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A cristalizacdo de solucdes é a forma mais comum de cristalizacdo industrial, sendo
utilizada nos campos de quimica de commodities e quimica fina para a fabricacdo de diversos
tipos de produtos. Contudo, mesmo que esses processos ja sejam utilizados industrialmente
por muitas décadas, inimeras lacunas em sua modelagem ainda se ddo até hoje, por conta da
alta complexidade dos fenémenos de nucleacdo, crescimento, quebra e agregacao dos cristais
formados. O presente trabalho visa desenvolver um modelo matematico de cristalizacdo por
resfriamento em batelada por meio das simplificaces das equacdes de balango populacional
(EBP) completa e a aplicagdo do metodo dos momentos nas EBP. Com o modelo
desenvolvido, sdo realizadas simulac@es com diferentes valores de pardmetros relacionados a
semeadura inicial, perfil de temperatura e concentracdo inicial, com o intuito de observar
como as varidveis de entrada; concentracdo, momento de ordem zero e momento de ordem
trés; assim como a supersaturacao e o diametro médio de particula, se comportam mediante

aos fendmenos de nucleacgdo e crescimento durante o processo de cristalizacao.
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Capitulo I: Introducéo

I.1 Motivacao

A cristalizacdo € um processo amplamente utilizado na geracdo de produtos
particulados, sendo um processo de separacdo solido-fluido no qual as particulas sélidas séo
formadas a partir de uma fase fluida homogénea por meio da supersaturacdo da solucdo. A
cristalizacdo a partir de solugdes é a forma mais comum de cristalizagdo inddstria muito
utilizada nos campos de quimica de commodities e quimica fina para a fabricagdo de diversos
tipos de produtos, como: precursor de ceramica, fertilizantes, catalisadores de zeélita e
produtos farmacéuticos (KOSKINEN, 2018). Estima-se que mais de 90% de todos 0s
compostos farmacéuticos ativos sdo produzidos com ao menos uma etapa de cristalizacdo
(VARIANKAVAL, 2008).

Os cristais sao formados por uma estrutura com arranjos repetitivos de atomos, ions ou
moléculas que define o formato e a estrutura do material. A formacéo de cristais geralmente é
regida pelos fendmenos de nucleagdo e crescimento, sendo ambos fundamentais para
determinar o formato e o tamanho final dos cristais produzidos. A distribui¢cdo de tamanho de
particula (DTP) é um pardmetro de grande importdncia nos produtos cristalinos,
principalmente na industria farmacéutica (BROWN, 2012), sendo a obtencdo de alto
rendimento de particulas de determinada forma e tamanho extremamente desejavel em
processos de cristalizagéo.

O processo de cristalizacdo de solucdo pode ser realizado de forma continua ou em
batelada, com ou sem a adicdo de sementes. Além disso, existem diversas técnicas de
cristalizacdo, que se distinguem pela forma como a supersaturacéo € imposta na solucdo. Os
tipos de cristalizacdo frequentemente empregados na industria sdo: evaporativa, reativa e por
resfriamento. A cristalizacdo em batelada por resfriamento com a presenca de sementes é
utilizado para realizar as simulacdes presentes nesse trabalho. Essa técnica € um lento
processo quimico que envolve a adi¢do de sementes em uma solucdo supersaturada e, apos
isso, inicia-se a reducdo de temperatura do reator. Os cristais adicionados como semente

crescem ao mesmo tempo em que novos cristais sdo formados (BIRPOUTSOUKIS, 2013).



1.2 Objetivos

Na literatura, os trabalhos de McCabe (1967) e Van Hook (1961) sdo tidos como
pioneiros acerca da modelagem matematica para a cristalizacdo. Contudo, mesmo que esses
processos j& sejam utilizados industrialmente por muitas décadas, inimeras lacunas em sua
modelagem ainda se ddo até hoje, por conta da alta complexidade dos fendmenos de
nucleacdo, crescimento, quebra e agregacdo dos cristais formados (RAMKRISHNA, 2000;
GAO et al,, 2017). O presente trabalho visa desenvolver um modelo matematico de
cristalizacdo por resfriamento em batelada por meio das simplificacbes das equacgdes de
balanco populacional (EBP) completa e a aplicagdo do método dos momentos nas EBP
simplificadas. Com o modelo desenvolvido, sdo realizadas simulacdes com diferentes valores
de parametros relacionados a semeadura inicial, perfil de temperatura e concentracéo inicial,
com o intuito de observar como as variaveis de entrada; concentracdo, momento de ordem
zero e momento de ordem trés; assim como a supersaturagdo e o diametro médio de particula,
se comportam mediante aos fendmenos de nucleagdo e crescimento durante o processo de

cristalizacéo.



Capitulo I1: Revisao Bibliografica

11.1 Cristalizacéo

Cristalizacdo € um processo quimico de baixa demanda energética frequentemente
utilizado em etapas de separacdo e purificagdo. Essa operacdo é altamente difundida na
industria por ser uma técnica de separacao solido-liquido que gera produtos com alto grau de
pureza em uma Unica etapa (BIRPOUTSOUKIS, 2013). Independente do estado inicial da
fase fluida (solucédo, vapor ou melt), a cristalizacdo envolve a formagéo de particulas sélidas
(cristais) por meio da fase fluida, ou seja, a cristalizacdo é utilizada para causar a transferéncia
do soluto dissolvido em uma solucao para uma fase pura de solido cristalino (BROWN, 2012).

Nessa transferéncia, a supersaturacdo age como forca motriz, impulsionando a
formagdo do material solido cristalino. Esses cristais possuem escala de tamanho de
nandmetros até milimetros, sendo possivel existirem como particulas individuais ou
aglomerados organizados (KOSKINEN, 2018). Os cristais sdo formados em estruturas com
arranjo repetitivo de atomos, ions ou moléculas em todas as direcBes, sendo estes
responsaveis por definir o formato e as propriedades do material.

O processo de cristalizagdo ocorre em um equipamento chamado de cristalizador,
representado pela Figura 11.1, onde a solugdo se encontra em constante agitacdo para tornar
sua composicdo e temperatura 0 mais uniforme possivel. Essa Ultima propriedade da solucéo €
controlada e mantida em condicGes propicias em prol de estimular a transferéncia do soluto da
fase liquida para a cristalina por meio da presenca de uma camisa que envolve o cristalizador.
(BIRPOUTSOUKIS, 2013). Operagdes em batelada sdo utilizadas em processos de baixas a
médias taxas de nucleacdo e cinética de crescimento com equipamentos simples, possuindo
alto nivel de controle sobre a operacdo com opcBes mais flexiveis de semeadura. Operacdes
de cristalizacdo continua contribuem para um produto com alta eficiéncia e baixos custos de
producdo, sendo mais bem empregados em processos de altas taxas de nucleacdo e cinética de
crescimento (JIANG; BRAATZ, 2019).
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Figura I1.1: Cristalizador de batelada revestido, adaptado de Birpoutsoukis (2013).

Em geral, a cristalizacdo pode ser dividida em dois estagios consecutivos: a formacéao
de novos nucleos de cristal, chamada de nucleacdo, seguida pelo crescimento deste até uma
forma sélida estavel.
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Figura 11.2: Fluxograma de Cristalizago considerando a TNC e nucleacdo em duas etapas adaptado de Brown (2012).



11.2 Equilibrio de Fases

A forca motriz para a transformacdo da substancia em solucéo para o estado solido
(cristal) é a diferenca entre os potenciais quimicos do soluto entre esses estados
(MARCELLOS, 2018). Por conta disso, uma solucdo se encontrard em equilibrio quando o
potencial quimico do soluto em solugao, tsopcao,i» € POtencial do soluto na fase solida,
Uselido,i» POSSUEM mesmo valor, tornando sua diferenca, Ay;, igual a zero. A solugéo nessas

condigdes se encontra saturada (DAVEY; GARSIDE, 2006).

Aui = Usotugao,i — Msotidoi = 0 (1.2.1)

Caso a diferenca acima resulte em um valor negativo, a solucdo se encontra
subsaturada, e, no caso de um resultado positivo, supersaturada. Entretanto, o valor do
potencial quimico do soluto ‘i’, y;, pode ser expresso em relagdo ao potencial padréo, p, ;, € a

atividade na condigéo de referéncia, ‘a;’.

Ui = Ho,i + RTln(al) (“22)

No equilibrio HUsotugio,i = Hsolido,is logo:

Apg; = RTIn(a;) (1.2.3)

Sendo ‘a;’ a atividade do soluto ‘i’ na condi¢do de equilibrio. A equagdo acima pode ser
alterada considerando ‘a;” como a atividade padrdo da fase liquida e ‘a;’, como a atividade

padrdo da fase cristalina.

A‘Llo'i _ a; _ (“24)
T In <a§‘) = [n(S)

Em que:

— Apy,, diferenca de potencial quimico, kJ /kmol
— R, constante universal dos gases, 8,314 kJ/ (kmol K)
— T, temperatura absoluta, K

— ay, atividade do ion i



a;, atividade no equilibrio do ion i

S, supersaturacdo fundamental

A supersaturacdo pode, entdo, ser expressa em relacdo a concentracao em equilibrio,

em que ‘C’ € a concentracdo do soluto e ‘C*’ é a concentracdo do soluto em equilibrio.

In(s) = In (CE) (11.2.5)

No caso de uma soluc¢do ideal, a concentracdo é independente da atividade, logo C/C* = 1:

C\ C—cC* (11.2.6)
in (C_) ¥T¢

c—c (11.2.7)

Em que ‘o,’ é definido como um termo de supersaturacdo relativa, podendo se relacionar a

supersaturacdo fundamental, S, como: S = ¢ +1.

11.3 Diagrama de Fases

A saturacdo de uma substancia em um solvente € a maxima concentracdo possivel que
uma solucdo ainda pode se encontrar no estado de equilibrio em uma determinada condicao
de operacdo. Normalmente, ha um aumento da solubilidade com o aumento da temperatura. A
Figura 11.3 retrata uma curva de solubilidade padrdo usada para processos de cristalizacao,
mostrando trés regiGes importantes (MARCELLOS, 2018):
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Figura 11.3: Diagrama de solubilidade: concentracdo do soluto x temperatura, adaptado de Marcellos (2018).

S >0, Solugdo Supersaturada Metaestavel
S <0, Solugédo Subsaturada
S =0, Solucgdo Saturada

Na Figura 11.3 acima, pode-se observar trés regibes dominantes, chamadas Regido
Subsaturada, Regido Metaestavel Supersaturada e Regido Labil. As duas primeiras regides
sdo separadas pela curva de solubilidade, correspondente a solucgdes saturadas, onde existe
equilibrio entre as fases liquida e solida. A adicdo de soluto, em fase solida, em solucGes
saturadas ndo aumentara a concentracdo da solucdo, contando que parametros fisicos
(temperatura e pressdo) se mantenham constantes.

Na regido subsaturada, localizada na parte inferior da Figura 11.3, a adi¢do de soluto
ird dissolvé-lo, aumentando a concentracdo da solucdo e aproximando suas condi¢Bes da
curva de solubilidade. Qualquer cristal formado na Regido Subsaturada ira se dissolver, sendo
incapaz de crescer ou alcancar estabilidade (BIRPOUTSOUKIS, 2013).

A regido metaestavel supersaturada se encontra acima da curva de solubilidade,
portanto haverd formacdo de cristal impulsionado pela supersaturagdo. A solugdo pode
alcancar essa regido por meio de adicdo de soluto, reducdo de temperatura, evaporagdo de
solvente ou introdugéo de um anti-solvente (BIRPOUTSOUKIS, 2013).

A regido labil é caracterizada por um alto grau de cristalizagéo, sendo o fendbmeno de

nucleagdo primaria predominante nessa regido. Por conta disso, essa regido é evitada em



processos de cristalizacdo por meio de nucleacdo secundéria, aqueles realizados pela adi¢do
de sementes (BIRPOUTSOUKIS, 2013).

11.4 Nucleacao

O fendmeno de nucleacdo € definido como o principio da mudanca de fase em uma
escala microscopica, impulsionada pela supersaturacdo. As moléculas de soluto solubilizadas
no solvente se concentraram na forma de pré-ndcleos e nucleos, que se tornam estaveis ao
atingir certo tamanho. O arranjo de moléculas comeca a se ordenar em um padrdo periodico,
formando a estrutura dos primeiros cristais, marcando o inicio da transformagdo de fase
(KADAM, 2012). Essa populagdo inicial de particulas ira se desenvolver no produto cristalino
final por meio de outros fenbmenos, como o crescimento e a aglomeracdo. Entretanto vale
ressaltar que a nucleacdo também exerce grande influencie na distribuicdo de tamanho do
cristal obtida em processos de cristalizagdo (BRIUGLIA, 2017).

Apesar de ser uma parte integral do processo, somente a supersaturacdo ndo é capaz de
iniciar a nucleacdo. O desenvolvimento de cristais necessita de nucleos capazes de existir
independentemente como uma nova fase (MULLIN, 2012). Essas particulas solidas serviram
de embrides para os cristais, podendo ser formadas espontaneamente ou induzidas
artificialmente.

A nucleacdo pode ser dividida em duas categorias: nucleacdo primaria - quando a
solucdo ndo contém matéria cristalina antes do inicio do processo - e a nucleacdo secundaria,
quando a nucleagdo € induzida por meio de sementes de cristais. A nucleag¢do primaria, por
sua vez, ¢ dividida em homogénea, ocorrendo sem ‘seeding’, e heterogénea, com ‘seeding’,

onde alguma influéncia de particula externa facilita a nucleacdo (DAVEY e GARSIDE, 2006).



Nucleacao

1
| 1
Secundaria
Primaria (induzida por
cristais)
. Heterogénea
Homogenia » 2
= (induzida por
(espontanea)
corpos externos)

Figura 11.4: Hierarquia de Nucleacdo adaptado Brown (2012).

11.4.1 Nucleagdo Homogénea

Assim como uma reacdo quimica, a nucleacdo necessita ultrapassar uma barreira de
energia (energia de ativagdo) para iniciar o processo. A teoria classica de nucleacéo, inspirada
pelas hip6teses da transformacéo de fase de vapor para liquido, define que, em uma solucao
saturada, aglomerados de moléculas de soluto sdo continuamente formados e dissolvidos
(BROWN, 2012). A aglomeracdo temporaria, favorecida pela supersaturacdo, ocorre por
conta de flutuagdes de concentracdo. Entretanto, essa formacéo de aglomerados efetivamente
cria uma superficie que causa uma penalidade de energia, favorecendo sua dissolucdo. A
probabilidade desses amontoados de cristais se tornarem estaveis é governado pela energia
associada a sua formacdo e crescimento. Pode-se definir a diferenca global de energia livre,
AG, entre a particula de soluto sélido e o soluto em solugdo como a adicdo da energia livre de
superficie em excesso, 4G, e a energia livre de volume em excesso, 4G, (DAVEY e
GARSIDE, 2006).

AG = AG, + AG, (11.4.1)
C _ —4nriAu (11.4.2)
v 3y
Gy = 4nr?y (11.4.3)
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Em que:

— r,raio do nicleo, m
— v, volume molecular, m*/kmol

— y, tensdo interfacial de superficie, N/m

Em termos de cristalizacdo da solucdo, o termo AG descreve a tendéncia de uma
solucdo dar origem a nucleos formados pelo componente ‘i’. Na condi¢do de supersaturagao,
AG,, possui sinal negativo e reduz a energia livre de Gibbs do sistema. Enquanto isso, a
introdugdo de uma interface sdélido/liquido aumenta a energia livre do sistema
proporcionalmente a area superficial dos nucleos. Por conta disso, 4G, e AG, possuem sinais
opostos e variam de forma distinta em relacdo a r, 0 que causa uma competicdo entre esses

tipos de energia, como pode ser observado na Figura I1.5.

