram a cristalizacdo, em
cristalizadores continuo e batelada, dos sais numa supersaturacéo relativa em

forno de 0,1.

Além disso, uma outra comparagdo entre ¢ modelo e resultados

experimentais € encontrada comparando-se 0 mesmo com os dados de Smythe
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(1967), tambeém disponivel em Gilmer et al. (1971). Smythe apresenta a

velocidade de crescimento de cristais de sacarose em solugéo aguosa, como

funcdo do grau de supersaturacao a diferentes temperaturas. Para 0 mesmo

intervalo do grau de supersaturacdo e temperatura, as predigcdes do modelo sdo

apresentadas na Figura 4.7. Os valores da difusividade a diferentes

temperaturas foram estimados utilizando-se ¢ grupo (Dag.n/T) como constante,

conforme recomendado por Reid et al. {1987). Os dados de viscosidade

dinamica foram obtidos de Norrish (1967). A 21 °C, Smythe obteve um fluxo

massico de crescimento de cristal na faixa de 0-2,04 x 10° g/em®s, que

corresponde a uma velocidade de crescimento na faixa de 0-1,3 x 10® m/s. A

saturagéo foi variada na faixa de 0-0,128 g/em®, correspondendo a 0-0,37

kmol/m®. Como pode ser vistc na Figura 4.7, a velocidade estimada pelo

modelo a 21 °C concorda muito bem com os valores obtidos por Smythe . O

modelo reproduz 0 comportamento linear entre a velocidade de crescimento do

cristal @ o grau de supersaturacdo. A 31 °C, Smythe (1967) obteve uma

velocidade de crescimento igual a 2,9 x 10® m/s e o modelo prediz um valor de

2,0 x 10 m/s, ambas para supersaturacéo de 0,34 kmol/m®. A 41 °C, os valores

correspondentes sdo: 5,9 x 10°m/s (Smythe,1967) e 2,4 x 10°®m/s (o presente

modelo) para supersaturagdo de 0,29 kmol/m>. Devera ser notado que a

medida em que a temperatura aumenta, os desvios entre os valores tebricos e

os experimentais aumentam. Este fato é devido as extrapolacbes feitas nos

valores da difusividade, conforme discutido acima. Para valores de temperatura

em torno de 20 °C, dispdem-se de valores experimentais de difusividade,

enguanto que para as outras temperaturas, a mesma foi estimada. Além disso,

a medida em que a temperatura aumenta, a viscosidade diminui, e o efeito

convectivo passa a ter um maior peso.
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Figura 4.7 Velocidade de crescimento

supersaturacio para os dados experimentais de Smithe (1967)

Altos valores para o grau de supersaturagdo nfo sdo usuais nos
processos de cristalizagdo (Mersmann,1988), Assim, € apropriado substituir a
equacdo (4.53) por uma expansdo em série de Taylor em torno de zero e

C,,-C,, (Kmol/m’}

do cristal em fungdo do grau de

truncando em seu primeiro termo. Disso, resulta a seguinte equacgéo:

V DAB

G =0,5643 =
V& (G -CoF
:

A equacgdo (4.54) mostra um comportamento linear entre o grau de
supersaturagdo e a velocidade de crescimento do cristal. Calculando-se
velocidades de crescimento de cristais com as equacgdes (4.53) e (4.54), nas
mesmas condi¢des, foi obtido um desvio maximo entre as duas de 0,028%,

(Cass - Cas )

para uma faixa de supersaturacdo de até 7%.
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Um outro aspecto do presente modelo € que o mesmo permite fazer uma
comparacdo enire a constante de transferéncia de massa, do modeio da
difusac, que € utilizado para se correlacionar dados industriais, com a condi¢ao
de Stefan. Obtém-se, assim, uma expresséo matematica para o coeficiente de

transferéncia de massa em condicao de cristalizagao.

De acordo com o modelo de difusdo na camada, a expressao para o

crescimento da massa do cristal segue a seguinte expressao:

dm 4.55
- = KgiA(CSS - Cs)

dt
Transformando-se a eq.(4.55) para um crescimento linear, tem-se:

dm T dL.A.pC 4-56
dl. Kg 457
= “‘"“““L(Css _Cs)

dt  pg

Rescrevendo-se a condig@o de Siefan (eq.4.7), apds multiplicagao por

L¢, substituic@o do valor da derivada U(e,T) e da constante “a”, tem-se que :

L[ ELE D 4.58
_d_L_'. - CTDiBe o Pe (C -C )
dt Co (CT . CAS )‘/;t—{ e "

Comparando-se a eq.(4.58) com a eq.(4.57), e sabendo-se que p; = Gy , chega-

se a seguinte express&o para Kg; :
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o) 4.59

onde Ky € o coeficiente de transferéncia de massa global. Deve ser observado
que a expressao acima € similar a expressao da teoria da penetragéo (Bird et
al.,1960). Na teoria da penetracdo o coeficiente de transferéncia de massa &

proporcional ao termo /D, /mt, mas no presente caso, a dependéncia no

tempo inclui tambem o termo exponencial. Deve ser notado que, para tempos
longos, a mesma se torna equivalente a teoria da penetracao, pois, 0 termo

exponencial tende a unidade.

Tragando-se, agora, um grafico de Ky versus tempo, com as variaveis
da eq.(4.59) possuindo os mesmos valores dos graficos anteriores, para trés
valores de difusividade e espessura efetiva da camada limite (EL¢) igual a 10um,

obtém-se os perfis demonstrados na Figura 4.8 dada abaixo:

2.0x10°

D, x10°m%s
1-->0,25

2-->0,314
3->0,355

1.5x10”

1.0x10° ] e

5.0x10°

Coeficiente de transforéncia de massa Kg, (mfs)

0.0 + } : } ; . ; +
Q.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Tempo (s}

Figura 4.8 Variacao do coeficiente de transferéncia de massa com o tempo
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Observa-se gue a dindmica do coeficiente de transferéncia de massa foi
muito rapida, da ordem de fragbes de segundos, para uma espessura de
camada limite muito pequena da ordem de 10 um. O mesmo atinge um valor
maximo e, em seguida, decresce tendendo a estabilidade num valor menor.
Como esperado, um valor maior na difusividade leva a um maior valor no
coeficiente de transferéncia de massa. Estes fatos estdo de acordo com o©
gréfico da velocidade de crescimento do cristal, pois a mesma e inicialmente

grande mas decresce rapidamente, tendendo a um valor menor.

Derivando-se a eq.(4.59) com relacéo ao tempo e igualando-se a zero, €
obtido o tempo no qual o coeficiente de transferéncia de massa atinge o valor

maximo. O mesmo ¢ dado por:

P - £ 4.60
max E-DAB

Observa-se que o tempo maximo depende de um comprimente ao
quadrado e do coeficiente de difusdo. Este comprimento € definido como a
espessura efetiva do filme, e 0 mesmo € dado segundo express&o abaixo:

§=ELc 4.61

Na Figura 4.9 a seguir sdo mostrados os perfis do coeficiente de
transferéncia de massa com a camada limite assumindo um vaior igual a 75
micrémetro. Este valor € igual a metade, do valor maximo, encontrado por Marc
(1910), em experimento da camada limite em torno dos cristais.
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D_x1 0°mfs
10,25
2--»0,314
3-.>0,355

{m/s)

Cosficienle de transferéncia de massa Kg

00 L
0 20 40 60 80 100
Tempo (s)

Figura 4.9 Variagao do coeficiente de transferéncia de massa com 0
tempo para um maior valor da espessura efetiva do filme

Observa-se que o coeficiente de transferéncia de massa atinge o valor
maximo num tempo bem superior em relagcao ao grafico anterior, indicando gque,
para uma espessura efetiva de filme maior, mais lento se torna o processo. Na
Figura 4.10 , sera tragado os perfis do coeficiente de transferéncia de massa,
para um mesmo valor da difusividade e com irés valores para espessura efetiva
do filme. Dentre os valores da camada efetiva que foram escoflhidos, um valor é
igual a zero. Na pratica, este valor nunca é igual a zero, mais proximo de zero

para sistema sob forte agitacdo.
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1.0x10"