Energia livre, AG

AG

Raio do nucleo, r

Figura 11.5: Diagrama livre de energia para nucleacéo adaptado de Davey e Garside (2006).

Os valores positivos de 4G, dominam em raios pequenos de particula, assim a energia
livre total do sistema aumenta, causando a dissolucdo dos aglomerados. O valor de AG
continuara a aumentar até seu valor maximo, correspondente a diferenca de energia livre

critica, AG.-i¢. A dimensdo de particula associada a esse estado € chamada de raio critico de
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nucleo, r,., definido como o minimo tamanho que os cristais devem obter para possuir
estabilidade. Mesmo em condi¢Bes de supersaturagdo, o ndcleo se dissolvera caso seu
comprimento seja inferior ao raio critico (BROWN, 2012). Ao substituir as Equacdes 11.4.2 e
I1.4.3 na Equacdo 11.4.1, temos:

B —4nr3Au (1.4.4)

4G = ———+ 4mr’y

Aplicando derivada em relagéo a r, obtemos o valor de raio critico do nucleo, o ponto maximo,

quando a equacao é igual a zero (MULLIN, 2012):

dAG  —4nr?Au (11.4.5)
peak = 4+8mry=0
Logo:
2yv (11.4.6)
T, = ——
Ap

O raio critico do nucleo é uma funcdo da diferenca de potencial quimico, e, portanto, uma

funcdo da supersaturacdo. Essa dependéncia é demonstrada na Figura 11.6 abaixo.

Baixa supersaturacao

Energia livre, AG

Alta supersaturacao \ \

Raio do ntcleo, r

Figura 11.6: Efeito da temperatura no raio critico de nicleo adaptado de Davey e Garside (2006).
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Apesar de ser possivel observar pelo diagrama de energia livre o porqué de particulas
com tamanho maior que o raio critico serem estaveis, isso ndo explica a quantidade de energia,
AG.i;, Necessaria para formar um ndcleo estavel. A energia em um sistema fluido em
temperatura e pressdo constantes, também é constante, porém isso ndo significa que todas as
partes do fluido possuem os mesmo niveis energéticos. Em um sistema fluido, existem
oscilagBes na energia por volta do seu valor médio, devido a distribuicdo estatistica de energia
ou pela velocidade das moléculas que compdem o sistema. Nessas areas supersaturadas onde
0 nivel de energia se encontra temporariamente mais elevado, a nucleacéo sera favorecida
(MULLIN, 2012).

11.4.2 Teoria classica da nucleacédo (TNC)

A TNC ¢é uma teoria sobre o fenédmeno de nucleacdo, adaptada de um modelo utilizado
para descreve o processo de condensagdo. A TNC inspirou-se no modo como moléculas de
vapor se aglomeram para formacéo das primeiras gotas do ponto de orvalho, buscando aplicar
algumas das hipdteses observadas para desenvolver uma metodologia para a cristalizacdo de
solucdes supersaturadas, além de prever suas taxas. A teoria apresentada por Gibbs (1879)
considera que o nucleo se desenvolve por conta de oscilacbes na densidade da fase fluida
(VEKILOV, 2004). Algumas hipoOteses assumidas pela TNC sdo (KARTHIKA;
RADHAKRISHNAN; KALAICHELVI, 2016) (ERDEMIR; LEE; MYERSON, 2009):

— 0s aglomerados sd8o modelados como gotas esféricas possuindo densidade interior
uniforme e interfaces bem definidas. A densidade da gota é independente do seu
tamanho e é igual a densidade macroscépica do seio da fase condensada. Na
cristalizacdo a partir de soluges, essa hipotese implica que os elementos béasicos do
cristal sdo ordenados, logo, o arranjo molecular no embrido do cristal é idéntico ao do
cristal completo.

— a tensdo superficial da gota é igual a seu respectivo valor de mesma quantidade de
liguido em uma situacdo estavel entre ambas as fases em uma interface infinita plana
(aproximacéo de capilaridade) (LAAKSONEN; NAPARI, 2001). Em outras palavras,
a dependéncia entre a curvatura (ou tamanho) e a tensdo superficial € negligenciada.

Além disso, assume-se que a energia de superficie é independente da temperatura.
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— 0 crescimento dos aglomerados ocorre por meio da gradativa adigdo de monémeros
unitarios. Além disso, colisdes de duas ou mais particulas e de aglomerados pré-
existentes, assim como a quebra destes em duas ou mais unidade menores, sdo
considerados inexistentes. No modelo, os aglomerados sdo ditos estaticos, e néo
sofrem movimento translacional, vibracional ou rotacional.

— a distribuicdo estacionaria dos aglomerados de soluto subcriticos € estabelecida
instantaneamente no principio da supersaturacdo. A taxa de nucleacéo é independente
do tempo, portanto as caracteristicas do processo sdo consideradas em termos do
estado estacionério.

— 0s aglomerados sdo incompressiveis e 0 vapor em torno deles é considerado como gas
ideal com pressdo constante. Em razao disso, a formacéo dos aglomerados néo altera o

estado de vapor.

A TNC foi utilizada amplamente ao longo dos anos, entretanto algumas da hipotese
necessarias para sua aplicacdo tornam suas taxas de nucleacdo imprecisas quando comparados
com valores medidos em experimentos. A equacdo de estado da taxa de nucleacdo TNC é
calculada para condic¢des, onde a distribuicdo de tamanho dos aglomerados é independente do
tempo. Consequentemente, a taxa de nucleacdo é constante e o nimero de nicleos cresce de
forma linear com o tempo. Essa suposicdo falha no inicio do processo de nucleacéo, ja que no
tempo de transicdo € necesséario estabelecer o estado estacionario das distribuicbes de
tamanho subcriticas. Além disso, em alguns experimentos, o periodo para o processo alcancar
0 estado estacionario € maior que o tempo de vida total do sistema supersaturado, levando a
concluir que o estado estacionario ndo existe (ERDEMIR; LEE; MYERSON, 2009).

A aplicacdo da teoria de nucleacdo de Gibbs e do seu desenvolvimento cinético
permite a estimacdo do tamanho do nlcleo critico e as taxas de nucleacdo, porém ndo
providencia informacdes sobre as estruturas dos agregados ou 0s percursos que levaram a
transicdo da fase em solucgdo para o cristal solido (SCHUTH, 2001). A falha principal do
modelo cléssico esta relacionada ao fato que somente o tamanho determina se um aglomerado
torna-se nucleo ou ndo. Esses problemas provém da aplicacdo da teoria da nucleacdo para
cristais e outras fases sélidas ordenadas provenientes de solugdes, gases, ou outros fases
desordenadas (VEKILOV, 2004). Nas consideragdes de Gibbs’s, desenvolvidas originalmente
para condenacao da fase de vapor para liquida - ambas fluidas - a diferenca entre a antiga e a
nova fase ocorre somente em um parametro, a densidade local. Portanto, a TNC é incapaz de
distinguir a organizacdo de aglomerados quando a orientacdo de suas moléculas ndo

corresponde a orientacdo do cristal completo. A nucleacdo de cristais provenientes de
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solugdes necessita de pelo menos dois parametros como, por exemplo, densidade e estrutura
periddica, para distinguir adequadamente entre a fase sélida e a liquida (VEKILOV, 2004). A
teoria classica assume que a transicdo por conta de oscilacBes dos dois parametros de ordem
procedia simultaneamente, por isso os elementos de base - as moléculas - se amontoavam de
forma ordenada. Essa hipotese faz com que esse processo seja equivalente a uma combinagéo
linear dos dois parametros de ordem, permitindo sua substituicdo por um parametro unificado
de ordem Unica. Na realidade, esses dois parametros de transicdo ndo necessariamente
precisam agir em conjuntos, sendo possivel um dominar o processo critico de nucleacéo e
servir de percursor ao outro (TALANQUER; OXTOBY, 1998). A limitacdo da teoria classica
provém de sua incapacidade de diferenciar os percursos que levam a cristalizacdo quando os
varios parametros de ordem ndo possuem variacdo simultanea (OXTOBY, 2003). Embora a
teoria seja compativel com os fenémenos fisicos envolvidos no processo de cristalizacao, e
resultar em dados qualitativos aceitaveis de nucleacdo, o modelo pode falhar em gerar
resultados precisos.

11.4.3 Nucleacédo Heterogénea

A taxa de nucleacdo da solucdo € influenciada consideravelmente pela presenca de
impurezas no sistema, podendo servir tanto como inibidor, quanto acelerador para 0 processo
de cristalizacdo (MULLIN, 2012). Além de material particulado, paredes do reator e as
espatulas do agitador podem induzir a nucleacdo heterogénea. Dificilmente somente a
nucleacdo homogénea ocorrera no processo, sempre havendo alguma nucleacdo heterogénea
na solucdo, mesmo que em pequena escala (KOSKINEN, 2018).

A superficie da impureza permite adsor¢do do soluto, reduzindo a penalidade de
energia associada a formacdo de uma superficie efetiva, o que diminuird o0 AG_,.;;. A extensdo
dessa reducdo dependera do grau que a superficie da impureza se assemelha ao soluto na sua

forma cristalina. Como resultado, a modifica¢do da equacao basica da nucleacdo ocorre por:

AG. .. = ¢AGeri (11.4.7)

crit

Em que:

AG/,., energia livre requerida para nucleagdo heterogénea, J
— ¢, fator de correcdo, 0 < ¢ < 1

—  AG. i, energia livre requerida para nucleacdo homogénea, J
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A presenca de uma superficie compativel, associada a varidvel ¢, diminui a barreira
energeética para ocorrer o0 processo de nucleacdo heterogénea.

A tensdo interfacial € um fator que possui ainda mais influéncia na nucleacéo
heterogénea. As trés fases envolvidas, duas solidas (impureza e soluto na forma de cristal) e

uma liquida, cada uma possuira sua propria tensdo interfacial (BROWN, 2012).

cos O = Tst — es (||.4.8)
Zel

Em que:

— 7. tensdo interfacial entre superficie da impureza e liquido, N/m
— 7, tensdo interfacial entre cristal e superficie da impureza, N/m
— 7,;, tensdo interfacial entre cristal e liquido, N/m

— 6, angulo de contato entre o cristal depositado e a superficie da impureza

O angulo é corresponde ao angulo de molhamento no sistema liquido-sélido, como mostra a

Figura 11.7.

Yel

Liquido ()

Deposito
cristalino (c) | 8

14

cs

Superficie solida (s)

Figura I1.7: Tensdo interfacial na fronteira entre as trés fases, adaptado de Mullin (2012).

O fator ¢ da Equacéo 11.4.7 pode ser expresso (VOLMER, 1939) como:

(2 + cos ) (1 — cos H)? (11.4.9)
¢ = 4
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A Equacdo 11.4.7 se modificara conforme os valores de 6, sendo possiveis trés situacdes:

Quando ¢ = 180°, cos 8 = —1:

AGérl’t = AGcrit (“.4.10)
Quando 0° < @ < 180°
AGérl’t < AGcrit (“.4.11)
Quando 8 = 0,¢ = O:
AGeri =0 (11.4.12)

Os trés casos apresentados podem ser interpretados da seguinte forma. No caso de
completa incompatibilidade entre o solido cristalino e a superficie solida estranha, termos
6 = 180° e a energia livre de nucleagdo ¢ a mesma que a requerida para nucleacéo
homogénea ou espontédnea. No caso de afinidade parcial 0° < 6 < 180°, a nucleagédo
heterogénea possui menor barreira energética, portanto ird ser mais vantajoso quando
comprado a nucleacdo homogénea. No caso de afinidade completa, & = 0°, a energia livre de
nucleacdo é zero. Essa situacdo equivale a um sistema de solugdo supersaturada com presenca
de sementes do soluto cristalino, como resultado novos nucleos dificilmente serdo formados

(MULLIN, 2012). A relacdo entre 0 e ¢ pode ser observada na Figura 11.8.
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Angulo de contato, 0

Figura 11.8: Razdo das energias livres da nucleagcdo homogénea e heterogénea em funcéo do angulo de contato, adaptado de
Mullin (2012).
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I1.5 Nucleacdo Secundaria

Esse tipo de nucleacdo ocorre quando cristais do soluto estdo presentes ou s&o
deliberadamente adicionados, tornando possivel a nucleacdo em niveis menores de
supersaturacdo. Essa caracteristica ocorre, pois, o nivel de diminuicdo da energia livre
causado pela presenca de um corpo estranho depende de quanto este se assemelha a estrutura
cristalina. Por conseguinte, a estrutura com maior grau de semelhanca da estrutura cristalina é
a semente do proprio soluto na forma de cristal, tornando sua barreira energética menor que
tanto a nucleacdo homogénea, quanto a heterogénea (AGRAWAL; PATERSON, 2015).

Mesmo em processos de cristalizacdo sem sementes, a nucleacdo primaria é
tipicamente dominante somente nos primeiros momentos. Ap6s um nimero de cristais foram
formados e a saturacdo € reduzida dentro do regime metaestavel, nucleacdo secundaria se
torna o mecanismo dominante para a geracdo de novos nucleos (KOBARI; KUBOTA;
HIRASAWA, 2010). Em uma solugdo com presenca de semeadura, a nucleacdo secundéria é
0 mecanismo no qual praticamente todos os cristais sdo formados (BOSETTI; MAZZOTTI,
2019).

A fonte principal de geracdo de nucleos na cristalizacdo em suspencdo envolve o
deslocamento de uma camada de soluto adsorvida na superficie do cristal que ainda ndo se
tornou cristalina (RANDOLPH; LARSON, 1988). A teoria de Coagulagdo de Embrides na
Nucleacdo secundaria relata uma possivel explicacdo de como o tamanho critico de cristal é
alcancada na camada limite envolvendo o cristal (QIAN; BOTSARIS, 1997). De acordo com
a teoria, os aglomerados de embrides de cristais presentes na solucdo supersaturada sao
atraidos por forcas de van der Waals da semente de cristal. A alta concentracdo desses
embrides nas redondezas do cristal acarreta uma rapida coagulacdo, induzindo a formacao de
nacleos com tamanho superior ao critico, suficiente para se tornarem estaveis.

A nucleacdo secundaria possuiu amplo espaco tanto em pesquisa quanto na industria,
por permitir cristalizacdo seletiva de uma determinada estrutura cristalina ou forma quiral,
além de gerar produtos cristalinos com tamanhos de particula e distribuigdo mais consistentes
(ANWAR, 2015). Os mecanismos da nucleacdo secundaria podem ocorrer por- criacao inicial,
criacdo agulha, criacdo policristalina e criagcdo por colisdo. Nuclea¢do secundaria pode ser
dividida categorias: nucleagdo por ruptura, por contato, por atrito e por sementes (MULLIN,
2012).
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11.5.1 Nucleacéo por ruptura

Nucleacgéo por ruptura ocorre quando cristais presentes em uma solugdo supersaturada
rompem em particulas cristalinas que se aderem a superficie. Essas particulas finas se tornam
nucleos secundarios, normalmente formando agulhas frageis que rompem novamente pelas
forcas do cristalizador, produzindo ainda mais nucleos secundarios (DAVEY; GARSIDE,
2006). Como esse tipo nucleacéo se refere a um evento com altas taxas de ruptura e alto nivel
de supersaturacdo, sua contribuicdo para o fenébmeno global de nucleacdo secundaria €

negligenciavel quando comparado aos outros.

11.5.2 Nucleacao por contato

Nucleacédo por contato ou por colisdo ocorre em niveis moderados de supersaturacdo
guando existe contato entre um cristal em crescimento e a parede do cristalizador, agitador,
impelidor da bomba ou até outros cristais (AGRAWAL; PATERSON, 2015). Durante muito
tempo assumiu-se que a maior parte da nucleacdo secundaria ocorria devido ao contato entre
agitador e cristal, porém as paletas do reator somente colidem com particulas que conseguem
penetrar a camada limite proxima das paletas em rotacdo. Esse tipo de nucleacdo secundaria
ndo somente depende da supersaturacdo, mas também da hidrodindmica do cristalizador,
tornando a probabilidade do contato entre agitador e cristal diretamente proporcional da
velocidade de agitacdo no reator (KOSKINE, 2018). Como resultado, foi descoberto que a
colisdo entre cristais causa a criagdo em maior quantidade do que o contato entre o cristal e 0s

agitadores de metal.

11.5.3 Nucleacéo por atrito

Nucleacdo por atrito ocorre quando 0s cristais em contato com o impelidor criam
fragmentos de cristais devido ao impacto mecanico. Como resultado, devido as altas forgas de
ruptura em cristalizadores industriais, 0 mecanismo por atrito é a fonte principal de nucleacéo
secundaria. Entretanto, nucleacdo por contato é dominante devido ao requerimento de energia
para formar os nucleos secundarios ser menor quando comparado a nucleagdo por atrito
(AGRAWAL,; PATERSON, 2015).
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11.5.4 Nucleacéo por adi¢éo de sementes

A adicdo de sementes é uma técnica de cristalizacdo onde ocorre a introducdo de
pequenas particulas do soluto na forma cristalina em uma solucéo supersaturada (KOSKINEN,
2018). Essa técnica € muito utilizada em cristalizacdo na escala industrial, com o intuito de
controlar a distribuicdo de tamanho do cristal. Entretanto, ndo € necessario o uso do proprio
soluto na forma cristalina como semente, ja que substancias isomorfas podem ser igualmente
eficientes para induzir a cristalizagdo (MULLIN, 2012). Essa técnica é principalmente
utilizada para prevenir a nucleacdo primaria e promover a nucleacdo do polimorfo desejado
(BECKMANN, 2000).

O proposito principal da adicdo de semente é para produzir um cristal puro do
polimorfo desejado, tanto na forma estavel quanto na instavel. Entretanto, a forma estavel €
atingida com maior facilidade quando comparada a forma instavel. Quando ocorre a
cristalizacdo relacionada a producdo de remedios, somente o cristal da propria substancia
pode ser utilizado, sendo desnecessaria essa precau¢cdo em outras inddstrias de cristalizacao.
Um dos requerimentos para as sementes de cristais é possuir uma area de superficie maior
possivel, sendo particulas finas preferiveis. Entretanto, particulas pequenas possuem uma
tendéncia de se aglomerar, o que reduz sua area de superficie efetiva. Além disso, algumas
impurezas podem causar uma diminuicdo na efetividade da cristalizacdo por meio de sua
contaminacéo, que causa inibicdo do crescimento em supersaturacdo baixa (BECKMANN,
2000). No geral, nucleacdo secundaria é considerada como o mecanismo de nucleacdo
dominante para materiais de alta e moderada solubilidade, assim como de cristalizadores

industriais continuos.

11.6 Crescimento de cristais

O crescimento de cristais corresponde ao aumento de seu tamanho, sendo este dependente
da supersaturagéo e, em certos modelos, do tamanho do cristal. Esse fendbmeno ocorre em
condigdes de supersaturacdo e envolve dois grandes processos: o transporte de massa da
solucdo para a superficie por meio da difusdo através da fase liquida com coeficiente de

transferéncia de massa k,, e a incorporacdo do material na estrutura do cristal em um

processo de reacdo superficial. O primeiro passo é subdividido nos estagios (JONES, 2002):

1. Absorcdo do material de entrada em suspenséo na estrutura cristalina
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2. Liberagédo de parte da camada de solvatagéo

3. Difusdo da unidade de crescimento na camada de absorcdo até sua incorporagdo ou
sua liberacdo para a solugéo

4. Se o material de entrada encontrar um local favorecido (normalmente dobras ou

bordas), ele pode aderir a estrutura e perder o restantes da sua camada de solvatagéo

Uma Unica dimensdo pode ser usada para medir o tamanho invariante de um cristal

definido pela sua forma. A razéo entre a superficie total do cristal s,, e 0 seu volume v, €:

S, 6 (11.6.1)
v, @D,

Em que @ ¢ a esfericidade. Se o tamanho caracteristico L do cristal definido € igual a ®;D,),
entdo:

B 6vp

L= D, = — (11.6.2)
14

O conceito de crescimento invariante é Util em anélises de cristalizacdo, mesmo que a
maioria dos cristalizadores opera em condicdes longes da ideal e seu crescimento raramente
se comportar dessa forma idealizada (MCCABE, 1993).

Nas operacdes de transferéncia de massa é geralmente assumido que o
equilibrio existe na interface entre as fases. Se isso é verdade para a cristalizacdo, a
concentracdo da solucdo na face do cristal possui valor igual a saturacdo yg, e a forca motriz
total para a transferéncia de massa € igual a y — y,, em que y € a concentracdo na distancia da
face do cristal. Entretanto, por conta da reacdo da superficie, uma forca motriz € necessaria
para o passo interfacial e a concentragdo na interface € y’, considerando y; < y’ < y. Somente
y - y’ resta como forca motriz para a transferéncia de massa, como esté ilustrado na Figura
1.9 (MCCABE, 1993).
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Figura 11.9: Temperatura e concentra¢des na cristalizacéo, adaptado de McCabe (1993).

Os coeficientes de transferéncia de massa e reacdo de superficie diferem de uma face para a
outra, porém é quase sempre adequado considerar a média entre eles para o cristal inteiro
equacéo de transferéncia de massa pode ser escrita com:

i
N, = —= — '
AT ky @ =) (11.6.3)

Em que:

— Ny, fluxo molar, mols por unidade de tempo per unidade de area
— m, taxa de transferéncia de massa, mol por unidade de tempo
— sp, area superficial do cristal
- k,, coeficiente de transferéncia de massa
A equacdo para a reacao de superficie utilizando o coeficiente k; é:
m !
— =k, —¥) (11.6.4)
Sp

As resisténcias para os dois passos podem ser adicionados em um coeficiente global K,
definido por:

1 (11.6.5)

K=—
Sy (Y — ¥s)

A taxa de crescimento para um cristal invariante de volume v, € proporcional ao cubo do seu
comprimento caracteristico L; que é:
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v, = a,L3 (11.6.6)

p

Em que a, é uma constante. Se p, ¢ a densidade molecular, a massa do cristal ‘m’ é entdo:
m= vpp. = a,L’p, (11.6.7)

Diferenciando a Equacéo 11.6.7 em relacdo ao tempo, temos:

. dm , (4L
h= == = 3a,l%, (E) (11.6.8)

A taxa de crescimento dL/dt é denotada pelo simbolo G. Considerando a Equacdo 11.6.2 e a
Equacéo 11.6.6, obtemos:

6v.
Sp = T” = 6a,L? (11.6.9)

Substituindo as variaveis s,, e m da Equagdo 11.6.5 pelos valores das EquacGes 11.6.8 e a 11.6.9,
temos:

_ _3alipcG (11.6.10)
6al*(y — ys) o
Portanto, encontramos:
2K po(y —
G = 2Py = ¥5) (11.6.11)
Pm

11.6.1 Crescimento do sulfato de potassio

Se todos os cristais em solugdo crescem em um campo de sobressatura¢do uniforme
em mesmas condigdes de temperatura com seu crescimento, desde seu nascimento, governado
somente pela supersaturacdo, logo todos os cristais ndo somente sdo invariantes, mas também
possuem a mesma taxa de crescimento que é independente do seu tamanho (McCABE, 1993).
Quando é aplicavel, G # f(L), o crescimento total de cada cristal em solu¢cdo em um mesmo

intervalo, At, de tempo é 0 mesmo, sendo:

AL = GAt (11.6.12)
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A equacdo acima descreve a lei AL de McCabe, um modelo altamente idealizado e

certamente ndo realista para todas as situacdes, j& que sugere um crescimento similar de todos

0s cristais em uma populagdo sob as mesmas condicGes, independente de seu tamanho

(SRISANGA, 2015). Ate mesmo McCabe delimitou uma faixa pequena (particulas com

tamanho inferiores a 20um), sendo a limitacdo desse modelo confirmada por diversas
pesquisas posteriores (CANNING; RANDOLPH, 1967) (WIERZBOWSKA, 2010) (SEN
GUPTA; FARRELL, 2012). Atualmente, a dependéncia da taxa de crescimento do tamanho

de particulas é considerada fato experimentalmente confirmado (MYERSON; GINDE, 2002)
(BAJCINCA, 2012), sendo essas teorias propostas para expandir a lei AL de McCabe (CHEN,

2017). Os efeitos do crescimento dependente do tamanho em cristalizadores do tipo

M.S.M.P.R foram teoricamente analisados por diversos autores, 0s quais propuseram diversos

modelos, como 0s sumarizados abaixo:
(BRANSOM, 1960):

G(L) = al?

(CANNING; RANDOLPH, 1967):

G(L) =G, (1+al)
(ABEGG; STEVENS; LARSON, 1968):

G(L) =G, (1+alL)?
(ROJKOWSKI, 1977):

G(L) = Gy — (G — Gg) exp(—al)

(ROJKOWSKI, 1978):

(Gq + aGypl)

¢ =—17an

(MYDLARZ; JONES, 1990):

G(L) = Gp[1 - exp(—al)]

(MYDLARZ; JONES, 1993):

G(L) = G,,{1 — exp[—a(L + ¢)]}

(11.6.13)

(11.6.14)

(11.6.15)

(11.6.16)

(11.6.17)

(11.6.18)

(11.6.19)
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Embora esses modelos tenham sido desenvolvidos décadas atras, eles ainda possuem
aplicacdo em pesquisas atuais como, por exemplo, nos trabalhos de Li (2009), Wierzbowska
(2010), Chen (2017) e Zhang (2019). O modelo adotado por esse trabalho relaciona
linearmente a taxa de crescimento de cristais de sulfato de potassio com o tamanho de cada
particula, por meio da equacdo (ANDRADE, 1974):

G(L) = G, (a + bL) (11.6.20)

Go = kg exp(ky/T) s*z (11.6.21)

11.7 Teoria do Balanco Populacional

As cinéticas de cristalizacdo (nucleacdo e crescimento) sdao altamente influenciadas
pelos fendmenos de transferéncia de massa e calor, sendo necessario utilizar modelos de
dindmica de fluido computacional para descrever todas as nuances e complexidades desse
processo. Em particular, modelos que combinam os fenémenos de transporte (balacos de
momento, massa e energia) com o0s balangos de populacdo sdo utilizados para projetar
cristalizadores e condi¢fes de operacdo que possam ser optimizadas (OMAR; ROHANI,
2017).

Os processos modelados por uma equacdo de balango populacional (EBP) séo
caracterizados pela presenca de uma fase continua e uma fase dispersa composta por corpos
com uma distribuicdo de propriedade. Essas particulas (fluidas ou sélidas) podem possuir
distribuicdo em caracteristicas como tamanho, composi¢do, entalpia, porosidade, etc. Os
diferentes termos da EBP levam em conta que os corpos da populacdo podem sofrer
alteracbes em suas propriedades por conta de varias influéncias fisicas. (SOLSVIK;
JAKOBSEN, 2015).

A EBP utiliza a funcao de densidade definida em uma fase de espaco com o intuito de
balancear a populacdo dos corpos que possam evoluir por conta da influéncia das interagdes
fase-particula e particula-particula (SOLSVIK; JAKOBSEN, 2015). A forma dessas
interacdes dependera das propriedades presentes no sistema em questdo, podendo ser discreta
ou continua, sendo este ultimo tipo encontrado frequentemente em balangos populacionais,
devido a natureza indefinida das variaveis presentes (RAMKRISHNA, 2000).

O estado da particula sera definido pelo conjunto de variaveis, as internas designadas
x, {x € 02} e as externas r, {r € ,.}. As coordenadas internas sdo as propriedades

escolhidas para representar a particula (como - por exemplo - densidade, tamanho e raio) e as
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coordenadas externas, geralmente, descrevem a localizacdo espacial de seu centro de massa
(RAMKRISHNA; SINGH, 2014). Apesar da distribuicdo de corpos na fase continua ser
randdmica, tanto no espaco fisico, quanto no espago das coordenadas internas, normalmente,
somente serdo avaliadas grandes quantidades particulas, que possuirdo comportamento
deterministico, por conta das propriedades aleatdrias das particulas individuais se cancelaram
(RAMKRISHNA, 2000).

11.7.1 NUumero de densidade médio das particulas

As variaveis da fase continua irdo influenciar o comportamento das particulas e podem
ser agrupadas em um vetor finito, definido como Y(r,t) = {Y;(r,t),Y,(r,t),...Y.(r,t)}.
Esse vetor serd funcdo somente das coordenadas externas r e do tempo t, sendo sua evolugédo
nesses espacos determinadas pelos fendmenos de transporte de massa e pela influéncia dos
cristais (RAMKRISHNA, 2000). Por conta desta interacdo, as equacgdes estdo relacionadas
com a distribuicdo densidade numéricas média de particulas na fase em particular, sendo

definida por:

En(x,1rY,t)] = f(x,1,Y,t), {x € QI {r € 0} (1.7.1)

O lado esquerdo esta relacionado expectativa ou a média do nimero real de densidade
n(x,r,Y,t), enquanto o lado direito demonstra o nimero de densidade médio f (x,r,Y,t). A
distribuicdo, f(x,7r,Y,t), por ser uma funcdo altamente suave, pode ser derivada
sucessivamente quantas vezes forem necessarias. Com essa definicdo, podemos inferir que a
quantidade média de particulas em um volume infinitesimal dV,dV,., considerando o estado
da particula como (x,r), sera f(x,r,Y,t)dV,dV,. Assim, o nimero total médio de particulas

sera:

@) = [ vy [ rery.o v, (11.7.2)
Q, Q,

Os termos dV, e dV, sdo medidas de volume infinitesimais no espaco de coordenadas
internas e externas, respectivamente. Outras densidades, como a de volume ou massa, também
podem ser definidas para a populacdo de particulas, possuindo até mais relevancia fisica por

informarem a quantidade de dispersdo na fase material. Entretanto, trabalhar com a densidade
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numerica é mais pratico, j& que esta pode ser facilmente transformada na densidade de cada
propriedade por meio da propriedade extensiva da particula (RAMKRISHNA, 2000).

11.7.2 Taxa de mudanca do vetor de estado de particulas

Os estados de particulas podem variar com o tempo, sendo prioritaria na analise em
questdo mudancas suaves, as quais podem ser descritas por um vetor de campo. Essa matriz
coluna pode ser definida tanto para coordenadas externas, referente ao movimento no espaco
fisico, quanto para coordenadas internas, relacionados ao movimento por meio do espaco
abstrato da propriedade. Logo, R (x,1,Y, t) sera definido como a velocidade nas coordenadas
externas no espaco fisico, e X (x,r,Y,t) sera definido como a velocidade nas coordenadas
internas no espaco da propriedade.