D,,=0.314x10"m"s

; Camada limite efeliva

~~~~~~~~~ 3 1-->0
5 2--=5 um

3-->10um

Coeficiente de transferéncia de massa Kg, (m/s)

Tempo {(s)

Figura 4.10 Variagcio do coeficiente de transferéncia de massa com o tempo

para um valor da espessura efetiva do filme nula

Observa-se que o0 tempo onde ocorre o valor maximo da espessura efetiva
do filme aumenta com o aumento da espessura da mesma. Além disso, o valor
maximo para o coeficiente de transferéncia de massa aumenta a medida que a
espessura efetiva do filme diminui. Um fato interessante, que deve ser notado, é
que o coeficiente de fransferéncia de massa assume um valor finito, @ nao
infinito, para uma espessura efetiva do filme nula, fato que pode ser observado
na eq.(4.59).

4.3 Camada limite

Quando o liguido passa proximo a superficie do sdlido, ha uma fina
regiao proxima a interface solido/liquido, na qual a velocidade relativa do fluido
é reduzida pelo efeito da superficie do sélido. Essa regido é chamada camada
limite hidrodinamica e pode ser parcialmente turbulenta ou inteiramente laminar.
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Mas no caso de cristais imersos num liquido, sua hidrodindmica deve ser
laminar, Mullin (1972).

Para processo de transferéncia de massa, uma outra camada limite e
definida como sendo a camada limite difusional. Freqlentemente, usa-se
postular uma outra camada limite que €, muitas vezes, chamada de “o filme
efetivo para fransferéncia de massa’. Este € um filme hipotético que serve para
estudar o processo de transferéncia de massa. Esta camada ndo é a mesma
que a camada limite difusional, mas possui a mesma ordem de grandeza, Mullin
(1972).

A espessura do filme estagnado depende do grau de agitagdo do sistema.
Essa espessura de filme para solugdo aquosa foi determinada

experimentalmente por Marc (1908,1909,1910) e varia entre 20 a 150 um.

Sera desenvolvida agora uma expressio analitica para o comportamento
dinamico da espessura efetiva do filme no cristalizador. A e(.(4.58) relaciona a
velocidade de crescimento linear do cristal com 0 coeficiente de transferéncia
de massa. Substituindo-se as equagbes (4.54) na eq. (4.58), e considerando-se

que a espessura efetiva do filme é dada por:

8 o= g.LC 4.62

Considerando o tempo de cristalizagcdo como t=t«s, © apds alguma manipulagao

algebrica é obtida a seguinte expresséo:

= 4.63
§ =2,6624 Dabtin( —~)
Tt
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onde 1 é o tempo de residéncia do cristalizador e § a espessura da camada
limite. O tempo para o qual ocorre o valor maximo da espessura da camada

limite & dada pela seguinie expresséo:

464

‘tamax

= 0367879~
T

Observa-se que a espessura do fiime é diretamente proporcional a raiz
quadrada do produto da difusividade com o tempo, e que o tempo para ¢ qual a
espessura da camada limite € maxima ¢ fung&o de variaveis operacionais, haja
visto que o tempo de residéncia esta relacionado com a vazéo de alimentacéo

e/ou retirada do produto e volume do cristalizador.

Agora seré tracado o gréfico da espessura do filme estagnado, d, versus

tempo, Figura 4.11.

4.0x10* - - . =
i3 D x107m’s
; : 1--»0,25
2--30,314
3--»0,355
t_=900s

20x10™" -

2.0x107 =¥ : : N, W5, \ WO—

1.0x10" \

00 ; : + ﬁ ; ! t E + ﬁ
Q 80 00 150 200 250 3c0
Tempo (s)

Espessura efetiva do filme estagnhado &{m)

Figura 4.11 Espessura do filme estagnado com o tempo
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Verifica-se que a espessura da camada limite esta na mesma faixa da
ordem de grandeza encontrada por Marc (1908,1909,1910) que é de 20x10° a
150x10° m (20 a 150 um). isto é um ponto interessante, pois, a expressdo &
totaimente tedrica. Desta forma, mostra-se a coeréncia do modelo, que €
baseado apenas no fendmeno de transferéncia de massa. Deve ser observado,
também, que a camada limite € fungdo de variaveis operacionais, tais como,
vazdo e volume do cristalizador, que definem o tempo de residéncia. Deve
também ser notado que, para valores de tempo aproximadamente maiores que
um tergo do tempo de residéncia, a camada limite ndo apresenta valores reais.

Na Figura 4.12 s@o apresentados os perfis dos coeficientes de

transferéncia de massa versus a espessura da camada limite.

1.4x10° : 4 D, x10°m/s
; 1--=0,25

s 2010° o} | 250,314
\3 z 3--50,355
1Aax1o'5_\ S

+ 2 : i
8.0x10°

6.0010°

4.0x10°

2.0x10°

Coelicients de transferéncia de massa Kg, (m/s)

0.0 ¢ ! + 4 } * } +
0.00000 0.00002 Q00004 0.00006 0.00008 0.00010

Espessura efetiva do filme estagnado 8{m)

Figura 4.12 Variacdo do coeficiente de transferéncia com a espessura efetiva

da camada limite

Verifica-se que, para o comprimento 8=0, tem-se um coeficiente de
transferéncia de massa finito, concordando com os resuitados obtidos

experimentalmente por Marc(1908,1909,1910). O mesmo verificou que, para
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sistema com forte agitacdo, a camada limite tende para zero, mas 0s cristais
crescem com uma velocidade finita. Além disso, € interessante notar que, para
valores maiores do que 700 um, o coeficiente de transferéncia de massa torna-

se nulo. Isto pode indicar que € possivel apenas com o conceito de difusao no

filme explicar o mecanismo de crescimento do cristal.

Como é necessario medir o raio critico, ¢ mesmo pode ser determinado

pelo sequinte procedimento:

o raio critico € dado por:

-2c 4,65

onde ¢ é a tensao superficial do liguido, AG € a energia livre de Gibbs de

formacé&o do volume. A velocidade de nucleacio é dada por Mullin,1972:

B, =A,*E _AGy 4.68
0 KT

entao,

_ 4.67
B, = A, *EXP| - —22
L.KT

dessa forma,
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4.68

By e o s8o medidos experimentaimente. O valor tedrico para “A* é 1030

nucleo/cm® (Mullin, 1972). Portanto, L¢ fica determinado. Outro modo é estimar o

valor de Lc pela equagao de Gibbs- Tompson (Mullin,1972).

4.4 Desenvolvimento de uma Metodologia para Determinacdo da

Difusividade em Sistemas Liquido/Sdlido Via Analise do MSMPR

O balango de populagdo aplicado ao cristalizador MSMPR & uma

poderosa ferramenta de analise para cristalizadores industriais.

Essa

metodologia aplicada a um cristalizador continuo, conforme Randolph e Larson

(1971) dé origem & seguinte equagao:

4.69

Portanto, a velocidade de crescimento, G, pode ser obtida de um grafico

semilogaritmo da densidade de populacdo versus tamanho do cristal (Figura

4.13). O parametro Gt é o produto do tempo de residéncia pela velocidade de

crescimento do cristal. Dessa forma, a velocidade G é medida diretamente da

inclinacdo do grafico. Tendo isso como base, um método para se determinar a

difusividade num sistema sdlido/liquido pode ser desenvolvido de acordo com

as etapas descritas a seguir:
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o _G2T ] 4.70
AB T - 2 _ 2
‘/: LambertW!( 2CTﬁ(Cass Casz
\; k KCEJ(CT w"C'asy }é

« Num cristalizador MSMPR, determina-se a distribuico dos tamanhos do cristal
no estado estacionario; conhecendo-se o tempo de residéncia, determina-se G

da inclinac&o da reta do gréfico;

s Conhecendo-se a temperatura do cristalizador, determinam-se as concentra¢des

de saturacdo e supersatura¢éo do sistema e a concentracao total da solugéo;,

e Esses valores sdo substituidos na equacdo (4.70) de crescimento do cristal,
desenvolvida neste trabalho, e como a difusividade é a uUnica incégnita da
equacao, a mesma pode ser determinada. Como ilustragéo dessa metodologia,
foi calculada a difusividade para um sistema onde se conhece a analise do
CSD de um cristalizador MSMPR (adaptado de Mullin,1972). Foi feita a anélise
do CSD de um cristalizador continuo MSMPR, operando no estado
estaciondrio, e com tempo de residéncia (T) de 0,25 horas. Dos dados do
MSMPR, obteve-se a Figura 4.13 dada a seguir :
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2

2

10°

2

Densidade da Populaggo (Nimero de Cristais / ym.l )

10

200 400 600 800 1060
Comprimento do Cristal L {71

Figura 4.13 Semilogaritmo da densidade de polpulagdo versus tamanho do
cristal (dados obtidos de uma analise de MSMPR de Muliin, 1972)

Da inclinagao do grafico acima, obtém-se G da seguinte forma :

G- 1 < 1 4.71
inclinagdo tempo de residéncia

e, neste exemplo, G=8,6x10° m/s. Como neste caso, (Mullin 1972), n&o foi
mencionada a temperatura de cristalizagdo nem a substancia que estava sendo
cristalizada, foi suposta uma concentragdo de supersaturacao de 2,59 Kmol/m®
e a concentragdo total da solucéo igual a 26,86 kmol/m®. Supondo, também,
uma supersaturagdo relativa de 30%, obtém-se da equacdo (4.70) Dag
~0,5891x10°m?s. Para uma supersaturacao relativa de 24%, Dag = 0,9869 x
10°m?/s. Este valor esta de acordo com a ordem de grandeza da difusividade

em sistemas liquidos; além do mais, verifica-se que sistemas com menor
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concentracdo de soluto possuem maiores valores de difusividade Cussler
(1984). Dessa forma, jusiifica-se o fato da difusividade com 24% de

supersaturacéo relativa ser maior do que a difusividade a 30%.

4.5 Conclusao

Um modelo matematico para o crescimento do cristal, em solugao aquosa,
como fungdo do tempo, grau de supersaturagao, difusividade, fragdo molar do
soluto foi desenvolvido. Alem disso, um estudo sobre a camada limite num
sistema liquido solido também foi apresentado. Esse modelo estd focado no
efeito da transferéncia de massa no processo de cristalizacdo, e os seguintes

resultados foram observados:

A penetracdo do gradiente de concentracdo € maior para o maior valor da
difusividade;

A velocidade de cristalizagdo é grande nos momentos iniciais do processo,

diminuindo rapidamente com o tempo;