Os fluxos de namero de particulas - o nimero de particulas em fluxo por unidade de
tempo por unidade de éarea normal ao vetor velocidade - serdo definidos por
f(x,1,Y,t) R (x,7,Y,t) para coordenadas externas e f(x, 7Y, t)X (x, 7Y, t) para

coordenadas internas.

11.7.3 Equacéo de Balanco Populacional

A equacdo do balanco populacional pode ser definida, utilizando as definicdes
apresentadas, como (RAMKRISHNA, 2000) (DOS SANTQOS, 2010):

af (x,1,Y,t) .
— = ~nlRf@ry.ol+ v [p, v Dif@ry.0] +HE YD (173)
Sendo:
af (x,1,Y,t) ; S
T o termo de taxa de particulas presente no espaco das variaveis internas e

externas (€2, X 2,).
- |7r[R flx,rY, t)], 0 termo de transporte convectivo gerado por conta de flutuagdes no

componente de velocidade espacial.
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— V.- [D.- (V- DIf(x,1,Y,t)], 0o termo de transporte difusivo gerado por conta da
difusdo das particulas por conta do movimento Browniano no espaco fisico,

considerando D,. o seu coeficiente de difuséo anisotropico.
O termo H(x,r,Y,t) é o termo de fonte composto por:

— B(x,rY,t), otermo de taxa liquida de nascimento de particulas.
— D(x,1Y,t), otermo de taxa liquida de morte de particulas.
- J(x,1,Y,t), otermo de taxa de nucleagéo.

— G(x,1,Y,t), 0termo de taxa de crescimento.

Como ja foi mencionado anteriormente, nicleos secundarios podem ser formado por
ruptura, contato, atrito ou até pela adicdo direta de sementes. Entretanto a qualidade e
guantidade de entendimento sobre as nuances dos diferentes mecanismos ainda ndo €
satisfatorio. Como consequéncia, os modelos de equacdes de balanco populacional atuais
consideram a nucleagdo secundaria, qualquer que seja 0 mecanismo, adicionando sua
contribuicdo a taxa de nucleacdo primaria. Essa soma é entdo utilizada como condicdo de
contorno de tamanho zero para a distribuicdo de tamanho de particulas. Nesse caso, a taxa de
nucleacdo secundaria € definida por uma relacdo empirica que depende da quantidade de
cristais em suspensdo, no nivel de supersaturacdo, e o grau de mistura. A taxa de nucleacao
secundaria aumento com o aumento do valor desses trés parametros. (BOSETTI; MAZZOTTI,
2019). Nesse trabalho utiliza-se a uma de taxa nucleacdo que considera fendmenos de
nucleacdo primaria e secundaria em uma mesma equacao.

Os termos relacionados ao nascimento e morte de particulas sdo acompanhados das
letras ‘a’ ¢ ‘b’, que indicam, respectivamente, agregacdo e quebra. Essa notacao € utilizada
para indicar a origem de cada termo ‘B’ e ‘D’, que estdo relacionados, respectivamente, ao

nascimento e morte de particulas. Com isso, o temo H(x,r,Y, t) pode ser destrinchado em:

H(x,r,Y,t) = B,(x,1,Y,t) — D,(x,1,Y,t) + B,(x,1,Y,t) — Dp(x,7,Y,t) +](x,7,Y,t) +
(11.7.4)
+G(x,1,Y,1)

A taxa de crescimento ‘G’ esta relacionada ao fluxo das variaveis internas e é equivalente a:

G(x,1,Y,t) = Vi [Dy- (Vi DLf(x,1,Y,0)] - V[X f(x,7,Y,1)] (11.7.5)

Sendo:
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Ve [Dy-(V, DLf(x,7,Y,t)], 0 termo de transporte difusivo no espago das
variaveis internas, considerando D, o seu coeficiente de difusdo anisotropico.

- |7x[X f(x, 1Y, t)], o0 termo de transporte convectivo no espacgo das variaveis internas.

A resposta fisico-quimica do modelo é altamente complexa, porque diversos
fendmenos agem simultaneamente, o que torna extremamente dificil de descrevé-los
matematicamente, principalmente quando sdo considerados termos de agregacdo e quebra
(JELDRES; FAWELL,; FLORIO, 2018). Por conta disso, neste trabalho, os fendmenos
relacionados a agregacdo e quebra ndo serdo abordados, bem como sdo assumidas condigdes
de mistura ideal, que faz com que a EBP seja reduzida a uma forma que somente considera os

termos de nucleacdo e crescimento.

—af(x,a:, o _ J(x,1,Y,t) + G(x,1,Y,t) (11.7.6)

11.8 Método dos Momentos

Por conta da complexidade de resolucdo das EBP, existem diversas estratégias para
resolvé-las, sendo a utilizada nesse trabalho o método dos momentos. Ao contrério da
distribuicdo de particulas, os momentos sdo propriedade macroscépicas do sistema,
relacionados a caracteristicas especificas dos cristais. A expressdo geral dos momentos pode
ser definida, para uma distribuicdo de particulas, como:

uj = J f(LL dL
0

O momento de ordem zero é igual ao nimero total de particulas no intervalo definido:

Np = o = J F(L) L0dL (11.8.1)
0

O momento de ordem um é o comprimento total especifico ‘L;’, possuindo mesmo valor igual

a soma do comprimento de todos os cristais presentes no intervalo, por volume total do reator:
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Lp=py = f F(L) L'dL (11.8.2)

O momento de ordem dois é proporcional a area total especifica dos cristais:

Ar = kopty =k, f F(L) [2dL (11.8.3)
0

O momento de ordem trés é proporcional ao volume total especifico dos cristais no sistema:

Vp = kyps = ky f £(L) L3dL (11.8.4)

Os momentos da distribuicdo também podem ser escritos em uma formula geral:
Wy = f f(LL/dL (1.8.5)
0

Por meio das equacBes que definem os momentos com o balangco populacional,

desenvolvemos quatro equacdes de momentos que compde o modelo utilizado nesse trabalho.
11.9 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) € fundamental para processos
industriais que empregam uma etapa de cristalizacdo, ja que a DTP influencia subsequentes
operacdes de downstream, como filtracdo e secagem, além de, no caso da industria
farmacéutica, afeta propriedades de seus produtos como dissolucgéo e bioavaliabilidade (ABU
BAKAR, 2009).

Com o intuito de analisar o tamanho de particulas, € empregada uma funcdo de
densidade de probabilidade do tipo log-normal, que, entre outras aplicacBes, possui espaco no
tratamento estatistico de particulas de tamanho pequeno. Seu emprego nas andlises de
dimensdo de materiais particulados na geologia e na industria € bem documentado por
Aitchison e Brown (1969).

A densidade de probabilidade é um tipo de funcdo matemaética que demonstra a
possibilidade de ocorréncia de diferentes resultados possivel em um experimento. A
distribuicdo log-normal é uma fungéo de probabilidade de variadveis aleatorias, cujo logaritmo

segue uma frequéncia de distribuicdo gaussiana (ASH 2008).
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Considerando um valor qualquer de ‘a’, In(x — a) possui uma distribuicdo com média
u € variancia o2, entdo x possui uma distribuicdo log-normal com os parametros a, u e o. No
uso dessa fungdo, é conveniente considerar b = exp (1), sendo b a média geométrica de
(x — a). Com essa igualdade, a, b e ¢ sdo, respectivamente, os parametros de localizagdo, que
formam a distribuicdo log-normal de trés parametros, indicado pela funcdo de densidade de
probabilidade (ZIKIC; RISTIC; SHERWOOD, 1996):

1 1 — ayy?
fe = mexr’{_ Ak (5 b )] } x>0 (1.9.1)

Nas andlises desse trabalho foi utilizada a forma simplificada dessa distribuicdo com dois

parametros, em que a = O:

P mexp {_ 2;2 [ln (x ; O>]2}’ =0 (11.9.2)

Substituindo o valor de b e rearranjando a funcao:

fr= ax\l/ﬁ exp {— 2; [ln (expx(u)>]2}' x>0
1

" xovZn
fi

1
f exp {5 IN(x) = In(exp (I}, x>0

1 1
= expl——=[lnx — 2}, x>0
——exp| -5 nx— 4]

; 1 { (Inx — ,u)z} S0
= ex —_——¢, X
Y xo2m P 207

(11.9.3)

A Equacdo 11.9.3 é a forma da funcdo que o programa MATLAB® utiliza para realizar o0s

calculos de densidade de probabilidade log-normal, considerando:

— x, valores avaliados de diametro de particula.
u, valor de média logaritmica.

— o, desvio padréo dos valores logaritmicos.

A Figura 11.10 descreve uma funcéo log-normal de probabilidade de desvio padréo igual a

0,75 e média logaritmica igual a 1,50:
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Figura 11.10: Exemplo de distribuicdo log-normal de tamanho de particula com ¢ = 0,75 e p = 1,50 gerada pelo programa
MATLAB®.

As Figuras 11.11 e 11.12 abaixo mostram como as variacdes nos parametros desvio
padrdo e média logaritmica da distribuicdo log-normal podem ser variados a fim de gerar
densidades de funcbes diferentes. A distribuicdo log-normal € aplicada para calcular as
diferentes condigOes iniciais de sementes. Por meio da Equagéo 11.9.3, pode-se variar 0s
parametros u e @, com o intuito de gerar distintas distribui¢fes de tamanho de cristal, que nos
permite obter diferentes valores de momento de ordem zero, um, dois e trés. Essas variaveis,

entdo, sdo utilizadas como entrada no modelo de cristalizacdo por resfriamento desse trabalho.
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Figura 11.11: Comparacéo de valores de desvio padrdes em distribui¢des log-normais de tamanho de particula para p = 1,00
gerada pelo programa MATLAB®.
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Figura 11.12: Comparacdo de valores de média logaritmica em distribuicGes log-normais de tamanho de particula para
o = 0,75 gerada pelo programa MATLAB®.
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Capitulo I11: Metodologia

Nesta secdo, visa-se de estabelecer as condicbes de operacdo do processo de
cristalizacdo por resfriamento, além de reunir todas as equacGes expostas na revisdo

bibliogréafica que compde o0 modelo.
I11.1 Resolucédo da EBP pelo método dos momentos

O método dos momentos envolve a conversao das equacGes do EBP em equagdes em
funcdo dos momentos do numero de densidade. Por conta disso, 0 método resolve as EBP
para 0s momentos, ao invés da distribui¢do de particulas, sendo suficiente em certas situacoes.
Para o desenvolvimento em questdo vamos considerar as seguintes hipoteses (ANDRADE,
1974):

— Mistura perfeita. Essa consideragdo nos permite afirmar que a concentragdo, a
temperatura e a distribuicdo de tamanho dos cristais se mantem constantes em todo o
volume do reator.

— O ‘nascimento’ e ‘morte’ de particulas proporcionadas pelos fendmenos de quebra e
aglomeracdo sdo presumidos despreziveis.

— Todos os cristais presentes no reator sdo assumidos possuir a mesma forma ou habito.

A terceira hipotese permite definir ‘L’ como o comprimento caracteristico dos cristais,
ou seja, a menor dimensdo de peneira que o cristal atravessa sem ser retido. Essa dimensédo ‘L’
aumentara de tamanho de acordo com a taxa de crescimento do cristal ‘G’, sendo definido

por:

dL (111.1.1)
C=7

A distribuicdo de tamanho por sua vez, se relacionard com a variavel de tamanho por:

Ly
AN = ff(x,r,Y,t)dL (1n.1.2)
Ly

Sendo:
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— AN, numero total de cristais por unidade de volume no reator que possuem tamanho
entre [L, L2].

- f(x,rY,t), densidade de populagdo de particulas no reator.

Considerando o intervalo [L4, L,] no reator de volume V, teremos associados aos tamanhos L;
e Lo, as densidades de particulas f; e f,, respectivamente e, por consequéncia, 0s crescimentos
G; e Gy. Considerando um tempo At, o crescimento continuo das particulas causara com que

um namero de cristais alcance o tamanho definido pelo intervalo [L;, L,], sendo esse igual a:
V f,G, At

O crescimento também causara uma determinada quantidade particulas, que antes possuiam

tamanho no intervalo [Ly, L], a ultrapassarem seu limite, sendo esse numero:
V £,G,At
A quantidade total de particulas presente no sistema, por sua vez, pode ser escrito como:
AVAfAL
O balanco dindmico de populacgdo pode ser entdo escrito, para um sistema em batelada, como:
Acumulacgdo = Entrada — Saida + F

AVANAL = V f,G At — V f,G,At

(AVARAL =V f,G,At — V f,G,At) + (AL % At + V)

AVAn _ (f1G1 — f2G2)
VAt AL

Aplicando limite para AL e At tendendo a zero:

fav  of aGhH

var Tt O

Como o processo em questdo é um sistema em batelada com volume constante:
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a0
Logo:
of  9(Gf)
9 ) .1,
ac T 0 (I.13)

A solugdo da equacdo acima necessita, primeiramente, das condigOes iniciais do
balango populacional e da taxa de crescimento dos cristais. Devido & densidade populacional
se relacionar a cinética de nucleacdo de cristais, para determinar as condic¢des iniciais do
balanco populacional, é necessario uma equacdo para a taxa de nucleacdo dos cristais,

definida como:

_ (dF) _ dF°
/= dt/,., dt

Utilizando a Equacéo 111.1.1, temos:

Por meio da Equacdo I11.1.2, sendo essa considerada para a situacdo em que a densidade de

populacdo tende a zero, temos:

Utilizando a equacéo acima, pode-se reescrever a equacgdo da nucleagcéo, como:

B (dF dL>
J=\arae 150

Substituindo os valores por f°e G(0), resulta em:

J = f°G(0) (11.1.4)
A equacdo do crescimento, por sua vez, € calculada por uma equagéo, utilizando a hipotese

que ‘G(L)’ é linear em relagdo a ‘L’:

G(L) = G°(a + bL) (111.1.5)
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111.1.1 Momento ordem zero
Por meio da derivagéo da Equacéo 11.8.1, encontramos:

Ne == | ) 10dL

duo = f(L) dL (111.1.6)

Com isso, multiplicamos a Equacéo 111.1.3 por dL e integramos:

of 0(Gf)

at o 0

dL aGr) ,
af§+f—aL dL = 0

dL
fL) 77 +16(0)f (o) = G(0)f°] = 0
Como numero de particulas com tamanho infinito é igual & zero, temos:

dL
fW ~6Of° =0

Utilizando as Equagbes I11.1.4 e 111.1.6 para substituir os termos G(0)f° e f(L)dL,

respectivamente, encontra-se:

duy (111.1.7)
prale Ji

111.1.2 Momentos de ordens superiores a zero

Por meio da derivacdo da Equacéo 11.8.5, encontramos:

uj = J f(L)LdL
0

du; = f(L)L/dL

Com isso, multiplicamos a Equac&o 111.1.3, por L/dL e integramos:
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of _9(Gf)

act o =0
fafL]dL +fa%if)Lde= 0
LidL aGf) .
O +f S LdL=0

Substituindo f(L)LdL, pelo momento de ordem °j’, encontramos:

ﬁ +fa(Gf)LJdL =0 (111.1.8)

dt oL

O segundo termo da equagéo acima pode ser desenvolvido utilizando integracdo por partes:

a(Gf) .
(aLf) LdL = [(Gf)LJ f]LU D(GF)dL

No caso em que L é igual & zero, (Gf)L sera igual a zero. No caso que L seja infinito, o
nimero de particulas de tamanho infinito é igual & zero, logo (Gf)L’ sera igual a zero, logo:

(0]

LdL = — ijU‘l)(Gf) dL

0

j252

Considerando a Equacdo I11.1.5, teremos:

G(L) = G°(a + bL)

252

———LdL = —jG°|a ffLU-UdL +b ffodL

Os termos que multiplicam as constantes a e b podem ser substituidos, respectivamente pelo

momento de ordem ‘j-1" e pelo momento de ordem °j’:

——LdL = —jG°(a,u(j_1) + b,ll])

j22

Substituindo a equagéo acima na Equacéo 11.8.10, encontramos:

du; .
— = J6°(aug-n + by;)

Com isso podemos desenvolver a equacao para momentos de ordem um a trés:
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du
— = G°(apo + buy)

dt
du,
ar 2G°(apy + buy)
dus
dt = 3G°(au, + bys)

111.1.3 Balang¢o de massa

(111.1.9)
(111.1.10)
(11.1.11)

O balango de massa do sistema de cristalizacdo por resfriacdo em batelada é definido

pela soma do balangco de massa de soluto em solugdo com o balanco de massa de cristal

formado. As hipoteses utilizadas sao:

- Condicdo de mistura perfeita

- Volume do reator permanece constante durante todo o processo

- A transferéncia de massa oriunda ao crescimento dos cristais formados € muito maior que a

relacionada ao fenébmeno de nucleacédo

Por conta disso, teremos:

Acumulacao = Entrada — Saida + Fonte

Como o processo em questdo é em batelada:
Acumulacgdo = Fonte

Considerando a primeira hipotese:

2 lacio = ave) vdc dv
cumulagdo = —7— = — T
Por conta da segunda hipotese:
awe) vdc (1.1.12)
dt  dt
A terceira hipotese nos permite definir o termo de fonte como:
Fonte = —(Taxa de cristal formados por unidade de volume)
Fonte = —(Taxa de crescimento sup. de cristais por unidade de volume)
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o)

vV
Fonte = _EkaAf n(L)G(L)L? dL

0

Substitui-se G (L) pela Equacéo 11.8.5:

G(L) = G°(a + bL)

V (o]
Fonte = _EkaA f f(L)G®(a+ bL)L? dL
0

Utilizando a equacdo de momento de terceira ordem, encontramos:

vV .11
Fonte = —EpckAGO(auz + bus) ( 3)

Unindo as Equagdes 111.1.12 e 111.1.13, obtemos o equacao final do balan¢o de massa:

vaic v
g = g PckaG (ap; + bus)
dc 1
E = —EpckAGO(a,uz + bﬂ3) (|||1l4)

111.2 Sulfato de potassio

O sulfato de potassio foi selecionado como a substancia quimica a ser cristalizada no
processo. Esse composto quimico foi escolhido pelo fato de que se trata de um sal bem
comportado, com cinéticas de nucleacdo e crescimento de seus cristais bem estabelecidas na

literatura.

111.2.1 Solubilidade do Sulfato de Potassio

A Equacao 111.2.1 representa a correlacdo de variacdo quadratica de solubilidade em
g/L do K,S0, em &gua com a temperatura em K desenvolvida por dados de solubilidade do
handbook de Perry (1963) (ANDRADE, 1974):

Ceq(T) = —686,2686 + 3,579465 * T — 0,002928737 * T? (1.2.1)
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111.2.2 Cinética de Nucleacdo do sulfato de potassio

No trabalho realizado, as cinéticas de nucleacdo utilizadas foram determinadas em
experimentos de Randolph e Rajagopal (1970) e Randolph e Cise (1972), onde s&o
determinados experimentalmente parametros relativos ao processo de cristalizacdo do sulfato

de potassio. A cinética de nucleacéo é expressa por:

k
] = kgexp (Tb) skeyxd (111.2.2)
Em que:

— s, supersaturacdo em g/L, definida como s = Cy — Cq
— Cy, concentracdo da solugdo em g/L

—  Ceq, CONcentracdo de equilibrioem g/L

— T, temperatura em K

—  u3, momento de ordem trés n° — cm3/cm3vol. ativo

— ], taxa de nucleacdo em n°/cm3min
Os valores numéricos das constantes sao:

k, =1,2772+107° L/(min X cm3 X g)

k, = 8536,0 K
k, = 0,786
kg = 0,849

A Equacdo 111.2.2 exprime a nucleagdo primaria por meio do termo de supersaturagdo ‘s’ e a
nucleacdo secundaria, impulsionada pelos cristais ja formados, pelo termo ‘u;” (ANDRADE,
1974).

111.2.3 Cinética de Crescimento do sulfato de potéassio

A cinética de crescimento do sulfato de potassio € altamente dependente do tamanho
de particula L. Por conta dessa caracteristica, € possivel considerar uma aproximacéo linear
realizada na Equacdo 11.6.20 como satisfatoria, desde que os tamanho de L estejam entre 0 e

750 um. O modelo adotado por esse trabalho relaciona linearmente a taxa de crescimento de
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cristais de sulfato de potassio com o tamanho de cada particula, por meio da equacéo

(ANDRADE, 1974):
G(L) = Go, (a + bL)
Go = kg exp(ky/T) s*z
Em que:
— s, supersaturacdo em g/L, definida como C — C,,

— T, temperatura em K

G, taxa de crescimento de particula em um/min

(11.6.20)
(11.6.21)

G, parametro de taxa de cristalizacdo méaxima, extrapolado para cristais de tamanho

infinito.
Os valores numéricos das constantes sao:
a = 0,5523693
b = 5413222 ym™!
kg = 57,8967 um. L/min. g
k, = —4390,0 K

k, = 0,987

A Equacdo I11.1.5 € diretamente comparavel com a Equacéo 11.6.20:

G(L) = G°(a + bL)
G(L) = G, (a + bL)

Portanto:

GO

Il
o)
8

111.3 Modelo Matematico

As Equages 111.1.7, 111.1.9, 111.1.10, 111.1.11, 111.1.14 compbe o modelo desenvolvido

pelo método dos momentos.
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dio

@

du

d—tl = Goo(apo + bpy)

du

d_tz = 2Go(apy + byy)

du

d_t3 = 3G (ap, + bus)

ac 1

- EpckAGoo(aﬂz + bus)

As equacles e valores de pardmetros relacionados a saturacdo, cinética de nucleacdo e

crescimento se encontram sumarizadas na Tabela 111.1 abaixo.

Tabela I11.1: Equacdes e parametros utilizados no modelo de cristalizagdo por resfriamento

A = —686,2686
Supersaturagdo s=C—A—Bx*T—DxT? 1.2.1 | B = 3,579465
D = —0,0029287
k, =1,2772+107°
Cinética de k k, = 8536,0
= kqex (—”) sheyfd .22
Nucleago J = Kaexp\7 ) s7Hs k. = 0,786
k,; = 0,849
a = 0,5523693
G(L) = Gy (a+ bL) 11.6.20
b = 5,413222
Cinética de
Crescimento kg = 57,8967
Go = kg exp(ky/T) s*z 11.6.21 | k; = —4390,0
k, = 0,987

Entretanto, é necessario realizar a adimensionalizagdo das variaveis do modelo antes de sua
aplicacdo na ferramenta computacional MATLAB®. As equagdes sdo adimensionadas

utilizando as seguintes relaces:

_t

_ _ M K2 U3 C t
Ho, ’

M2=—’ M3=—’ X:—’ T =—

M - )
0 m m Us, C, t,

M,
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As variaveis do tipo momento de referéncia foram calculadas considerando uma DTP com
= 1,5079, o = 0,75 e nimero de particulas igual a 10° n°/cm®, enquanto para a
concentracdo de referéncia foi utilizado o valor de saturagdo do sulfato de potassio

a 303,15 K calculado por meio da Equacdo I11.2.1:

Ho, = 100000 n° /em?® vol. ativo
p1, = 50 n°cm /cm? vol. ativo
Uz, = 4,3876 x 1072 n° cm? /em?® vol. ativo
pz. = 6,7573 * 107> n° cm? /cm?® vol. ativo
C, = 0,1297 g/L

A varidvel de tempo de referéncia foi definida como igual a 20 min por experimentacéo,
sendo esse valor escolhido de forma a minimizar erros de integracdo relacionados ao comando
0de23s do programa MATLAB®. Com essas defini¢bes, é possivel transformar as equacdes

do modelo para sua forma adimensional.

% = (#or> k,exp (I;, ) s (,u3rM3) (111.3.)
% = <HtTr> [kgexp(ky/T) s*2(apo My + bpy M, )| (111.3.2)
% = (,u_> [2kgexp(ky /T) s¥2(apy, My + bu, M,)] (111.3.3)
% = (:—) [3kyexp(ky/T) s*2(apy, M, + bus Ms)| (111.3.4)
Ccli_)r( = (2—:)[ %p kakgexp(ky/T) skz(a,uz M, + bus M3)] (111.3.5)

As varidveis de saida do sistema de equacdes diferenciais sdo as proprias equacdes de

entradas (momento de ordem zero, um, dois, trés e a concentracdo do sulfato de potassio).
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I11.4 Parametros de Semeadura

Os processos realizados nesse trabalho sempre sdo iniciados com a presenca de

sementes, sendo que diferentes parametros de semeadura originam diferentes DTP que

resultam em diferentes valores de varidveis do tipo momento. Por conta disso, as analises

realizadas na Segdo IV.1 visam variar esses parametros individualmente, com o intuito de

observar como cada parametro afeta os fendbmenos de nucleacao, crescimento e o processo de

cristalizacdo por resfriamento em geral. Os parametros sdo:

— Momento de ordem zero com valores iguais a 10*, 10° e 10° n°/cm3.

b= | fawydr
0
— Desvio padrdo da DTP com valores iguais a 0,25, 0,75 e 1,25.

; 1 { (Inx — ,u)z} -0
= ex —_——, X
¥ xoV2m P 20?

— Diémetro médio inicial de particula com valores iguaisa 1, 5 ¢ 10 um.

W Jy WLt dL
Bo [ f(L)LOdL

m

Ao variar esses parametros geram-se diferentes funcdes de densidade de particula, como pode

ser observado nas Figuras I11.1 e 111.2:
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Figura 111.1: Comparacéo em relacdo ao desvio padrdo de fun¢des de distribuicGes de tamanho de particula com didmetro
médio igual a 5pm e niimero total de particulas igual a 10°n°/cm3 gerada pelo programa MATLAB®.
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Figura I11.2: Comparagdo em relagdo ao diametro médio inicial de fungGes de distribui¢Bes de tamanho de particula com
desvio padréo igual a 0,75 e nimero total de particulas igual a 10°n°/cm?3 gerada pelo programa MATLAB®.
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As diferentes funcBes de densidades de particula sdo integradas na Equacdo 11.8.5, com
valores de j de zero a trés:

uj = f f(L)L/dL
0

Com isso, séo gerados valores de momentos de ordem zero a momento de ordem trés, que

serviram como diferentes variaveis de entrada utilizadas nas analises desse trabalho.

111.5 Softwares e Bibliotecas

As equacgbes do modelo na forma adimensional desenvolvidas na Segéo 111.3 séo
resolvidas utilizando uma funcéo do tipo solver do programa MATLAB®. Os comandos
‘ode45’ e ‘odel5’ foram experimentados, porém apresentaram erros de integracdo. O
comando ‘ode23s’ mostrou-se mais adequado para a resolucdo das equacfes ndo lineares do
modelo com a aplicagdo de uma rampa de temperatura. As funcGes de distribuicbes de
tamanho de particulas sdo calculadas utilizando o comando ‘lognpdf’. Todos os graficos do

Capitulo IV foram gerados com o auxilio do programa MATLAB®.

I11.6 Simulacdes Realizadas

As simulacOes realizadas tém o intuito de identificar como diferentes condicGes de
processo afetam a cristalizacdo por resfriamento. As simulacdes estdo divididas em: Secéo
IV.1, onde sdo variados individualmente parametros relativos a semeadura do processo,
mantendo a mesma concentracdo inicial e perfil de temperatura; Secdo 1V.2, onde se aplica
trés diferentes perfis de temperatura no processo, considerando mesmos valores de
concentracdo e semeadura inicial; e Secdo 1V.3, onde sdo simulados trés processos cada um
com concentracdo inicial de sulfato de potassio diferente, mantendo a mesma condicdo de
semeadura inicial e perfil de temperatura. A Sec¢do IV.1, por sua vez, é separada em trés: a
Secdo IV.1.1, onde se realiza trés simulacdes considerando valores iniciais diferentes de
momento de ordem zero, a Secdo 1V.1.2, onde se realiza trés simula¢@es considerando valores
iniciais diferentes de desvio padrédo da DTP, e a Secdo 1V.1.3, onde se realiza trés simulagdes
considerando valores iniciais diferentes de diametro médio de particula. Em cada secgéo
definida estdo presentes gréficos relativos a concentracdo, supersaturacdo, momento de ordem

zero, momento de ordem trés e diametro médio de particula.
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Capitulo 1V: Resultados e Discussao
V.1 Simulag6es com diferentes semeaduras iniciais

O modelo desenvolvido sempre é iniciado na presenca de sementes, que estdo
presentes na simulacdo desde o tempo igual a zero. O objetivo das Secdes 1V.1.1, IV.1.2 e
IV.1.3 € realizar simulagdes considerando condi¢cdes de semeaduras iniciais distintas. Para
isso, foram selecionados trés pardmetros de semeadura a serem variados individualmente em

cada secdo. Os parametros sao:

— Momento de ordem zero com valores iguais a 10*, 10° e 10° n°/cm3

wo = [ r0dL
0
— Desvio padrdo da DTP com valores iguais a 0,25, 0,75 e 1,25.

; 1 { (Inx — ,u)z} >0
= ex —_——, X
¥ xoV2m P 20?

— Diémetro médio inicial de particula com valores iguaisa 1, 5 ¢ 10 um.

i _Jy F@LtdL
"o [T fLOdL

Por meio da variacdo desses parametros € possivel encontrar diferentes valores de
distribuicbes de densidade numérica de particulas, f(L), que, ao serem integradas pela
Equacéo 11.8.5, resultam em valores de variaveis de entrada do tipo momento a ser utilizado

nessas secgoes;

uj = J f(L)LdL
0

O perfil de temperatura realizado no processo de cristalizacdo por resfriamento das Secoes
IV.1.1, IV.1.2 e IV.1.3 se encontra plotado no grafico de temperatura (K) por tempo (min) da
Figura IV.1.1 abaixo.
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Figura 1V.1.1: Perfil de temperatura adotado nas simulacGes de cristalizagdo por resfriamento das Se¢des 1V.1.1, IV.1.2 e
V.13

A temperatura inicial do reator é de 303,15 K, sendo que, no tempo igual 60 min,
inicia-se o resfriamento. A diminuicdo de temperatura ocorre por 420 min, considerando
dT /dt constante e igual a —0,01190 K /min. No tempo igual a 480 min, o resfriamento cessa
e a temperatura se mantém com valor igual 298,15 K até o fim da simulagdo no tempo igual a
600 min. No total, o reator sofre uma diminuicdo de temperatura igual a 5 K durante um
periodo de tempo igual a 420 min.

IVV.1.1 Simulagdes variando o numero inicial de particulas

A simulacdo realizada nesta Secdo tem como objetivo avaliar como o ndmero inicial
de sementes afeta os fenébmenos de nucleacdo e o crescimento do processo apresentado. Os
valores dos parametros escolhidos para estudo foram 10%, 10° e 10 n°/cm3, sendo estes
representados em cada grafico, respectivamente, por curvas vermelha, preta e azul. Os

parametros utilizados estdo sumarizados na Tabela IV.1.1.1.
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Tabela IV.1.1.1: Pardmetros utilizados na analise da influéncia do nimero de particulas sobre o processo
NUmero de particulas Diametro médio

Desvio padréo

(n°/cm3) (um)
104 0,75 5
10° 0,75 5
10° 0,75 5

Com as condicdes de semeadura inicial estabelecidas, utilizou-se a Equacdo 11.8.5 para gerar
as variaveis do tipo momento relativa a cada respectiva DTP. As variaveis de entrada

utilizadas estdo sumarizadas na Tabela IV.1.2.