Observa-se que para baixos valores de supersaturacdo, a velocidade de

crescimento dos cristais € linear com o graus de supersaturagio;

Um novo metodo para se determinar a difusividade em condigGes de

cristalizacéo foi apresentado;

Observa-se que o coeficiente de transferéncia de massa é finito quando a

camada limite tende a zero;

O coeficiente de transferéncia de massa atinge um valor maximo, decresce e em
sequida estabiliza num valor menor;

O valor do coeficiente de transferéncia de massa diminui com o aumento da
espessura da camada limite e

Verifica-se que a espessura efetiva do filme varia num intervalo préximo ao
determinado pela literatura segundo Marc(1908,1909,1910).
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Capituio 5: APLICACAO DA VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DO CRISTAL AQO
PROJETO DE CRISTALIZADORES CONTINUOS

No presente capitulo, a expressdo da velocidade de crescimento do
cristal, juntamente com a expressdo da distribuicdo dos tamanhos dos cristais

seréo usadas para o projeto de cristalizadores MSMPR.

O processo de cristalizagao € governada por interacdes complexas entre
as variaveis do processo. O tamanho e, conseqlentemente, a distribuigdo dos
tamanhos, varia com o tempo. A nucleacdo e a cinética de crescimento dos
cristais, que governam o processo, podem variar profundamente com tragos de
impurezas colocadas no sistema. Além disso, o solvente pode mudar

completamente a forma dos cristais.

A forma e o tamanho das particulas sado importantes para os produtos
particulados por varias razbes. A eficiéncia de muitos processos esta
intimamente figada a esses fatores. Alguns farmacos possuem atividades
relacionadas ao tamanho e a forma dos cristais. Portanto, uma discusséo
abrangente da cristalizagdo deve incluir o principio da distribuicdo dos

tamanhos do cristal.

Um dos primeiros investigadores a estudar a distribuicdo dos tamanhos dos
cristais no projeto de cristalizadores continuos foi Montilion e Beerger (1927,
que estudaram o crescimento de cristais de sulfato de sddio decahidratado.
Pouco tempo depois, McCabe (1929) analisou 0 problema de distribuiggo dos
tamanhos dos cristais (CSD) e desenvoiveu o que é, atuaimente, conhecida
como lei de McCabe. No desenvolvimento de sua lei, McCabe fez as seguintes

hipdteses:

- Todos os cristais tém a mesma forma;

- A velocidade do crescimento do cristal independe do tamanho do mesmo;
- A supersaturagao ¢ a mesma em todo o cristalizador;

- N&o ocorre nucleacdo no periodo de crescimento dos cristais;
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- A distribuicdo dos tamanhos dos cristais (CSD) no cristalizador & uniforme,

ou seja, € uma mistura perfeita.

Para uma completa descricdo do CSD em cristalizadores continuos, é
necessario quantificar a cinética de nucleacdo e o crescimento dos cristais e
aplicar a lei da conservacdo da massa, energia e numeros de cristais. O CSD
depende da taxa de nucleagdo e crescimento dos cristais, e tambem, da

geragao ou destruicao das particulas de cristais no cristalizador.

Para facilitar a formulaggo do balanco de populagaoc, € necessario definir
variaveis continuas que representem uma distribuicdo discreta. Desta forma,
Randolph e Larson (1971, 1988) introduziram o conceito de densidade de
populacio para representar o numero de cristais em um dado intervalo de

tamanho.

5.1 DENSIDADE DE POPULACAO

Tragando-se um gréfico dos ndmeros de cristais, N, versus tamanho do
cristal, L, a densidade da populagéo serd a inclinagdo desse grafico. A mesma
possui dimensdo de numeros de cristais por tamanho por unidade de volume

de lama. Matematicamente, pode-se escrever:

AL~30

AL

Onde AN é o niimero de particulas em um intervalo de tamanho AL (L para Lo)
por unidade de volume do sistema. O valor de n depende do intervalo em que L
é tomado, i.e, n é funcdo de L. O numero de cristais num intervalo de tamanho

de L, para L, € dado por:
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L, 5.2
AN = j n(L)dL

Ly

A aplicacéo do balango de populacac é melhor demonstrada no estudo de um
cristalizador MSMPR.

5.2 Balanco de Popuiacac Aplicado a Cristalizadores Continuos (MSMPR)

Deseja-se predizer a densidade dos tamanhos dos cristais (CSD) num
cristalizador continuo, tipo bem agitado em estado estacionario. Esse tipo de
cristalizador ¢ chamado MSMPR (Mixed Suspension,Mixed Product Removal)
{Randolph e Larson, 1988).

Varias hipoteses sdo assumidas nesse formalismo. Primeiramente,
assume-se que a CSD do produto é a mesma em toda parte do cristalizador e,
entao, nenhuma classificacao de particula ocorre dentro do cristalizador. Em
segundo lugar, assume-se que as particulas sdo formadas s¢ pela nucleagao e
aumentam de tamanho através do crescimento. Se a forma dos diferentes
tamanhos é a mesma, o volume, massa ou area do cristal pode ser

determinada pelo uso de um fator de forma apropriado.

O balango de populagdo e construido usando-se a mesma metodologia
aplicada aos balangos de massa e energia. Considera-se um tamanho de
particula arbitrario dentro do cristalizador, variando-se seu comprimento de |4
para L, com densidade de populacdo n: e np, respectivamente. O balango é
feito igualando-se © numero de particulas que entram ao ndmero de particulas

que saem do cristalizador.

Particulas entram ou saem dessa faixa de tamanho via crescimento ou
fluxo. Se G é a velocidade de crescimento da dimensdo caracteristica, V é o
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volume do cristalizador e Q a vazao volumeétrica do cristalizador, os gquatro

termos considerados sao:

1. NUmero de particulas gue entram no intervalo de tamanho via crescimento
-Gy
2. Namero de particulas que saem do intervalo de tamanho via crescimento

""PVHQGQ;

3.Namero de particulas que entram no intervalo do tamanho via fluxo
»QmAL, onde n; é a medida da densidade de populagdo de cristais

situados no intervalo de tamanho L, e Ls;

4 Nimero de particuias que deixam o tfamanho via fluxo
—»QnAL, onde n é a medida da mesma densidade anterior que deixa o

volume de controle via fluxo.

Aplicando-se o balango, tem-se que:
Vn,G, +Qm,AL = V., G, + QnAL 5.3

Rearranjando-se a equacdo acima e tomando-se o limite quando AL—0, tem-

se.

- 4
-—qu—@——n):()n——()ni 5
dL

Observando-se que, t= V/Q, é o tempo de residéncia, e que ndo exXiste

particulas na alimentagdo (n;=0), entao, a equagéo (5.4) torna-se:

‘amd((}n)-%n =0 53
di.
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Considera-se, também, que o sistema segue a lei de McCabe(G=G(L)), entdo a

equacao acima fica:

dn n 58

0 p[ L) 57
n=n"exp ——
Gt

A velocidade de crescimento do cristal com o tempo, desenvolvida no presente

trabalho, é dada por:

/ 5.8
G =0,5643 o Dis (Cass = Cas)
\E\/ C_g (CAss - CT )2

T

Substituindo-se a equacgado da velocidade de crescimento dos cristais (5.8) na

equacao (5.7), e considerando 1=t, é obtida a seguinte expressao:

2 2 59
. L \/ C:(C,, - Cy)

N=nN exy —
0,564(C,, —~ Coc NTDas c2
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Essa expressdo sera utlizada para predizer o comporiamento da
densidade de populagdo com o tempo de residéncia do cristalizador e ©
tamanho do cristal numa solucdo de sacarose. Os seguintes valores para as
varidveis no modelo foram assumidos: Cr = 26,13 Kmol/m®; Co=4,64 Kmol/m®:
Cas= 2,64 Kmol/m®; L= 200 um ; Das(355 um?/s). Foi usada uma supersaturacio
relativa de 7% (Norrish, 1267}, de rmodo que Cuee=2,82 Kmol/m®. Os valores de
difusividade da sacarose foram tomados de Washburn (1929).

Como na literatura ndo ha dados para difusividade nas condigdes de
saturacdo, foram selecionados valores de difusividade para solugdo de
sacarose concentrada. A densidade de nucleacdo (n% & tomada como sendo
igual a 325215,956 particulas/um.litro (Belter et al, 1988). A Figura 5.1
apresenta o comportamento da densidade de populacdo de cristais versus seu

comprimento, para diversos tempos de residéncia.

300000 : : : :
1 { Tempo de residéncia
{ 1->3000 5

250000 : { 2-->6000 s
1 \\\ 3->9000 s

200000 o

150000

100000

50000

Densidade de populagio {NC.de cristais/um litro)

+ : + + + e
o 20 40 50 BO 1680 120 140
Comprimentio {um}

Figura 5.1 Densidade de populagéo versus comprimento dos cristais

Conforme esperado, verifica-se que, quanto maior o tempo de residéncia,
maior sera o valor da densidade de populagdo dos cristais. Cristais com

maiores comprimentos possuem menores densidades de populacéo. Isto esta
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de acordo com o fato dos cristais levarem um certo tempo para crescer dentro
do cristalizador. Além disso, a figura anterior concorda qualitativamente com ©
grafico apresentado por Randolph e Larson (1971). A Figura 5.2 apresenta a
dependéncia da densidade de populacdo em relagdo ao tempo de residéncia.

40000 T ———
Comprimenio L

I— = 100:M
2w = 150um
3—— = 200um

30000 -t ] S S it

OO0 e rmorererereecane -

10000 ——--

Densidade de popuiag8o (NO.de cristais/um litro)

H
¥ T T + T 3 *
G 2000 4000 8000 8000 10000
Tempo de residéncia (s)

Figura 5.2 Densidade de populagdo versus tempo de residéncia

Observa-se que cristais com menores tamanhos possuem densidade de
populagdo maior. Isto ocorre devido ao fato de que cristais menores precisam
de um tempo de residéncia menor para surgirem no cristalizador. Desta forma,
o cristalizador tera uma maior populagao dos mesmos no inicio da cristalizagao.
Para um tempo de residéncia suficientemente longo, esses cristais atingirac um

valor maximo de densidade de cristais.
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5.3 Distribuicdo dos Momentos

QOutras distribuicbes podem ser obtidas, considerando-se o numero total

de cristais, N, num dado intervalo de tamanho de 0 até L {um), dadas por:

Nm?noexp(é—t]cﬁ, >10

0

que apos integracdo resulta em:

- 511
N=n OG.I[I - exp( W%H
G

Com a velocidade de crescimento do cristal, G, dada conforme eq.(5.8). A
equacdo (5.11) representa 0 momento de ordem zero da distribuicao (que
representa o n* de cristais) e, para grandes valores de L (L—-0), é obtido o

numero total de cristais no sistema:
N, =1'Gr 5.12

Pode-se expressar o numero total de cristais numa forma adimensional,
definindo-se a seguinte expresséo:

L 5.18
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Entdo, a razéo entre o numero de cristais de tamanho L ¢ o ndmero total de
cristais no cristalizador € dada por (fragdo do ndmero de cristais com tamanho

entre zero e L}):

o N(X)=1-exp(-X)

N

5.14

A Figura 5.3 seguinte da a variagdo da fragdo do numero de cristais com ©
tempo de residéncia, assumindo-se 0s mesmos valores para as variaveis do

modelo, conforme definido anteriormente.

098
= 1 :
brad { X : i
2 os6 ; 5 : ;
9 ?
o L i ; i "
@ i \ i Comprimento L
S 094 'f 1—g 100um
S 2z 150um
=z Femnsg 200pM
£ 092
o
=i
[
<
L 080

0.88 + § # i { i f ;

4 T H +
o] 2000 4000 6000 BOOC 10000
Tempo de residéncia (3)

Figura 5.3 Fragao do numero de cristais versus tempo de residéncia

Observa-se da Figura 5.3 que quanto maior o comprimento do cristal,
menor sera a variagdo da fragdo do ndmero de cristal com o tempo de
residéncia, nessa faixa de tamanho. Isto significa que, quanio menor for o
cristal, tanto mais rédpido o mesmo deixaréd essa faixa de tamanho deniro do
cristalizador. A Figura 5.4 mostra a variagdo da fracdo do numero de cristais
com o comprimento do mesmo.
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Figura 5.4 Fragao do numero de cristais versus comprimento do cristal

Verifica-se que quanto maior for o tempo de residéncia, maior sera a
variagdo no comprimento do cristal para ser atingida a fragdo maxima do
numero de cristais. Obtém-se, portanto, uma distribuicdo da fracdo de cristais
com tamanhos maiores, ou seja, quanto maior o tempo de residéncia maior a
distribuicdo dos cristais no cristalizador. A Figura 5.5 mostra o nimero de

cristais num cristalizador continuo, em fung¢&o do tempo de residéncia.
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Figura 5.5 Numero de cristais versus Tempo de Residéncia

Da figura acima, observa-se que o numero de cristais € maior para
comprimentos maiores de cristais , em grandes tempos de residéncia, e que
para tempos de residéncia relativamente curtos, ¢ nimero de cristais é o
mesmo, para as irés dimensodes estudadas, j4 que, praticamente, todos os
cristais teriam tamanho menor ou igual a 100um, por exemplo. Este fato esta
indicando que nos cristalizadores operando com pequenos tempos de
residéncia, o nimero de cristais é pouco sensivel ao comprimento do cristal (L).
Por outro lado, o termo exponencial da equacgéo (5.11) vai para zero quando o
comprimento do cristal cresce ou quando o tempo de residéncia € muito
pequeno e, desta forma, a equac&o torna-se invariante com o comprimento do
cristal. A Figura 5.6 mostra o comportamento do ndmero de cristais com o

comprimento do cristal para trés tempos de residéncia.
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Figura5.6 Numero de cristais versus comprimento do cristal

Verifica-se que a distribuicdo do ndmero de cristais sera maior para um
maior tempo de residéncia no cristalizador. Com este, grafico encerra-se a
analise do momento de ordem zero para um cristalizador MSMPR.

O primeiro momento da distribuicdo € o comprimento cumulativo dos
cristais ( todos os cristais colocados lado a lado):

. L 5.15
L= _[nOLexp(———deL
5 Gz

que apds integracdo fornece:

_ - 5.16
L =n’Gr{Gr l—exp(——lf—] wL.exp(—»}mj
G G=x
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Sendo a velocidade de crescimento dos cristais (G) dada por:

VD 5.17
G =0,5643 A (Cos —Cue)

Fazendo-se o comprimento tender para ¢ infinito L—e e substituindo-se a
expressao da velocidade de crescimento do cristal (G), obtém-se a equacao

para ¢ comprimento total dos cristais:

.
o
il
|
[
o
-y
.;z.
)
ﬁ
I
m
—
O
o
4
|
O
o
R
T

A raz8o entre o comprimento dos cristais (L) pelo comprimento total do cristal
fornece a expressdo para a fragdo do comprimento do cristal em fungao do
comprimento adimensional (X}. Entéo, a razdo entre o comprimento dos cristais
de tamanho L e o comprimento total dos cristais no cristalizador € dada pela

fragdo do comprimento dos cristais com tamanho entre zero e L:

L 5.19
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A Figura 5.7 apresenta a fragao do comprimento do cristal em fungéo do tempo

de residéncia.
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T
o} 2000 4000 8000 8000 10000
Tempo de residéncia (s)
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Fragéo do comprimanto dos cristals (L/L)

Figura 5.7 Fragdo do comprimento do cristal versus tempo de residéncia

Primeiramente, verifica-se que a distribuicao da fragdo do comprimento
dos cristais possui o mesmo comportamento da distribuicdo da fracdo do
numero dos cristais. Observa-se, também, que a distribuicdo das fragdes com
tamanho menor de cristal sofre uma maior diminui¢&o com o aumento do tempo
de residéncia. Fisicamente, as fragGes menores saem da faixa de comprimento
mais rapidamente que as fracbes maiores. As fragdes maiores requerem um
tempo maior para aparecem no cristalizador. Desta forma, a variacéo de
tamanho para as fragcbes maiores € menor com o0 aumento do tempo de
residéncia. A Figura 5.8 apresenta a fragcdo do comprimento do cristal como
funcdo do comprimento do cristal para trés diferentes tempos de residéncia.
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Figura5.8 Fracao do comprimento do cristal versus comprimento do cristal

Observa-se que cristalizadores com maior tempo de residéncia
apresentam uma distribuicdo da fracdo de comprimentos com maiores
tamanhos do que cristalizadores com menor tempo de residéncia. Verifica-se
que a distribuicdo da fragdo de tamanho igual a 1 é alcangcada com um menor
valor no tamanho do cristal, e esse valor aumenta & medida que se aumenta o
tempo de residéncia. Na Figura 5.9 esta representado o comprimento

cumulativo dos cristais em fungdo do tempo de residéncia
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Figura 5.9 Comprimento cumulativo dos cristais versus Tempo de residéncia

Como esperado, o comprimento cumulativo dos cristais aumenta com o
aumento do tempo de residéncia. Deve-se, entretanto, observar que para
tempos de residéncia maiores, cada uma dessas curvas (por exemplo L < 100
um) atingira um valor maximo. Esses cristais crescerdo passando para uma
faixa de tamanho superior, e desta forma, o ndmero de cristais nessa faixa de
tamanho diminuirda. A Figura 5.10 apresenta o comprimento cumulativo dos

cristais versus comprimento do cristal.
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Figura 5.10 Comprimenio cumulativo dos cristais versus comprimento do

cristal

Observa-se que quanto maior 0 tempo de residéncia, maior sera o
comprimento cumulativo alcancado pelo cristalizador, e que tempos de
residéncia maiores levam a um maior valor maximo do comprimento cumulativo
dos cristais. Na Figura 5.11, esta representado o comprimento cumulative total

dos cristais versus o tempo de residéncia.
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Figura 5.11 Comprimento cumulativo total dos cristais versus tempo de

residéncia

Verifica-se que o comprimento cumulativo total possui um
comportamento linear com o tempo de residéncia do cristalizador. Este

comportamento € devido a forma de dependéncia temporal expressa na
equacdo (eq.5.18).

Inicia-se, agora, o estudo do segundo momento da distribuicédo, que € a

area comulativa dos cristais ( todos os cristais colocados lado a lado):

Al ITRE ”L)dL >20
= expl —
;n p( G

que, apds integragao, leva a seguinte expressao:
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. , 5.21
Al = Bn, GG - 2(G1) exp(~ j;_] - Z.L.G.Texp{— }:_}
Gz Gt
5 L
- 17.exp| = |
p( G/

Fazendo-se L—- & substituindo-se o valor da velocidade de crescimento do

cristal {G), € obtida a area total dos cristais como segue:

" ’ 5.22

05643V (C..~C )Wt

A, =2Bn,

onde P é o fator de forma da area. A distribuicao das fragbes das areas é dada

por:
i 5.23
A L w(1+X+X2)exp(—X)
A?
com X = L
Gr

Na Figura 5.12, encontra-se representada a fragcdo de area dos cristais em

fung@o do tempo de residéncia.
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Figura 5.12 Fracao da area dos cristais versus tempo de residéncia

Observa-se que o comportamento da distribuicdo da fragéo de area com
o tempo de residéncia é similar ao comportamento da distribuicao da fragao do
comprimento e do nimero de cristais (Figuras 5.3 e 5.7). Este fafo € esperado
pois, um maior comprimento do cristal leva também a uma maior area. A Figura
5.13 mostra o comporiamento da distribuicdo da fragdo de area com o
comprimento do cristal.
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Figura 5.13 Fragéo da area dos cristais versus comprimento do cristal

Verifica-se que a distribuicao das fragbes de area com o comprimento do
cristal possui 0 mesmo comportamento da distribuicdo das fragbes de
comprimento com o comprimento do cristal (Figura 5.8). Este fato é consistente
com a teoria, pois a é&rea do cristal estd relacionada diretamente ao
comprimenio do mesmo. Também, observa-se, que maiocres tempos de
residéncia no cristalizador levam a um maior comprimento do cristal, para que a