Tabela 1V.1.1.2: Variaveis de entrada utilizadas nas simulag¢fes da Secdo 1V.1.1

o = 10*n°/cm® | po=10° n°/cm® | py=10° n°/cm3
to(n°/cm?) 10* 105 10°
pi(n°ecm/cm?) 5 50 500
Hz(n°cm? /cm3) 4,39 x 1073 4,38 x 1072 4,39 x 1071
ps(meem3/cm3) 6,757 * 107° 6,757 * 107> 6,757 * 10™*
C(g/L) 0,1297 0,1297 0,1297

IV.1.1.1 Analise de concentracdo e supersaturacao

Os graficos das Figuras 1V.1.1.1 e 1V.1.1.2 visam comparar, respectivamente, valores
de concentracbes e supersaturacdo em processos com diferentes parametros iniciais, com o
intuito de analisar como variagdes no numero de particulas iniciais influenciam nessas
varidveis durante a cristalizacdo por resfriamento. As Figuras 1V.1.1.1 e IV.1.1.2 mostram
trés curvas de valor de concentracdo e supersaturacdo, ambos em g /L, de sulfato de potassio

em funcdo do tempo em minutos no decorrer do processo de cristalizacéo.
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Figura 1V.1.1.1: Comparagio da concentragdo durante o processo para |1, iniciais iguais a 10, 10° e 10° n°/cm3
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Figura IV.1.1.2: Comparagio da saturagiio durante o processo para Ll iniciais iguais a 10, 10° e 10°n°/cm3

O valor inicial de concentracdo em todas as curvas, na Figura 1V.1.1.1, € igual a
0,1297 g /L. Enquanto isso, o valor inicial de saturacdo em todas as curvas €é igual a zero, pois

a simulacao se encontra inicialmente no nivel de saturacdo do sulfato de potassio a 303,15 K,
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conforme a Equacéo 111.2.1. No tempo igual a 60 min, inicia-se a variagdo de temperatura,
que diminui a concentragdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacdo e, consequentemente,
a diminuicdo da concentracdo de sulfato de potassio. Pode-se notar na Figura IV.1.1.1 que a
diminuicdo da concentracdo do tempo 60 min até aproximadamente o tempo 270 min, ocorre
de forma mais acentuada em valores maiores o. Pode-se inferir que a derivada da
concentracdo nesse intervalo de tempo possui maior valor absoluto em processos com maior
namero inicial de particulas. Isso ocorre, pois a derivada dC/dt depende de p; e ps (Equacdo
111.3.5), sendo que esses valores variam de forma diretamente proporcional ao po, COmo pode
ser observado na Tabela IV.1.1.2. Por conta disso, a curva de parametro po = 10° n°/cm3
possui 0 maior valor absoluto inicial de derivada de concentragdo, enquanto a curva de
parametro po = 10* n°/cm3 possui 0 menor. Entretanto, observa-se na Figura IV.1.1.1 que, a
partir do tempo 270 min, as curvas adquirem carater similar, além de possuirem mesmo valor
final da concentragdo. Esse comportamento mostra que as trés curvas de concentragdo de
sulfato de potéssio, independentemente do ndmero inicial de particulas, tendem a um mesmo
equilibrio, indicando que o modelo se encontra adequado. Tal analise é corroborada pelo
gréfico da Figura IV.1.1.2, onde se observa que a supersaturacdo é consumida pelo processo
de cristalizacdo de forma mais intensa, nos primeiros momentos, em valores maiores de
parametro po. O grafico também mostra que os valores de saturagdo se aproximam por volta

do tempo igual a 300 min.

1VV.1.1.2 Anélise do momento de ordem zero

O gréfico da Figura 1V.1.1.3 visa comparar valores de momento de ordem zero em
processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como variagdes no
namero de particulas iniciais afetam essa variavel durante a cristalizacdo por resfriamento. A
Figura 1V.1.1.3 mostra trés curvas de valor de po em funcdo do tempo ambos na forma

adimensional no decorrer do processo.
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No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variacdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacdo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem zero.

Primeiramente, pode-se observar que, as curvas relativas aos parametros iguais a 10*e
10° n°/cm? particulas possuem valores iniciais distintos, porém se assemelham por volta do
tempo adimensional igual a 15 (ou 300 min), enquanto a curva de parametros po igual
10° n°/cm3 se mantem com valores superiores as outras curvas durante toda a simulacéo.

Por outro lado, vale notar que as curvas possuem valores iniciais de p em ordem de
grandeza diferentes (0,1, 1 e 10), porém convergem para nimeros na mesma ordem de
grandeza (30,13 e 34,14). Esse comportamento indica que mesmo possuindo condicdes

iniciais distintas, o processo tende a um mesmo equilibrio.

1VV.1.1.3 Analise do momento de ordem trés

O gréfico da Figura 1V.1.1.4 visa comparar valores de momento de ordem trés em
processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como variagdes no

numero de particulas iniciais afetam essa variavel durante a cristalizagdo por resfriamento. A
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Figura 1V.1.1.4 mostra trés curvas de valor de p3 em fungdo do tempo ambos na forma
adimensional no decorrer do processo.
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Figura 1V.1.1.4: Comparagio do momento de ordem trés durante o processo para i iniciais iguais a 10%, 10° e 10°n°/cm3

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variagdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacéo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem trés.

Pode-se observar na Figura 1V.1.1.4 que os momentos de ordem trés nas curvas
tendem a numeros finais similares, apesar de possuirem valores iniciais em diferentes ordens
de grandeza, assim como foi observado na analise do momento de ordem zero na se¢do
IV.1.1.2. Essa correlacdo entre os gréficos de momento de ordem zero e ordem trés ocorre
porque todos 0s momentos estdo conectados diretamente. Por conta disso, um aumento no py,
produz um aumento no py, p € pz como pode ser observado nas Equacdes 111.3.2, 111.3.3,
I11.3.4. O aumento do momento de ordem trés, por sua vez, intensifica o fendmeno de
nucleagéo, acarretando um aumento no po (Equagéo 111.3.1).
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IV.1.1.4 Analise do didmetro médio de particula

O grafico da Figura 1V.1.1.5 visa comparar valores de diametro médio (um) de
particula em processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como
variagBes no numero de particulas iniciais afetam o tamanho médio de particula durante a
cristalizagéo por resfriamento. A Figura IV.1.1.5 abaixo mostra trés curvas de valor de dy, em

funcdo do tempo em minutos no decorrer do processo.
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Figura 1V.1.1.5: Comparagio do diametro médio durante o processo para i iniciais iguais a 10*, 10° e 10° n°/cm3

No tempo igual a 60 min da figura acima, inicia-se a variacdo de temperatura, que
diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacdo e, consequentemente,
mudancas no valor de didmetro médio.

Vale ressaltar que os fendmenos de nucleacdo e crescimento, sempre estardo presentes
no processo. Entretanto, ao averiguar o aumento do diametro médio na curva de po = 10°
n°/cm3da Figura 1V.1.1.5 entre o tempo 60 e 240 min, fica evidente que o crescimento
predomina nesse periodo. Em comparagdo, durante intervalo de tempo 240 e 480 dessa
mesma curva, observa-se uma diminuigdo constante do diametro médio devido & prevaléncia
da nucleacdo. Esse fendbmeno causa a cristalizacdo de particulas de tamanho infinitesimal que
contribuem para a diminui¢do do didmetro médio. Por outro lado, a curva de parametro o
igual a 10* n°/cm3 possui mais de um ponto de inflexdo, indicando que em determinados

momentos, existe predominancia do fendbmeno de nucleacdo e em outros, do fenédmeno de
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crescimento, buscando um equilibrio.

Na Figura 1V.1.1.5, podemos notar que todas as curvas sao caracterizadas por uma
predominancia inicial do fenémeno de crescimento. 1sso ocorre, pois 0 seus valores iniciais de
us geram uma taxa de nucleacdo relativamente pequena quando comparados a taxa de
crescimento gerada pelos seus valores iniciais de po . Por conta disso, a nucleagdo, que é
diretamente proporcional ao pz (Equagéo 111.3.1), exerce menos influéncia sobre o didmetro
médio que o fenémeno de crescimento de particulas, que é proporcional a o (Equacéo 111.3.2).

Nas curvas de parametros i, iguais a 10* e 10°n°/cm3, os valores finais de diametro
médio tendem ao mesmo valor, apesar de possuirem pg e g iniciais distintos. 1sso porque,
apos tempo adimensional igual a 15 (ou 300 min), ambos os seus valores de po (Figura
IV.1.1.3) e ps (Figura IV.1.1.4) se igualam. Dessa forma os efeitos de nucleagdo e
crescimento sdo similares para ambas as curvas, causando uma igualdade entre seus de
didmetros médios no final do processo.

Em contrapartida, a curva de parametro po = 10° n°/cm3 possui valor final de
didmetro médio maior do que as outras, mesmo apresentando pz Similares apos tempo
adimensional igual a 15 (ou 300 min), como pode ser observado na Figura 1V.1.1.4. Isso
ocorre, porque, na Figura 1V.1.1.3, seu yo sempre se encontra maior do que as curvas de
parametro pg igual a 10* e 10°n°/cm?3. Por conta disso, seu fenémeno de crescimento, que é
diretamente proporcional a p conforme a Equacéo 111.3.2, é maior que nas curvas, causando
o0 seu diametro médio final a ser superior que as outras curvas.

Vale notar também que ambas as curvas de pardmetros po = 10% n°/cm3 possuem
diversos pontos de inflexdo. Essa caracteristica existe devido a uma predominancia inicial do
fendmeno de crescimento, por conta de valores iniciais relativamente baixos de ps, quando
comparados aos seus valores de po (Tabela 1V.1.1.2). Esse aumento do tamanho de particulas
causa um aumento no momento de ordem um e, consequentemente, dos momentos de ordem
dois e trés, conforme as Equagdes 111.3.3 e 111.3.4. O aumento demasiado de ps intensifica o
fendmeno de nucleacdo, ja que estes sdo diretamente proporcionais (Equacdo 111.3.1). Em
razdo dessa circunstancia, o valor momento de ordem zero também cresce (Equacéo 111.3.1),
causando um aumento na taxa de nucleagdo. Todavia, 0 aumento de p, eleva o valor da taxa
de crescimento (Equacdo 111.3.2), que faz com que o ciclo de aumento continue.
Eventualmente, chega-se a um equilibrio, onde o diametro médio diminui até o fim do

processo.
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IV.1.2 Simulagdes variando o desvio padréo da DTP inicial

A andlise realizada nesta Secdo tem como objetivo avaliar como o desvio padrdo da
distribuicdo de tamanho de particula das sementes afeta os fenbmenos de nucleacdo e o
crescimento do processo apresentado. Os valores de parametro escolhidos para estudo foram:
0,25, 0,75 e 1,25, sendo estes representados em cada grafico, respectivamente, por curvas

vermelha, preta e azul. Os parametros utilizados estdo sumarizados na Tabela IV.1.2.1.

Tabela 1V.1.2.1: Pardmetros utilizados na analise da influéncia do desvio padrdo da DTP sobre o processo
NUmero de particulas Didmetro médio

Desvio padrédo

(n°/cm’®) (pm)
105 0,25 5
10° 0,75 5
105 1,25 5

Com as condicdes de semeadura inicial estabelecidas, utilizou-se a Equagéo 11.8.5 para gerar
as variaveis do tipo momento relativa a cada respectiva DTP. As variaveis de entrada

utilizadas estdo sumarizadas na Tabela IVV.1.2.2.

Tabela 1V.1.2.2: Variaveis de entrada utilizadas nas simulac¢des da Secdo 1V.1.2

o=0,25 og=0,75 o=1,25
to(n°/cm?) 105 105 105
py(n°ecm/cm?3) 50 50 50
Uz (n°cm? /cm3) 2,66 * 1072 4,38 % 1072 1,17 * 1071
ps(mem3/cm3) 1,508 * 1075 6,757 * 107> 1,102 « 1073
C(g/L) 0,1297 0,1297 0,1297
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1VV.1.2.1 Analise de concentracado e supersaturacéo

Os gréficos das Figuras 1V.1.2.1 e IV.1.2.2 visam comparar, respectivamente, as
concentracdes e supersaturacbes em processos com diferentes parametros iniciais, com o
intuito de analisar como variagfes no desvio padrdo da DTP da semeadura inicial afetam
essas variaveis durante a cristalizagdo por resfriamento. As Figuras IV.1.2.1 e 1V.1.2.2
mostram trés curvas de valor de concentracdo e supersaturacdo, ambos em g/L, de sulfato de

potéssio em fungdo do tempo em minutos no decorrer do processo de cristalizacéo.

Concentragao x Tempo

0,1297

0,1250

Concentragao(g/L)

0.1206

0’1200 L 1 L 1 L 1 L I L
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
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Figura 1V.1.2.1: Comparacéo da concentragdo durante o processo para desvio padrdo de DTP inicial igual a 0,25, 0,75 e 1,25
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Figura 1V.1.2.2: Comparagdo da saturagdo durante o processo para desvio padrao de DTP inicial igual a 0,25, 0,75 e 1,25

O valor inicial de concentracdo em todas as curvas, na Figura 1V.1.2.1, € igual a
0,1297 g /L. Enquanto isso, o valor inicial de saturagdo na Figura 1V.1.2.2 em todas as curvas
é igual a zero, pois a simulacdo se encontra inicialmente no nivel de saturacdo do sulfato de
potassio a 303,15 K, conforme a Equacéo I11.2.1. Assim como na Sec¢do 1V.1.1.1, observa-se
que o a derivada dC /dt possui maior valor absoluto em valores mais elevados do pardmetro
analisado, por conta do fato que o aumento do desvio padréo de DTP aumenta os valores
iniciais das variaveis do tipo momento, conforme observado na Tabela 1V.1.2.2. O aumento
dos momentos de ordem dois e trés influencia diretamente nos valores da derivada da
concentracdo (Equacdo 111.3.5). Tal analise é corroborada pelo grafico da Figura 1V.1.2.2,
onde se observa que a supersaturacdo € consumida pelo processo de cristalizacdo de forma
mais intensa, nos primeiros momentos, em valores maiores de pardmetro desvio padrdo. O
grafico também mostra que os valores de saturacdo das curvas relativas ao desvio padrdo de
DTP igual a 0,25 e 0,75 sdo similares durante todo processo, e a curva relativa ao desvio
padrdo igual 1,25 se aproxima das demais por volta do tempo igual a 300 min. Pode-se notar
também na Figura 1V.1.2.1 que o aumento do desvio padrdo ndo altera o valor final da
concentracdo, havendo alto grau de semelhanca entre as curvas, sendo essa similaridade

superior a das curvas da Secao IV.1.1.1. Esse comportamento mostra que as trés curvas de
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concentracdo de sulfato de potéssio, independentemente de variagdes desvio padrdo da DTP,

tendem a um mesmo equilibrio, indicando que o modelo se encontra adequado.