distribuicdo da fragao de area alcance seu valor maximo. A Figura 5.14 mostra
o comportamento da area cumulativa com o tempo de residéncia.

128




Capitulo 5: Aplicagao da Velocidade de Crescimento dos Cristais ao Projeto de Cristalizadores Continuos

6x10" - - - :
Comprimenic L :

sx10™

* 1= 100urm
2—< 150pm
Fg 2000

4x10" s

3x10"

2:(1010

Area cumulativa dos cristais (i)

1x10"

; + : 4 : >
] 2000 4000 8000 8000 10060
Tempo de residéncia (s)

Figura5.14 Area cumulativa dos cristais versus tempo de residéncia

Pode-se verificar que a area cumulativa dos cristais atinge um valor
maximo e, em seguida, 0 mesmo decresce até desaparecer. Este valor maximo
é maior para cristais de comprimentos maiores. Este comportamento é
explicado pelo fato de que & medida que o tempo passa, 0s cristais crescem e
um maior nimero de cristais saem da faixa de pequenos para grandes cristais.
Por exemplo, no caso da curva 1 com tempo de residéncia em torno de 8000 s,
observa-se que nao ha mais cristais com comprimentos inferiores a 100
um.Todos ingressaram nas faixas superiores de tamanho. Isto faz com que as
curvas passem a predizer valores negativos de area, o que naoc apresenta

sentido fisico.

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram o comportamento da area cumulativa

versus comprimento do cristal para pequenos e grandes tempos de residéncia.
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Figura 5.15 Area cumulativa dos cristais versus comprimento do cristal
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Figura 5.16 Area cumulativa dos cristais versus comprimento do cristal
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Conforme esperado, as Figuras 5.15 e 5.16 mostram que maiores
tempos de residéncia levam a maiores areas cumulativas. Um fato a ser
destacado € que as areas cumulativas s6 passam a existir com significado
fisico (assume valor maior que zero) a partir de um determinado comprimento
de cristal € gque, quanto menor for o tempo de residéncia, menor serda ©
comprimento em que a area cumulativa comega a assumir valor maior gue zero
(passa a existir). Em outras palavras, no cristalizador do exemplo acima, com
tempo de residéncia igual a 3000 s, s¢ existem cristais maiores que algo em
torno de 60um. Vale, ainda, salientar, que a equacéo da area cumulativa possui
um comportamento oscilatério e que o mesmo € estabilizado & medida que ©
cristal cresce. Essa oscilaggdo inicial leva a valores negativos da area e,
portanto, sem significado fisico. As informagbes expressas nessas curvas
permitem obter, para cada tempo de residéncia, a faixa de tamanho dos cristais
existentes no cristalizador. O menor valor ¢ indicado pelo momento em que a
area se torna positiva e o maior valor pelo momento em que a area para de
variar com o tamanho dos cristais. Desta forma, essas informagdes podem ser
utilizadas para se obter o valor maximo, de um certo tamanho de cristais, no
cristalizador. A Figura 5.17 mostra o comportamento da area cumulativa total

dos cristais com o tempo.
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Figura 5.17 Area cumulativa total dos cristais versus tempo de residéncia

Observa-se que a area cumulativa iotal dos cristais possui um
comportamento parabdlico e que maiores tempos de residéncia levam a uma

maior area total comulativa dos cristais, conforme esperado.

O terceiro momento representa fisicamente a massa de particulas com

tamanho entre zero e L, e é dado por:

v -L 5.24
W =op f n°L? exp(w——]d{,
5 Gt

onde o e o fator de forma do volume e p a densidade do cristal. Apds

integracdo, a expressao anterior resulia em:;
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. 4 e
W = nO{x,p.G.T{ﬁ (G,‘t)3 -6 (G.'C)J eXp% _ __E_} -6 L(GT)2 exp L___ _&_J 5.25
LGt Gt

3

I

-~ 31H{G1) ex {——E—]-t?ex (——};
' pL Gz P Gt

Integrando-se de L—ee, & substiluindo-se a expressdo da velocidade de

crescimento dos cristais (G), obtém-se a massa total dos cristais como abaixo.

~ 4 5.26

W, = 6n’a.p| 05643 VDre (C.ie —Cui )T

A distribuicdo das fragbes das massas é dada por:

5 27
——sziw[l+x+—1—X2+}~X")exp(—X) >
W, 27 76

com X= E-L— e G dado conforme anteriormente.
T
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Figura 5.18 Fracéo das massas dos cristais versus tempo de residéncia

A Figura 5.18 mostra gque o comportamento da distribuicao das fragtes
das massas dos cristais possuem o mesmo comportamento da distribuicdo das
fracdes dos comprimentos e das fragdes das areas dos cristais. Também,
observa-se que 0s maiores comprimentos surgem em um tempo maior no
interior do cristalizador e, desta forma, as curvas sé se diferenciam apds um
certo tempo de residéncia. Por exemplo, cristais menores gue 200um, so
surgem depois de um certo tempo que os cristais menores que 100u tenham

surgido.
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Figura 5.19 Fragao da massa dos cristais versus comprimento do cristal

A Figura 5.19 mostra que, para comprimentos de cristais pequenos
(abaixo de 20um), a distribuicdo da fragcdo de massa é zero. Por outro lado, a
distribuicao da frac@o de massa para um tempo de residéncia menor, atinge um
valor maximo em um comprimento menor do que a distribuicdo de massa para
um tempo de residéncia maior. isto é justificado pelo fato de que cristalizadores
com maiores tempos de residéncia atingem o valor maximo a maiores valores
no comprimento do cristal. Deve ser notado que o grafico anterior possui um
comportamento qualitativo semelhante ao apresentado por Randolph e Larson
(1971). Na Figura 5.20 foi utilizado um valor de densidade de nucleos igual a
325,215 x 10 particulas/ pm?®.
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Figura 5.20 Massa cumulativa dos cristais versus tempo de residéncia

Observa-se que a massa cumulativa para cristais de tamanho pequeno
€ muito pequena se comparada com oS cristais maiores, para uma dada
cinética de crescimento. A massa cumulativa atinge um maximo e depois
decresce, e esses maximos serao maiores quanto maiores forem o tamanho do
cristal e 0 tempo de residéncia. Este fato esta de acordo com o comportamento
fisico dos cristais, pois, 0s mesmos crescem saindo da faixa de tamanho e
fazendo com que sua massa diminua. Este comportamento oscilatério é
interessante, pois, esta sendo levado em considerac@o o tempo de residéncia
em estado estacionario. O fato importante desse resultado € que ele permite
saber qual o melhor tempo de residéncia para uma determinada faixa de
tamanho de cristal. Este fato permite otimizar a vazao e/ou o volume do
cristalizador para um determinado tamanho do cristal. Comportamento
oscilatério em cristalizadores MSMPR é muito comum na literatura (Randolph e
Larson,1962; Nyvit e Mullin, 1970; Yu e Douglas,1975 ; Jerauld et al.,1983).

As Figuras 5.21 e 5.22 mostram a massa cumulativa dos cristais versus

o comprimentc do cristal para pequenos e grandes tempos de residéncia.
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Figura 5.21 Massa cumulativa dos cristais versus comprimento do cristal
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Figura 5.22 Massa cumulativa dos cristais versus comprimento do cristal
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As Figuras 5.21 e 5.22 mostram que maiores tempos de residéncia
levam a maiores massas cumulativas. Da mesma forma que as areas
cumulativas, as massas cumulativas s6 passam a existir com significado fisico
(assume valor maior que zero) a partir de um determinado comprimento de
cristal e que, quanto maier for o tempo de residéncia, maior sera o comprimenio
em que a area cumuiativa comeca a assumir valor maior que zero. Este
comportamento é consistente com o fato de que, para cada tempo de
residéncia, apenas uma faixa de comprimento existe no cristalizador. Conforme
esperado, maiores tempos de residéncia levam a maiores valores para a massa
cumulativa maxima no cristalizador.

A Figura 5.23 mostra a massa cumulativa total dos cristais versus tempo
de residéncia.

/

:

8
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Massa cumulativa dos cristals (Kg/ma)

/

o / : E

E i ] M T + 1 t 1
s 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo de residéncia (s}

Figura 5.23 Massa cumulativa total dos cristais versus tempo de residéncia

Verifica-se, o comportamento da distribuigdo da massa comulativa com o
tempo de residéncia € parabdlico. A massa cumulativa total dos cristais leva um

certo tempo para comecgar a existir. Este tempo sera fungdo da velocidade de
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cristalizacdo da substéncia em questao, e que para uma cinetica de

crescimento rapida esse tempo sera curto.

5.4 Tamanho Dominante do Cristal

A massa de cristal dW num dado intervalo de tamanho dl. é dada por:

dW = nopL’dL 5.28

assim, a fracdo de massa nesse intervalo de tamanho é ;

aw 5.30
aw W,  nl’
w,dL dL  6n°(GD)*

Substituindo-se a equagdo da densidade de distribuicdo dos tamanhos do
cristal na equa¢ado (5.30), e fazendo-se dW/Wr=dW,; obtém-se a seguinte
expressao (Mullin,1972):

L, 5.31
aw, L) _ PGt
dL 6(G.)*

O valor maximo da distribuicéo diferencial de massa ocorre num tamanho de
cristal denominado de tamanho dominante. O mesmo € dado por:
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LS 5,32

-L
ex =0
Gt p(G.‘c)

d (dW L
6.Gr* L[ L) g2 _
G2 dL,( dL) N dree)

que apresenta como resultado a seguinte expressio:
Ly =3(G.1) 5.33

Substituindo-se © valor da velocidade de crescimento do cristal (G) na

express&o anterior, obtém-se a seguinte equacio:

5.34
L =16983—X22 (¢ - Wt

[Se.-c.y

As Figuras 5.24 e 525, que sdo mostradas nas paginas seguintes,
apresentam a distribui¢do diferencial de massa em fun¢ao do comprimento do

cristal e do tempo de residéncia.
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Figura 5.25 Distribuigao diferencial de massa versus Tempo de residéncia

Verifica-se que a distribuicdo diferencial de massa possui um valor
maximo maior para comprimento de cristal menor € a medida que ¢ tempo de
residéncia aumenta, esse valor tende a diminuir. Isto esta associado ao fato de
que os cristais menores surgem primeiro no cristalizador; desta forma, para
pequenos tempos de residéncia, numa determinada cinética de crescimento, o
cristalizador seré rico em cristais pequenos. A medida que o tempo de
residéncia aumenta, cristais maiores passam a existir. A Figura 5.26 mostra o

comportamento entre 0 tamanho dominante e o tempo de residéncia.
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Figura 5.24 Distribuicao diferencial de massa versus Comprimento do cristal

A distribuicéo diferencial da massa representa a fracdo da massa do cristal
num determinado comprimento, em relacdo a massa total de cristal no
cristalizador. Observa-se, da Figura 5.24, que a mesma & mais concentrada
para tempos de residéncia menores e 3 medida que o tempo de residéncia
aumenta, a mesma tende a se espalhar ao longo do comprimento dos cristais.
Isto é explicado pelo fato de que, para tempos de residéncia maiores, um maior
nimero de cristais com tamanhos grandes passam a existir. Desse modo, a
distribuicéo diferencial de massa se torna mais achatada, fazendo com que o

valor maximo atingido diminua a medida gue o tempo de residéncia aumenta.
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Figura 5.26 Tamanho dominante versus tempo de residéncia

Da Figura 5.28, observa-se que quanto maior for o tempo de residéncia,

maior sera o tamanho dominante dos cristais.

De tudo o que foi exposto até aqui, verifica-se que o modelo desenvolvido
na presente tese de doutorado estd coerente com o comportamento esperado
para um cristalizador MSMPR, apresentando resultados que possibilitam de
uma forma répida e segura avaliar se um determinado tempo de residéncia e

compativel para uma determinada faixa de cristais.

143




Capitule 5: Aplicag&o da Velocidade de Crescimento dos Cristais ao Projete de Cristalizadores Continuos

5.5 Conclusao

Um modelo dindmico para o crescimento do cristal foi desenvolvido e
aplicado ao estudo de um cristalizador continuo tipo MSMPR em regime

estacionaric. Os seguintes resultados foram observados:

@

nimero de cristais no cristalizador aumenta com © aumento do tempo de
residéncia, para um mesmo comprimentc dos cristais, e diminui com o

aumento do comprimento dos cristais;

-]

cristais com tamanhos menores possuem maiores densidades de populacao;

as fracbes de distribuicdo do numero de cristais, comprimento do cristais, drea

dos cristais e massa dos cristais possuem comportamento, em relagdo ao
tempo de residéncia e comprimento dos cristais, semelhantes;

o numero total dos cristais aumenta com 0 aumento do tempo de residéncia para
um mesmo comprimento dos cristais, até um certo valor maximo. Quando este
valor € atingido, o numero total dos cristais mantém-se constante, pois o valor

da exponencial aproxima-se da unidade;

s 0 comprimento cumulativo dos c¢ristais aumenta com ¢ aumento do tempo de
residéncia e com o aumento do comprimento do cristal. A medida em que &
aumentado o comprimento do cristal, o comprimento cumulativo atinge um valor

maximo e mantém-se constante nesse valor;

s a area cumulativa dos cristais, para um determinado comprimento do cristal, em
fungdo do tempo de residéncia, atinge um valor maximo, diminuindo, em

seguida, para um valor menor;

a area cumulativa dos cristais, inicialmente, diminui com o aumento do

comprimento do mesmo e, em seguida, aumenta até atingir urm valor maximo;

a massa cumulativa para cristais de tamanho pequeno € muito pequena se

comparada com cristais maiores, para uma dada cinética de crescimento. A
massa cumulativa atinge um valor maximo para um determinado comprimenic

do cristal, e depois decresce em fun¢ao do tempo de residéncia;
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* a massa cumulativa possui um comportamento oscilatorio em fung¢éo do tempo
de residéncia;

e a distribuicdo diferencial de massa € mais concentrada para tempos de
residéncia menores e a medida que o tempo de residéncia aumenta, a mesma
tende a se espalhar ao longo do comprimento dos cristais. Seu valor maximo €

diminuido & medida que o tempo de residéncia € aumentado ;

¢« A distribuicdo diferencial de massa possui um valor maximo maior para
comprimento de cristal menor e, & medida que o tempo de residéncia aumenta,

esse valor tende a diminuir.

5.6 Formulagdao e Resolucao do Problema Dinamico para Distribui¢ao dos
Tamanhos dos Cristais em um Cristalizador CMSMPR.

Considere-se um cristalizador com alimentagdo continua de volume V,
Em geral, pode-se assumir que, sementes de cristais estdo presentes na
corrente de alimentagdo, no presente modelo este fato ndo é considerado. Além
disso, considera-se que crescimento e a nucleagdo estio ocorrendo no volume
(V) devido a supersaturagéo. A supersaturagdo podera ser gerada por reagao
quimica, evaporacdc ou resfriamento. A formulacdo, a seguir, esta
considerando que a supersaturacdo é gerada por resfriamento, no entanto, o
modelo podera ser aplicado a cristalizadores com outras formas de se gerar a

supersaturagao.

Cristalizadores CMSMPR sao amplamente utilizados em laboratério e em
escala industrial. As restricdes e condigbes que permitem este tipo de operagao
sao relativamente faceis de se atingir. Tais cristalizadores s&o considerados
perfeitamente agitados, isto €, em qualquer elemento de volume arbitrario no
cristalizador, assume-se uma distribuicdo uniforme e continua dos tamanhos
das particulas. Além disso, estes cristalizadores néo possuem classificagéo de
produtos na retfirada. Isso significa que a distribuicdo dos tamanhos das

particulas € a mesma que ocorre no volume, V, do cristalizador.
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Assume-se, também, que a quebra dos cristais € negligenciavel, ou seja,
0s cristais saem ou entram em uma determinada faixa de tamanho apenas por
crescimento. Considera-se, também, que o© crescimento dos cristais €

independente do comprimento L.

E comum cristais de diferentes tamanhos possuirem a mesma forma.
Neste caso, o cristal podera ser representado por uma dimens&o caracteristica,

usualmente a Segunda Maior Dimensao.

inicia-se, agora, o desenvolvimentc do modelo que represenfa o©
comportamento dinamico do cristalizador descrito acima. Assume-se que a
temperatura, pressdo e volume do sistema s&o fixos. Essas restricdes

asseguram gue a concentracac de saturacao do licor “mae” tambem ¢ fixa.

O balango de populagao para uma determinada faixa de tamanho AL para

um intervalo de tempo At € dado por: Acimulo = Entrada - Saida ou:

VARAL = (Q, m,ALAt + Vn,G, At )- (Q, nALAt + Vn,G,At) 5.35

Rearranjando-se e dividindo-se por AL e At e tomando-se o limite para zero,

tem-se a seguinte expressao:

on 9(Gn) Q, Q, | 5.36

Para sistermas que nao possuem cristais na alimentagao, n;é zeroc. Como a
velocidade de crescimento dos cristais € independente do tamanho, a equagéo

anterior toma a seguinte forma:
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on_9@Gn) Q4 5.37

ot ol v

_an _ Gan) .n 5.38
ot e

onde 1 é o tempo de residéncia do cristalizador. O mesmo pode ser fungéo do
tempo se a alimentacédo for variavel. Em geral, ele é constanie. A velocidade de

crescimento do cristal, G, € uma fung¢io do tempo, e € dada por:

D 5.39
G =0,5643 Do (C..—-C..)

admitindo-se:
D 5.40
K = 0,5643 = a (C..-C.)
J E% (Cass - CT )2

a velocidade, G, torna-se :

5.41
G=

X
Jt
Dessa forma, a equacao transiente para a distribuicdo dos tamanhos dos

cristais fica da seguinte forma:
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o), Vin_-yron 5.42
d. K1 K ot
L=0 n=n"

E interessante ressaltar que a condicdo de fronteira é equivalente condigcao
inicial, pois, em ambos os casos, a densidade de distribuicdo dos cristais € igual

a densidade de nucleagéo.

A seguinte notacao € seguida:

n— densidade de populacdo dos cristais;

n’— densidade de populag&o dos ndcleos;
L—comprimento do cristal numa faixa de tamanhos;
K->constante de velocidade de crescimento dos cristais;

t—tempo de residéncia (V/Q).

fazendo-se :
1 543

a, = ——

Kzt
e

1 544
212 =—

K
entdo,
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on on 5.45
rain=-a Ji 2l
oL ! e
L=0 n=n°
As seguintes variaveis adimensionais sao definidas
L 5.46
K e
LO
n 5
y =
o ‘ﬂg
t
B=—
T
onde :
Ly—Comprimento de um cristal padrao no estado de referéncia.
n’,—Densidade de populacéo de nicleos no estado de referéncia
7->Tempo de residéncia
547

y_ Wy m A _an L,

9x on L ox oL n°
dy 9y 9n ot _dn 1

3 on dt 98 &t n°

Substituindo-se esses valores na equagado (5.45), obtém-se a seguinte

expressao do modelo dindmico do cristalizador:
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nggx

ng dy ny
T d8

L +a,/0tnly=-a,4/01
L, ox 1 Y ?

Apds simplificacé@o, tem-se a seguinte equacio:

ay V6. 3y
e | a, By =L e
= +ho NENCY, 2, 75

x=0 y=1

Adotando-se :

b =La~t
a

b, =L, —%

T

a equacgéo (5.49) torna-se

dy ay
% b By =-b.8Y
5 0By =—b,0.2

x=0 y=1

5.48

5.50

5.51

Esta condigdo de contorno estd assumindo que a densidade de

populag@o dos nucleos no estado estacionario € igual a densidade inicial dos

nucleos. Esta hipdtese ¢ bastante razoavel para um cristalizador continuo

(CMSMPR), no qual a nucleagdo & pouco sensivel a pequenas variagdes na