1VV.1.2.2 Anélise do momento de ordem zero

O gréfico da Figura 1V.1.2.3 visa comparar valores de momento de ordem zero em
processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como variacdes no
desvio padrdo da DTP da semeadura inicial afetam essa variavel durante a cristalizacdo por
resfriamento. A Figura 1V.1.2.3 mostra trés curvas de valor de o em funcéo do tempo ambos
na forma adimensional no decorrer do processo.
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Figura 1V.1.2.3: Comparacdo do momento de ordem zero durante o processo para desvio padrdo de DTP iniciais iguais a
0,25,0,75e 1,25

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variacdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacéo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem zero.

Pode-se observar que a variacdo do desvio padrdo nao causa diferenca expressiva aos
valores de o nas curvas de parametro igual a 0,25 e 0,75. Entretanto, a curva de desvio

padrdo de DTP igual a 1,25 possui valores finais de momento de ordem zero superior as
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outras curvas, apesar de todos possuirem mesmo valor inicial de po. Esse aumento ocorre
porque, apesar de possuirem mesmo valor de momento de ordem zero e ordem um, a curva de
parametro do desvio padréo igual a 1,25 gera valores de ps consideravelmente maior que as
outras, como pode ser observado na Tabela 1V.1.2.2. Isso faz com que sua taxa inicial de
nucleacdo também seja mais elevada (Equacéo 111.3.1), logo seus valores de pocrescem mais

que as outras curvas.

1VV.1.2.3 Anélise do momento de ordem trés

O gréafico da Figura 1V.1.2.4 visa comparar valores de momento de ordem trés em
processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como variacdes no
desvio padrdo da DTP da semeadura inicial afetam o tamanho médio de particula durante a
cristalizagdo por resfriamento. A Figura 1V.1.2.4 mostra trés curvas de valor de p3 em fungéo

do tempo ambos na forma adimensional no decorrer do processo.
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Figura 1V.1.2.4: Comparacdo do momento de ordem trés durante o processo para desvio padrdo de DTP iniciais iguais a
0,25,0,75e 1,25

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min), inicia-se a variacdo de
temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacéo e,
consequentemente, 0 aumento do momento de ordem trés.

Pela observacdo da Figura 1V.1.2.4, nota-se que os valores de ps finais tendem a

61



nameros similares, apesar de possuirem valores iniciais em diferentes ordens de grandeza.
Esse comportamento indica que mesmo possuindo condigdes iniciais distintas, essa variavel

tende a um mesmo equilibrio.

1VV.1.2.3 Analise do diametro médio de particula

O grafico da Figura 1V.1.2.5 visa comparar valores de diametro médio (um) de
particula para processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como
variagdes no desvio padrdo da DTP da semeadura inicial afetam o tamanho médio de particula
durante a cristalizacdo por resfriamento. A Figura 1V.1.2.5 mostra trés curvas de valor de dp,

em funcéo do tempo em minutos no decorrer do processo.

Diametro médio x Tempo

11 I

10l —0 =0,25
—o=0,75
—0 =1,25

Didametro médio(um)

3 1 L 1 1 1 1 L 1 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Tempo(min)

Figura 1V.1.2.5: Comparacdo do didmetro médio durante o processo para desvio padrdo de DTP iniciais iguais a 0,25, 0,75 e
1,25

No tempo igual a 60 min da figura acima, inicia-se a variacdo de temperatura, que
diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacdo e, consequentemente,
mudangas no valor de diametro medio.

Nas curvas de parametro igual a 0,25 e 0,75 da Figura 1V.1.2.5, o diametro médio é
dominado nos primeiros momentos pelo fenébmeno de crescimento, que causa um aumento no

valor dos p; (Equacdo 111.3.2) e, consequentemente em p, e uz (Equagdes 111.3.3 e 111.3.4).
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Eventualmente, o valor de s eleva-se a ponto de aumentar taxa de nucleagdo (Equacgéo
I11.3.1) o suficiente para predominar sobre o crescimento. Tal ocorréncia acarreta a
diminuicdo do diametro médio observado por volta do tempo igual a 150 min até o final do
processo.

Enquanto isso, a curva de desvio padrdo igual a 1,25 é caracterizada por uma
predominancia inicial do fendmeno de nucleacdo (Equacdo 111.3.4) devido ao seu ps ser
consideravelmente maior que o dos outros parametros. Por conta disso, sua taxa de nucleacao
€ maior do que a dos outros, enquanto sua taxa de crescimento (Equacéo 111.3.2) é similar, ja
que seus valores de ppe 1 S80 iguais a das outras curvas, conforme pode ser observado na
Tabela 1V.1.2.2. Essa caracteristica faz com que a taxa de nucleagdo predomine sobre 0s
valores de diametro médio nos primeiros momentos do processo. Todavia essa taxa de
nucleagdo elevada eventualmente aumenta o valor de o (Equacdo 111.3.1) ao ponto que, por
volta do tempo igual a 90 min, o fendbmeno crescimento passa a exercer mais influéncia sobre
o didmetro médio que o fendmeno de nucleagdo.

Pode-se notar que a curva de parametro ¢ = 1,25 possui forma distinta das outras,
porém seus valores de diametros finais sdo parecidos. O didmetro médio dessa curva diminui,
pois 0 momento de ordem trés inicial, conforme a Tabela IV.1.2.2, é consideravelmente
distinto das outras curvas, porém, por volta do tempo adimensional 15 (300 min), eles se
aproximam, como pode ser observado na Figura 1V.1.2.4. Esse fato, aliado aos valores de po
estarem na mesma ordem de grandeza e possuirem certa proximidade durantes todo o
processo (Figura 1V.1.2.3), faz com que os efeitos de nucleagéo e crescimento sejam similares
em ambas as curvas por volta do tempo igual a 300 min, produzindo didametros médios finais

préximos.

IV.1.3 Simulacdes variando o diametro medio inicial de particula

A simulagéo realizada nesta Sec¢do tem como objetivo avaliar como o didmetro médio
inicial de sementes afeta os fendmenos de nucleacdo e o crescimento do processo apresentado.
Os valores de parametro escolhidos para estudo foram 1, 5 e 10 um, sendo estes representados
em cada gréafico, respectivamente, por curvas vermelha, preta e azul. Os parametros utilizados

como condigdes de processo estdo sumarizados na Tabela 1V.1.3.1.
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Tabela 1V.1.3.1: Parametros utilizados na analise da influéncia do diametro médio sobre o0 processo
NUmero de particulas Diametro médio

Desvio padréo

(n°/cm?) (um)
10° 0,75 1
10° 0,75 5
10° 0,75 10

Com as condicdes de semeadura inicial estabelecidas, utilizou-se a Equacdo 11.8.5 para gerar
as variaveis do tipo momento relativa a cada respectiva DTP. As variaveis de entrada

utilizadas estdo sumarizadas na Tabela IVV.1.3.2.

Tabela 1V.1.3.2: Variaveis de entrada utilizadas nas simula¢fes da Sec¢do 1V.1.3

d,=1um d,=5um d, =10 um
to(n°/cm?) 105 10° 105
pi(n°cm/cm?3) 10 50 100
Uy (n°cm?/cm3) 1,75 % 1073 4,38 x 1072 1,76 * 1071
ps(mem?3/cm3) 5,405 x 1077 6,757 x 107> 5,406 = 10™*
C(g/L) 0,1297 0,1297 0,1297

1V.1.3.1 Analise de concentracdo e supersaturacao

Os graficos das Figuras 1V.1.3.1 e 1V.1.3.2 visam comparar, respectivamente, valores
de concentragdes e supersaturacdes em processos com diferentes parametros iniciais, com o
intuito de analisar como variagdes no didmetro médio inicial de particula afetam essas
variaveis durante a cristalizacdo por resfriamento. As Figuras 1V.1.3.1 e 1V.1.3.2 mostram
trés curvas de valor de concentracdo e supersaturacdo, ambos em g /L, de sulfato de potassio

em funcgéo do tempo em minutos no decorrer do processo de cristalizacéo.
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Figura 1V.1.3.1: Comparagédo da concentragdo durante o processo para didmetro médio inicial iguala 1, 5 ¢ 10 um
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Figura 1V.1.3.2: Comparacéao da supersaturagido durante o processo para didmetro médio inicial igual a 1, 5 ¢ 10 um

O valor inicial de concentragdo em todas as curvas, na Figura 1V.1.3.1, € igual a
0,1297 g /L. Enquanto isso, o valor inicial de saturagdo na Figura 1V.1.3.2 em todas as curvas
é igual a zero, pois a simulagdo se encontra inicialmente no nivel de saturagdo do sulfato de

potassio a 303,15 K, conforme a Equacéo I11.2.1. Assim como nas Se¢fes 1V.1.1.1e IV.1.2.1,
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observa-se que o0 a derivada dC /dt € maior em valores mais elevados do parametro analisado,
por conta do fato que o aumento do didametro médio inicial, conforme a Tabela 1V.1.3.2,
aumenta os valores iniciais das variaveis do tipo momento de ordem dois e trés, que
influenciam diretamente nos valores dessa derivada (Equacdo 111.3.5). Tal andlise €
corroborada pelo grafico da Figura 1V.1.3.2, onde se observa que a supersaturacdo &
consumida pelo processo de cristalizagdo de forma mais intensa, nos primeiros momentos, em
curvas de valor maior de didmetro médio. Pode-se notar também na Figura 1V.1.3.1 que 0
aumento do diametro médio inicial ndo altera o valor final da concentracdo, havendo alto grau
de semelhanca entre as curvas a partir do tempo igual a 240 min. Essa semelhanca mostra que
as trés curvas de concentracdo de sulfato de potéssio, tendem a um mesmo equilibrio,

indicando que o modelo se encontra adequado.

1VV.1.3.2 Andlise do momento de ordem zero

O gréfico da Figura 1V.1.3.3 visa comparar valores de momento de ordem zero em
processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como variacdes no
didmetro médio inicial de particula afetam essa varidvel durante a cristalizagdo por
resfriamento. A Figura 1V.1.3.3 mostra trés curvas de valor de po em funcéo do tempo ambos

na forma adimensional no decorrer do processo.

35 Momento Ordem Zero x Tempo

33,07
29,95

I Adimensional

1 L 1

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tempo Adimensional

Figura 1V.1.3.3: Comparagdo do momento de ordem zero durante o processo para dm inicial iguaisa 1, 5 ¢ 10 um
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No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min), inicia-se a variacdo de
temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacéo e,
consequentemente, o aumento do momento de ordem zero.

Pode-se observar que a variacdo do desvio padrdo ndo causa diferenca expressiva aos
valores de po nas curvas de parametro igual a 1 e 5 um. Entretanto, a curva de didmetro médio
inicial igual a 10 pm possui valores finais de momento de ordem zero superior as outras
curvas, apesar de todos possuirem mesmo valor inicial de po. ESse aumento ocorre porque,
apesar de possuirem mesmo valor de momento de ordem zero, conforme a Tabela IV.1.3.2, 0
aumento de d, aumenta os valores inicias de pi, pp € pg, fazendo com que os efeitos de
nucleacdo (Equacdo 111.3.1) sejam mais elevados em didmetros médios inicial maiores.

1VV.1.3.3 Anélise do momento de ordem trés

O grafico da Figura 1V.1.3.4 visa comparar valores de momento de ordem trés em
processos com diferentes parametros iniciais, com o intuito de analisar como variagdes no
diametro meédio inicial de particula afetam essa variavel durante a cristalizacdo por
resfriamento. A Figura IV.1.3.4 mostra trés curvas de valor de p3 em funcéo do tempo ambos

na forma adimensional no decorrer do processo.
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Figura 1V.1.3.4: Comparacéo do momento de ordem trés durante o processo para d,inicial iguaisa 1,5 e 10 pm
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No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variacdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacdo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem trés.

Pela observacdo da Figura 1V.1.3.4, nota-se que os valores de us finais tendem a
nameros similares, apesar de possuirem valores iniciais em diferentes ordens de grandeza.
Esse comportamento indica que mesmo possuindo condi¢fes iniciais distintas, essa variavel

tende a um mesmo equilibrio.

1V.1.3.4 Analise do diametro médio de particula

O gréfico da Figura 1V.1.3.5, visa comparar valores de didmetro médio (um) de
particula em processos com diferentes pardmetros iniciais, com o intuito de analisar como
variacdes no diametro médio inicial de particula afetam o tamanho médio de particula durante
a cristalizacdo por resfriamento. A Figura 1V.1.3.5 mostra trés curvas de valor de d, em

fungéo do tempo em minutos no decorrer do processo.
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Figura 1V.1.3.5: Comparacédo do didmetro médio instantaneo durante o processo para dp,iniciais iguala 1,5 e 10 um
No tempo igual a 60 min da figura acima, inicia-se a variacdo de temperatura, que
diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacdo e, consequentemente,
mudangas no valor de diametro medio.

Na Figura 1V.1.3.5, podemos notar que as curvas com parametros iniciais iguais a 1 e
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5 wm sdo caracterizadas por uma predominéncia inicial do fendmeno de crescimento, ao
contrario da curva de 10 pum. Isso porque, mesmo possuindo valores de o iguais
(Tabela 1V.1.3.2), os valores de 3 iniciais sdo superiores em diametros inicias maiores, logo a
taxa inicial de nucleacdo dessas curvas serd maior (Equacéo 111.3.1), fazendo com que a curva
de didmetro médio igual a 10 um decresca inicialmente. O aumento da taxa de nucleagdo com
0 aumento do diametro médio inicial também pode ser observado na curva de parametro igual
a 5 um. Nessa curva, 0 crescimento ocorre, porém € inferior ao da curva de parametro igual a
1 um. O processo de didmetro médio igual a 1 um chega a um valor maximo, por volta do
tempo igual a 150 min, superior a ambas 0s outros curvas, apesar de ter didmetro medio
inicial inferior.

Vale notar que, mesmo com essas diferencas, as curvas se tornam extremamente
similares, até tendendo para o mesmo valor de didmetros médio finais. Isso porque o0s
momentos de ordem zero séo similares durante todo o processo (Figura 1V.1.3.3), enquanto 0s
momentos de ordem trés, conforme a Figura 1V.1.3.4, se assemelham por volta do tempo
adimensional igual a 12 (240 min). A partir desse tempo, podemos notar que as curvas de

diametros médios passam a ter comportamentos parecidos.

V.2 Simulacdes variando perfis de temperatura

A simulacdo realizada nesta Secdo tem como objetivo avaliar como diferentes perfis
de temperatura afetam os fenébmenos de nucleacédo e o crescimento do processo apresentado.
Os valores de delta de temperatura escolhidos para estudo foram 2, 5 e 8 K, sendo estes
representados em cada grafico, respectivamente, por curvas vermelha, preta e azul. As

condicdes de processo estdo sumarizadas na Tabela 1V.2.1.

Tabela 1V.2.1: Perfis de temperatura utilizados na anélise da Se¢do IV.2

Temperatura Inicial (K) Temperatura Final (K) AT (K) dT /dt(K/min)
303,15 301,15 2 —0,00476
303,15 298,15 5 —0,01190
303,15 295,15 8 —0,01904

Os perfis de temperatura realizados no processo de cristalizagdo por resfriamento se

encontram plotados no gréafico de temperatura (K) por tempo (min) da Figura IV.2.1 abaixo.
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Figura 1V.2.1: Perfis de temperatura adotado nas simulagdes de cristalizacdo por resfriamento da Secéo V.2

A temperatura inicial do reator € de 303,15 K, sendo que, no tempo igual 60 min,
inicia-se o resfriamento. A diminuicdo de temperatura ocorre por 420 min, considerando
dT /dt de cada curva constante e igual aos seus respectivos valores assim como demonstrados
na Tabela 1V.2.1. No tempo igual a 480 min, o resfriamento cessa e a temperatura se mantém
constante até o fim da simulacéo no tempo igual a 600 min.