supersaturagao.

150




Capitulo 5: Aplicacdo da Velocidade de Crescimento dos Cristais ao Proleto de Cristalizadores Continuos

Aplicando o metodo das curvas caracteristicas ou utilizando-se o Maple-
Vil, obtém-se a seguinte solucdo geral para a equacao anterior:

x-248) [ blﬁj 5.52

b
Jh=F ,8.(—2—-———————ex ——
y(x,0) = F(x,0) b p -

Sabendo-se que by=b, e aplicando-se a condigdo de contorno, obiém-se a
solucéo do problema, que é dada por:

1 (28 ~b.x 5.53
y(x.0) = 20 -bx)
26 b,

As seguintes condi¢cdes serdo usadas para céalculos dos perfis das figuras a
seguir :Lo=150x10"® m; Cy=4,18kmol/m® D=0,32x10° m?s; C=26,13kmol/m?;
Cas=2,64kmol/m?; C,ss=2,84kmol/m®; C=26,13kmol/m®; k=4,134x10°m/s'?. Tais
valores sao 0s mesmos assumidos nos graficos anteriores, refletindo condicdes
de saturacao de sacarose.
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Figura-5.27 Densidade de populagcdo adimensional versus Tempo
adimensional

Um tempo de residéncia maior leva a um valor da densidade de
populagdo adimensional final maior. Deve ser notado que o Figura 5.27
representa sistemas em que a densidade de nucleos n&o varia com uma
pequena variagdo na supersaturacdo. O comportamento da figura concorda
qualitativamente com algumas da figuras apresentada por Nyvit e Mullin (1870).

Ha sistemas em que a nucleacdo € muito sensivel a supersaturacéo e,
desse modo, no inicio do processo de cristalizagdo, um grande numero de
ntcleos sao formados. Isto diminui a supersaturagdo, a retirada dos cristais via
fluxo faz com que o numero de cristais tambem diminua. A diminuigdo do
namero de cristais faz com que, posteriormente, a supersaturagdo volte a
aumentar e todo o ciclo se repita. O resultado dessa seqliéncia de eventos é
mostrado em Nyvit and Mullin (1970). Diante do exposto acima, € razoavel
assumir que a seguinte condicdo de contorno seja satisfeita (a nucleagéo
possui uma alta ordem, ou seja um grande valor para m, Myerson, 1992 ):
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y(0,0) = abs(sin(K,0)) 553

onde K; € a constante de frequéncia de oscilagdo, a qual deve ser medida
experimentalmente. Aplicando-se & condicao de contorno (equacéo 5.53) na
equacao (5.52), obtem-se a solugdo do problema oscilatdrio dado por:

1 (28 -b,x)abs (sin(K,0)) 5.54

e b,

y(x,8)

Serd tragado o grafico da equacao anterior, Figura 528, com 08 mesmos

valores definidos acima, e com K=2.

19
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Figura-5.28 Densidade de populagdo adimensional versus Tempo
adimensional para comprimentos adimensionais X=0,1,0,3;0,6
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Densidade de popuiagiio adimensionat {y)
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Figura-5.29 Densidade de populagao adimensional versus tempo
adimensional para comprimentos adimensionais X=1,0;5,0;10,0

5

Um fato interessante apresentado nas Figuras 528 e 529 é o
amortecimento da oscilagdo, & medida que o tamanho adimensional do cristal &
aumentado. Este fato estda de acordo com o comportamento oscilatério do
cristalizador que € muito pronunciado no inicio da cristalizacao e, em muitos
casos, € amortecido pelo crescimento do cristal (Mullin,1972). Isto significa que,
sob certas condigbes, o estado estacionario amortecido € atingido. Em geral, a
estabilidade do sistema de cristaliza¢do aumenta com o aumento do tamanho
dos cristais e da densidade do magma e com a diminuicdo na retirada dos
cristais do cristalizador, ou seja, aumento do tempo de residéncia. Vale apenas
salientar que, para este tipo de sistema, uma variavel importanie é a freqiiéncia

de oscilagdo e a mesma deve ser medida experimentalmente.

Ha sistemas que apresentam periodos com amortecimento independente
do tamanho dos cristais e, neste caso, a seguinte condicdo deverd ser

satisfeita:
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y(0,8) = abs (sin (K, / 8)). exp(-K.,8) 5.55

onde K; e K3 sao a freqliéncia de oscilacdo e amortecimento que devem ser
medidas experimentalmente. Como anteriormente, aplica-se a condigac de
contorno (equagfo5.55) a equacao (5.52) e obtém-se a seguinte equacgao:

—b.xJsi ~ 5.56
y(x,e)m?/%(z‘/a bzx)sm LKI/G) exp(—K.,9)

A figura seguinte contém 0s mesmos valores definidos anteriormente e os

valores de Ky e K, seréo respectivamente 2 e 0.5

0.8

G4

Densidade de populagio adimensional {y)

[\ Comprimento adimensional
02 x=1
] V Tempo de residéncia
’ T.=9000 s
00 e S S B ;
0 1 2 3 4 5

Tempo adimensional (9)

Figura-5.30 Densidade de populagdo adimensional versus tempo

adimensional com amortecimento

155



Capitulo 5: Aplicagao da Velocidade de Crescimento dos Cristais ac Projeto de Cristalizadores Continuos

O comportamento da Figura 5.30 concorda qualitativamente com os dados
experimentais apresentados por Nyvit e Mullin (1870). Observa-se que para
tempos longos, o cristalizador atinge um estado estacionario amortecido. Em

alguns sistemas, este fato n&o ocorre.

5.7 Conciusao

Um modelo dindmico para a distribuicdo dos tamanhos dos cristais foi
resolvido utiiizando-se uma expresséo para a velocidade de crescimentos dos
cristais, obtida da abordagem do problema de Stefan. Os seguintes resultados

foram observados:

]

cristalizadores continuos podem exibir comportamento periddico;

esse comportamento periddico, normalmente, € muito pronunciado no inicio da

cristalizagdo e, em muitos casos, as oscilagcdes sdo amortecidas;

esses periodos, que podem ser fongos em muitos casos, depende da

L ]

supersaturagao e da quantidade de produto retirado do cristalizador (tempo de
residéncia) ;

a estabilidade do cristalizador aumenta com o aumento do comprimento linear do

cristal e com a diminuicao da ordem de nucleac&o (fregiiéncia de oscilagao).
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Capitulo 6.0 DESENVOLVIMENTO DE UM PROGRAMA PARA PROCESSO DE
CRICCONCENTRACAO

6.1 Processo de Crioconcentracao

O processo de crioconcentrac@o consiste em cristalizar a agua de uma solugéo pelo
resfriamento, ou seja, precipita-se a agua da solucdo aumentando-se a conceniragao
de soluto no sistema. No presente trabalho, foi desenvolvido um modelo matematico
para a velocidade de crescimento do cristal, centrado no efeito da transferéncia de
massa do processo de cristalizacdo. Essa expresséo juntamente com a expressao do
terceiro momento sera utilizada para se deduzir a equagao do balango de massa no
cristalizador MSMPR, o qual € operado a temperatura constante. Todas as hipdteses
feitas nos capitulos 4 e 5 sédo validas aqui. Conforme resultados apresentados, a
velocidade de crescimento do cristal € dada por:

JD 6.1
G = 0,5643 - A (Che ~Cy)

C
'\/;\/ : (Cass _C'E‘ )2

ci

Por outro lado, o terceiro momento representa fisicamente a massa de particulas com

tamanho entre zero e L que cristalizaram. O mesmo & dado por:

L

-L 6.2
W=o.p |n’L’ex w)dL
pé[ p(G.'c

onde o é o fator de forma volumétrico e p € a densidade do cristal. Integrando-se a

expressio acima, obtem-se a seguinte relagao:
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W=nopGr {6 (G ~6(Gr) exp [— i] —6L(Gn) exp [M w!.:w} _ 6.3
Gt Gt

312G ex (—-LJ Lexo| _LJ
P Gt p\ Gt

Fazendo-se L-»ee, Oblem-se a seguinte expressao para a massa total do cristal que

cristalizou:

W, =n‘ap(G1)f 6.4

Substituindo-se a equacéo (6.1) na equagao (6.4) tem-se a seguinte expressao para a

massa total que cristalizou:

Bk 6.5

Para se determinar o brix final do suco ou mistura a crioconcentrar, faz-se o balango de

massa no cristalizador. A expresséo resultante € dada conforme abaixo:

: 7
Brixfinal = T ©
CPm-W,

Onde m; € a massa inicial de soluto e Pm o pesc molecular médio da mistura.

Substituindo-se a equacao (6.5) na equagéo (6.6) obtém-se a seguinte expressao :
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m. 8.8
Brixfinal = ’

JD
C.Pm —-6n°a.p] 0,5643 A8 (C,.-C, W7
T~ (Cass - CT )2

As equagbes (6.5) e (6.7) foram utlizadas no desenvolvimento do programa
Criocon V 1.0 (Silva et. al.,2003). Para efeito de simulag&o, o suco foi aproximado por
uma mistura de agua em agucar, com as propriedades conforme janela de entrada de
dados do programa Cricon V.1.0 A figura seguinte da a quantidade de massa de agua

cristalizada versus tempo de residéncia.
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Figura-6.1 Massa de agua cristalizada em fungéo do tempo de residéncia

Conforme observado na Figura 6.1, a agua cristalizada da solugdo possui um
comportamento hiperbdlico com o tempo de residéncia. Desta forma, a concentragdo do
suco ird aumentar com a cristalizacdo da agua. A Figura 2 mostra o comportamento do

brix final em funcédo do tempo de residéncia no cristalizador.
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Figura-6.2 Brix final do suco em fun¢éo do tempo de residéncia

Conforme esperado, verifica-se da Figura-6.2, que o aumento do tempo de
residéncia aumenta o brix final do suco. Para simulacdo de uma planta real, os dados
de difusividade e densidade de populagdo de nicleos devem ser ajustados nas

equagdes (6.5) e (6.7).
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6.2 Cédigo fonte em Delphi

Unit UPrincipal;
Interface
Uses
Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, Forms,
Dialogs, ExtCtris, TeeProcs, TeEngine, Chart, ComCtrls, StdCtrls, Series,
LMDCustomComponent, LMDWndProcComponent, LMDCustomFormFill,
LMBFormFill,
LMDCustomControl, LMDCustomPanel, LMDCustomBevelPanel,
LMDCustomParentPanel, LMDCustomGroupBox, LMDGroupBox, LMDFormStyier;
Type Dinam = array of double;
Estat = array[1..10] of double;
Type
TFPrincipal = class(TForm)
GroupBox1: TGroupBox;
LbAlfa: TLabeledEdit,
LbDens: TLabeledEdit;
LbNO: TLabeledEdit;
LbD: TLabeledEdit;
LbCo: TLabeledEdit;
LbCi: TLabeledEdit;

LbCt: TLabeledEdit;
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LbGrauSupSat: TlLabeledEdit;
LbPM: TLabeledEdit;
GroupBox2: TGroupBox;
LbTempo: TLabeledEdit;
LbNumPontos: TLabeledEdit;
PageControl1: TPageControl;
TabSheet1: TTabSheet;
TabSheet2: TTabSheet;
ChariCristal: TChart;
ChartBrix: TChart;
BtnPlotar: TButton;
Scristal: TLineSeries;
Sbrix: TLineSeries,;
Button1: TButton;
Procedure BtnPlotarClick(Sender: Tobject);
Procedure Button1Click(Sender: Tobject);
Procedure FormCreate(Sender: Tobject);
Private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;

var
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Fprincipal: TFPrincipal;
Procedure criocon {var Npts: Integer;
BrixFinal: dinam; var DATUM: Estat;
WT: dinam;
T.dinam); stdcall;
external ‘crio.dif’;
implementation
uses USobre;
{$R *.dim}
procedure TFPrincipal.BinPlotarClick(Sender: TObject);
var
DATUM : Estat; /array [1..10] of double;
T : dinam;
BrixFinal : dinam;
WT : dinam;
i,Npts:integer,
begin
DATUM[1]:=StrToFloat(LbAlfa.Text);
DATUM[2]:=StrToFloat(LbDens.Text);
DATUMI3]:=StrToFloat(LbNO.Text);
DATUMI[4]:=StrToFloat(LbD.Text);
DATUM[5]:=StrToFloat{LbGrauSupSat. Text);

DATUMIB]:=StrToFloat(LbCo.Text);
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DATUM[7]:=StrToFloat(LbCi.Text);
DATUM[8]:=StrToFioat(LbCt. Text);
DATUMISL:=StrToFloat(LbPM.Text);
DATUM[10]:=8trToFloat(LbTempo.Text);
Npts:=StrTolnt(LbNumPontos. Text);
SetLength(T,Npts);
SetLength(WT, Npts),
Setl.ength(BrixFinal Npts);
Criocon(Npts,BrixFina L DATUMWT,T);
Scristal.Clear;
Sbrix.Clear;
Fori:= 0 to Npts-1 do
Begin
Scristal. AddXY (T[i], WTI]);
End;
Fori:=0to Npts-1 do
Begin
Sbrix. AddXY (T[i],BrixFinalli]);
End;
End,
Procedure TFPrincipal.Button1Click(Sender: TObject);
Begin

Fsobre.ShowModal;
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End;
Procedure TFPrincipal.FormCreate(Sender: TObject);
Begin
DecimalSeparator.=')’;
End;
End.
Subroutine criocon(Npts,BrixFinal, DATUMWT,T)

iDec$ Attributes DLLExport, Alias:'criocon’ :: criocon

call massacristal(Npts, WT,T,DATUM)

call brixfim(Npts,BrixFinal, T,DATUM)
return

endsubroutine
subroutine massacristal(Npts WT,T,DATUM)
implicit none

integer :: Npisi,i

Real'8 :: T(Npts)

Real’8 1 WT(Npts)

Real*8 : DATUM(10)

Real’8 : mi,CtPm,alfa,dens,n0,D,deltaC,Co
Alfa = Datum(1)

Dens = Datum(2)

nQ0 = Datum(3)
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D =Datum(4)
DeltaC = Datum(5)
Co = Datum()
Mi = Datum(7)
Ct =Datum(8)
PM = Datum(9)}
T(1)=0.0d0
Do i=2,Npts
T(i)=T(i-1)+Datum{10)/Npts
EndDo
Do i=1,Npts
WT(i) = 0.6085439550d0"alfa*dens*n0*D*D*DeltaC™*4*T(i)*T(i)*Ct**4/(Co™*4*(Ct-
10”DeltaC)**4)
EndDo
Return

Endsubroutine
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7.0 CONCLUSAO GERAL, SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO E
PUBLICACOES OBTIDAS E SUBMETIDAS

7.1 Conclusio Geral

Cristalizac8o € um processo de separacgédo empregado para produzir uma
grande variedade de materiais. O crescimento do cristal € sua forma tem sido
objeto de pesquisa h& muito tempo. Apesar de todc esse interesse, a
cristalizagao ainda se mantém como um processo pouco entendido, nao
existindo um modelo geral para se descrever o crescimento do cristal. No
presente trabalho, um modeio matematico, via problema de Stefan, para o
crescimento do cristal, em soluc@o com alta viscosidade, Em funcéo do tempo,
grau de supersaturacéo e difusividade foi desenvolvido. Além disso, um estudo
sobre a camada limite num sistema liquido sélido foi também apresentado.
Esse modelo esta centrado no efeito da transferéncia de massa no processo de
cristalizagdo. Em seguida, esse modelo de crescimento foi aplicado na
simulagao de um cristalizador MSMPR e a0 estudo do processo dinamico para
a distribuicdo dos tamanhos dos cristais. Os seguintes resultados foram
observados:

[ ]

A penetracdo do gradiente de concentracdo & maior quando maior valor da

difusividade;

» A velocidade de cristaliza¢do € muito grande nos momentos iniciais do processo,

diminuindo rapidamente com o tempo;

o Observa-se que para baixos valores de supersaturagdo, a velocidade de

crescimento dos cristais é linear com o grau de supersaturagao;

e Um novo meétodo para se determinar a difusividade em condicdes de

cristalizagao foi apresentado;

» Observa-se que o coeficiente de transferéncia de massa é finito quando a

camada limite tende a zero;

* O coeficiente de transferéncia de massa atinge um valor maximo, decresce e em

seguida estabiliza num valor menor;
168



Capitulo 7: Conclus&o geral, sugestdes para trabalho futuro e publicagdes obtidas e submetidas

o (O valor do coeficiente de transferéncia de massa diminui com o aumento da

espessura da camada limite;

o Verifica-se que a espessura efetiva do filme varia num intervalo préximo ao
determinado por Marc(1908,1208,1910).

o O numero de cristais no cristalizador aumenta com o aumento do tempo de
residéncia, para um mesmo comprimento dos cristais, e diminui com ¢ aumento

do comprimento dos cristais;
s Cristais com tamanhos menores possuem maiores densidades de populacao;

e As fracdes de distribuicdo do nimero de cristais, comprimento do cristais, area
dos cristais € massa dos cristais possuem comportamento, em relagao ao

tempo de residéncia e comprimento dos cristais, semelhantes;

¢ O numero total dos cristais aumenta com ¢ aumento do tempo de residéncia,
para um mesmo comprimento dos cristais, até um certo valor méximo. Quando
este valor € atingido, o namero total dos cristais mantém-se constante, pois 0

termo exponencial aproxima-se da unidade;

¢ O comprimento cumulativo dos cristais aumenta com o aumento do tempo de
residéncia e com o aumento do comprimento do cristal. A medida que se
aumenta o comprimento do cristal, o comprimento cumulativo atinge um valor

maximo e mantém-se constante nesse valor para um dado tempo de residéncia;

¢ A area cumulativa dos cristais, para um determinado comprimento do cristal em
funcao do tempo de residéncia, atinge um valor maximo, em seguida este valor
diminui;

¢ A area cumulativa dos cristais, inicialmente, diminui com o aumenio do
comprimento do mesmo e, em seguida, aumenta até atingir um valor maximo;

¢« A massa cumulativa para cristais de tamanho pequeno € muito pequena se
comprada com cristais maiores, para uma dada cinetica de crescimento. A
massa cumulativa atinge um valor méaximo e depois decresce em fungéo do

tempo de residéncia e do comprimento do cristal;
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* A massa cumulativa possui um comportamento oscilatério em fungao do tempo

de residéncia,

e A distribuicdo diferencial de massa € mais concentrada para tempos de
residéncia menores e a medida que o tempo de residéncia aumenta, a mesma
tende a se espalhar ao longo do comprimento dos cristais. Seu valor maximo €

diminuido & medida que ¢ tempo de residencia aumentada.;

« A distribuicdc diferencial de massa possui um valor maximo maior para
comprimento de cristal menor e, a medida que o tempo de residéncia aumenta,

esse valor tende a diminuir;

» Comportamento periddico, em cristalizadores continuos, normalmente, é muito
pronunciado no inicio da cristalizagdo e, em muitos casos, as oscilagbes séo

amortecidas;

e Esses periodos, que podem ser longos em muitos casos, dependem da
supersaturacéo e da quantidade de produto retirado do cristalizador (tempo de

residéncia) e

« A estabilidade do cristalizador aumenta com ¢ aumento do comprimento linear do
cristal e com a diminuic&o da ordem de nucleacgéo (freqiéncia de oscilagao)

7.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Como continuidade desse trabalho de tese as seguintes sugestbes séo
propostas :

s Modelar o crescimento do cristal levando-se em considerag&o a contribuigéo

convectiva;

+ Para crescimento de cristais com dimensdes grandes, modelar o problema em

sua forma multidimensional;

s Acompanhar a dindmica de um cristalizador experimental afim de se medir as
constantes de oscilagbes e amortecimenios caso elas existam para um

determinado processo.
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7.3 Publicacdes obtidas e submetidas.

As publicactes obtidas durante o processo de doutoramento, refietem néo
s6 os resultados do presente trabalho de tese, mas tambem frabalhos feitos em
colaboracdo com outros pesguisadores e alunos do laboratdrio,

Publicacdo em congresso e em periodicos internacionais

On the Dynamics of Nonequilibrium Simple Batch Distillation

Processes

J.M.F. Silva , A. Knoechelmann , Antonio J.A. Meirelles , M.R. Wolf-Maciel and C.E.
Lopes, Chemical Engineering and Process, vol-42,ISSUE-6,Jun-2003,pp-475-483.

Dynamics of Irreversible Batch Evaporation and Distillation Processes: New Concepts
IMF. Silva, A. Knoechelmannl, Antonio J.A Meirelles, M.R Wolf-Maciel, C.E. Lopes,
Drying’ 2002-Proceedings of the 13th International Drying Symposium (IDS° 2002)
Beijing, China, 27-30 August’ 2002, vol. A, pp. 145

A Detailed Deterministic Model for Three-Phase Slurry Reactor: Evaporation of the
Reagents and Refrigerant, Fluids Eduardo Coselli Vasco de Toledol, Adriano Pinto
Mariano, José Marcos Francisco da Silva and Rubens Maciel Filho, 15 th Intemnational
Congress of Chemical Engineering (Chisa 2002), repuiblica tcheca, Praha, 2002.

Problema de Stefan aplicado a cristalizac@o de solucao
JMF. Silva, C.E. Lopes, Antonio J.A. Meirelles and M.R. Wolf-Maciel,
XIV-Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, Natal -RN, 25-28 agosto de 2002.
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