As condicdes de semeadura utilizadas nas trés simulacdes dessa secdo foram: nimero
inicial de particulas igual a 10°> n°/cm3, desvio padrdo de DTP inicial igual a 0,75 e
didmetro meédio inicial de particula igual a 5um . Com as condi¢bes de processos
estabelecidas, utilizou-se a Equacéo 11.8.5 para gerar as variaveis do tipo momento relativas a
DTP de semeadura selecionada para a simulacdo. As variaveis de entrada utilizadas estdo
sumarizadas na Tabela IV.2.2.

Tabela 1V.2.2: Variaveis de entrada utilizadas nas simulagdes da Secdo 1V.2

Ho(n°/cm?) 10°
w(n°cm/cm?3) 50
Uz (m°em? /em3) 4,38 x 1072
pus(meem?3/cm3) 6,757 x 107>
C(g/L) 0,1297
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IV.2.1 Andlise de concentracgéo e supersaturacao

Os graficos das Figuras 1V.2.2 e 1V.2.3 visam comparar, respectivamente, valores de
concentracdes e supersaturagdes em processos com diferentes perfis de temperatura, com o
intuito de analisar como variagdes na temperatura afetam essas variaveis durante a
cristalizacdo por resfriamento. A Figuras 1V.2.2 e 1V.2.3 mostram trés curvas de valor de
concentragdo e supersaturacdo, ambos em g /L, de sulfato de potéssio em fungdo do tempo em

minutos no decorrer do processo de cristalizacao.
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Figura 1V.2.2: Comparacdo da concentracdo durante o processo para perfis de temperatura com delta igual a2, 5e 8 K
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Figura 1V.2.3: Comparacéo da supersaturagdo durante o processo para perfis de temperatura com delta igual a2,5e 8 K

O valor inicial de concentracdo em todas as curvas, da Figura 1V.2.2, é igual a 0,1297
g/L. Enquanto isso, o valor inicial de saturagdo na Figura IV.2.3 em todas as curvas € igual a
zero, pois a simulacdo se encontra inicialmente no nivel de saturacéo do sulfato de potéssio a
303,15 K, conforme a Equacéo 111.2.1.

Observa-se na Figura 1V.2.2 que a as curvas de concentragdo sdo consideravelmente
distintas, por conta do valor da concentracdo de equilibrio (Equacdo I11.2.1) ser dependente da
temperatura. Isso causa com que as simulacdes com valores finais de temperatura menores,
alcancem niveis mais baixos de concentracdo. Na Figura 1V.2.3, pode-se notar que as curvas
com maiores deltas de temperatura, possuem maior valor de saturagdo durante 0s primeiros
momentos do processo. Isso ocorre porque, conforme a Tabela 1V.2.2, essas curvas possuem
maiores valores absolutos de dT/dt, logo o abaixamento de temperatura ocorre de forma
mais rapida em maiores delta de temperatura. Por conta disso, a saturacdo, que é a diferenca
entre a concentracao na solugdo e a concentracdo de saturacao, aumenta mais rapidamente em
perfis com maiores valores absolutos de dT /dt. Vale notar também que, ap6s o tempo igual a
300 min, as saturacdes apresentam comportamento similar, indicando que mesmo em

condicdes de processo distintas, os valores de saturacdo finais tendem para um mesmo
equilibrio.
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1VV.2.2 Analise do momento de ordem zero

O grafico da Figura 1V.2.4 visa comparar valores de momento de ordem zero em
processos com diferentes perfis de temperatura, com o intuito de analisar como variacfes na
temperatura afetam essa variavel durante a cristalizagdo por resfriamento. A Figura 1V.2.4
mostra trés curvas de valor de pp em funcdo do tempo ambos na forma adimensional no

decorrer do processo.

Momento Ordem Zero x Tempo

60 T T T T T T
57,76
—AT=2K
—AT=5K
—AT=8K
T 40
S
é 30,16
£
<
< 20
10,85
1 I 1 1 1 Il Il

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tempo Adimensional

Fié:u:(ra 1V.2.4: Comparacdo do momento de ordem zero durante o processo para perfis de temperatura com delta igual a 2, 5
e

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variagdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacéo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem zero.

Pode-se observar na Figura 1V.2.4 que a variacdo no perfil de temperatura causa
diferenga expressiva aos valores de po, principalmente quando comparadas com as diferengas
encontradas nas analises das Secoes 1V.1.1.2, IV.1.2.2 e IV.1.3.2. Os valores de momento de
ordem zero sdo consideravelmente maiores em perfis de temperatura com maior valor de AT,
pois, conforme a Figura IV.2.2, 0 aumento da temperatura faz com que a concentracdo
alcance niveis mais baixos. Como a concentracdo e a supersaturacdo séo a forma motriz da
nucleacdo (Equacéo 111.3.1), os valores de po serdo mais elevados em perfis com maior

variagdo de temperatura.
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1VV.2.3 Analise do momento de ordem trés

O grafico da Figura 1V.2.5 visa comparar valores de momento de ordem trés na sua
forma adimensional em processos com diferentes perfis de temperatura, com o intuito de
analisar como variagbes na temperatura afetam essa varidvel durante a cristalizacdo por
resfriamento. A Figura IV.2.5 mostra trés curvas de valor de uz em func¢éo do tempo ambos na

forma adimensional no decorrer do processo.
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gilgura 1V.2.5: Comparacdo do momento de ordem trés durante o processo para perfis de temperatura com delta igual a2, 5e

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min), inicia-se a variacdo de
temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacéo e,
consequentemente, o aumento do momento de ordem trés.

Pela observacdo da Figura IV.2.5, nota-se que os valores de us finais tendem a
nameros distintos, apesar de possuirem valores iniciais iguais. 1sso ocorre porque, além do
momento de ordem trés ser diretamente influenciado pela concentragéo, todas os momentos
estdo conectados diretamente. Por conta disso, um aumento no pp, produz um aumento no py,
2 € pg como pode ser observado nas Equacgoes 111.3.2, 111.3.3 e 111.3.4. Portanto, os perfis com
maior variagdo de temperatura fazem com que os momentos de ordem trés alcancem valores
maiores.
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IV.2.4 Analise do diametro médio de particula

O gréfico da Figura 1V.2.6 visa comparar valores de didmetro médio (um) de particula
em processos com diferentes perfis de temperatura, com o intuito de analisar como variacdes
na temperatura afetam o tamanho médio de particula durante a cristalizacao por resfriamento.
A Figura 1V.2.6 mostra trés curvas de valor de d,, em fungdo do tempo em minutos no

decorrer do processo.
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Figura 1V.2.6: Comparagdo do diametro médio durante o processo para perfis de temperatura com delta igual a2, 5e 8 K

No tempo igual a 60 min da figura acima, inicia-se a variacdo de temperatura, que
diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacdo e, consequentemente,
mudancas no valor de diametro médio.

Na Figura IV.2.6, podemos notar que as todas as curvas sdo caracterizadas por uma
predominancia inicial do fendmeno de crescimento que causa um aumento no valor dos
(Equacéo 111.3.2) e, consequentemente em p, e ps (Equacdes 111.3.3 e 3.3.4). Eventualmente, o
valor de pzeleva-se a ponto de aumentar taxa de nucleacéo (Equacédo 111.3.1) o suficiente para
predominar sobre o crescimento. Tal ocorréncia acarreta a diminui¢do do didmetro médio ateé
o final do processo em todas as curvas.

Vale notar que todas as curvas possuem formatos similares, porém o didmetro médio
cresce e diminui mais rapidamente quando a variagcdo de temperatura € maior. Isso ocorre

porque os valores de momento de ordem zero e momento de ordem trés, conforme as Figuras
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IV.2.4 e IV.2.5, s3o maiores em AT mais elevados. Por conta disso, as taxas de crescimento
(Equacéo 111.3.2) e nucleacdo (Equacéo 111.3.1) s&o maiores, fazendo com que as curvas com
maior variacdo de temperatura alcancem valores maiores de didmetro médio, mas também

possuam valores finais de tamanho médio de particula menores.

V.3 Simulag0es variando a concentracao inicial

A simulacdo realizada nesta Secdo tem como objetivo avaliar como diferentes
concentragdes iniciais afetam os fendmenos de nucleacdo e o crescimento do processo
apresentado. Os valores de concentragdo escolhidos para estudo foram
0,1297, 0,1556 € 0,2594 g/L, sendo estes representados em cada grafico, respectivamente,
por curvas vermelha, preta e azul. As condi¢cdes de semeadura utilizadas nas trés simulagdes
dessa se¢do foram: nimero inicial de particulas 10> n°/cm3, desvio padrdo de DTP inicial
igual a 0,75 e didmetro médio inicial de particula 5 um. Com as condicGes de processos
estabelecidas, utilizou-se a Equacdo 11.8.5 para gerar as variaveis do tipo momento relativas a
DTP de semeadura selecionada para a simulagdo. As variaveis de entrada utilizadas estdo

sumarizadas na Tabela IV.3.1.

Tabela 1V.3.1: Variaveis de entrada utilizadas nas simulacdes da Se¢do IV.3

C=0,1297 g/L C =0,1556 g/L C=0,2594g/L
to(n°/cm?) 10° 10° 105
u(n°em/cm?) 50 50 50
uz(n°cm?/cm3) 4,38 x 1072 4,38 x 1072 4,38 x 102
ps(mem?3/cm3) 6,757 x 107> 6,757 * 1075 6,757 x 107>
C(g/L) 0,1297 0,1556 0,2594

O perfil de temperatura realizado no processo de cristalizagédo por resfriamento da Se¢éo 1V.3

se encontra plotado no gréafico de temperatura (K) por tempo (min) da Figura IV.3.1 abaixo.
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Figura 1V.3.1: Perfil de temperatura adotado nas simulages de cristalizacdo por resfriamento da Se¢do V.3

A temperatura inicial do reator € de 303,15 K, sendo que, no tempo igual 60 min,
inicia-se o resfriamento. A diminuicdo de temperatura ocorre por 420 min, considerando
dT /dt constante e igual a —0,01190 K /min. No tempo igual a 480 min, o resfriamento cessa
e a temperatura se mantém com valor igual 298,15 K até o fim da simulacdo no tempo igual a
600 min. No total, o reator sofre uma diminuicdo de temperatura igual a 5 K durante um
periodo de tempo igual a 420 min.

IVV.3.1 Andlise de concentracgao e supersaturacao

Os graficos das Figuras 1V.3.2 e 1V.3.3 visam comparar, respectivamente, valores de
concentracdes e supersaturacdes em processos com diferentes concentracdes iniciais, com o
intuito de analisar como varia¢cdes na concentracdo inicial afetam essas variaveis durante a
cristalizagdo por resfriamento. As Figuras 1V.3.2 e 1V.3.3 mostram trés curvas de valor de
concentracdo e supersaturacdo, ambos em g/L, de sulfato de potassio em funcdo do tempo em

minutos no decorrer do processo de cristalizacao.

77



Concentragao x Tempo
T T T T T

0,2594 - ,
—C =0,1297 g/L
—C =0,1556 g/L
—C =0,2594 g/L
-
3
& 0,2000
On
o
T
(0]
(&)
C
O
O
0,1556 -
0,1297
0,1200 - J : L : 0,1206
60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Tempo(min)

Figura 1V.3.2: Comparacdo da concentracdo durante o processo para concentracao inicial igual a 0,1297, 0,1556 e 0,2594
g/L
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Figura 1V.3.3: Comparacao da supersatura¢do durante o processo para concentracao inicial igual a 0,1297, 0,1556 e 0,2594
g/L
O valor inicial de concentracdo em todas as curvas da Figura 1V.3.2 é igual a 0,1297
g/L e o valor inicial de saturacdo em todas as curvas na Figura 1V.3.3 é igual a zero, pois a
simulacgdo se encontra inicialmente no nivel de saturagdo do sulfato de potassio a 303,15 K,

conforme a Equacéo I11.2.1. Somente quando o processo de resfriamento inicia-se no tempo
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igual a 60 min, que as concentracOes adquirem os valores estipulados na Tabela 1V.3.2. Isso
ocorre, pois 0 objetivo da simulacdo € analisar como as variagdes de concentracdo afetam o
processo de cristalizacao por resfriamento. Caso seja definida qualquer concentracdo acima da
de equilibrio, esta é rapidamente consumida até mesmo antes da diminuicdo de temperatura
iniciar. Esse rapido consumo da concentragdo acima da de equilibrio pode ser observado nos
gréaficos das Figuras 1V.3.2 e IV.3.3, onde a concentracdo e supersaturacdo com valores acima
do valor de equilibrio decaem rapidamente, apds o tempo 60, até a solucdo chegar a valores
relativos a solugfes saturadas com supersaturacdo bem préximas de zero.

Vale notar também que a curva de concentracdo igual a 0,1556 g/L das Figuras IV.3.2
e IV.3.3 possui um carater de diminuicdo de concentracdo e supersaturagdo mais suave que a
curva de concentracao igual a 0,2594 g /L. Isso ocorre porque, conforme as Equagdes 111.3.1,
111.3.2, 11.3.3 e 111.3,4, a supersaturacao influencia diretamente em todos as variaveis do tipo
momento, logo uma supersaturacdo mais elevado resulta em valores maiores de po, i, po € ps.
Por conta disso, a variavel concentra¢do, que diminui de valor com o aumento de p, e s

(Equacéo 111.3.5), reduz de forma mais rapida, quando seus valores iniciais sao maiores.

1VV.3.2 Analise do momento de ordem zero

O gréfico da Figura 1V.3.4 visa comparar valores de momento de ordem zero em
processos com diferentes concentragdes iniciais, com o intuito de analisar como varia¢des na
concentracdo inicial afetam essa variavel durante a cristalizacdo por resfriamento. A Figura
IV.3.4 mostra trés curvas de valor de po em funcdo do tempo ambos na forma adimensional

no decorrer do processo.

79



Momento Ordem Zero x Tempo

150 ‘ ‘ ‘ ’ ’ ‘ ! 157,18
5 L
—C =0,1297 g/L
[ 1001 —C =0,1556 g/L
2 —C =0,259 g/L
(0]
§ 72,16
10 50 =
30,16
1 L I | |

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tempo Adimensional

Figura 1V.3.4: Comparagdo do momento de ordem zero durante o processo para concentragdo inicial igual a 0,1297, 0,1556
©0,2594 g/L

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variacdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacdo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem zero.

Pode-se observar que a variacdo na concentracdo inicial causa uma diferenca
expressiva nos valores de o, apesar de possuirem valores iniciais iguais, principalmente
guando comparadas com as diferencas encontradas nas analises das Secdes 1V.1.1.2, IV.1.2.2
e IV.1.3.2. Os valores de momento de ordem zero aumentam consideravelmente em
concentragfes maiores, pois supersaturacdo € a forca motriz do fendmeno de nucleacdo

(Equacdo 111.3.1), logo uma concentragéo inicial maior gera valores maiores de py.

1VV.3.3 Analise do momento de ordem trés

O grafico da Figura 1V.3.5 visa comparar valores de momento de ordem trés em
processos com diferentes concentragdes iniciais, com o intuito de analisar como variacGes na
concentracdo inicial afetam essa variavel durante a cristalizacdo por resfriamento. A Figura
IV.3.5 mostra trés curvas de valor de uz em funcdo do tempo ambos na forma adimensional

no decorrer do processo.
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Figura 1V.3.5: Comparacéo do momento de ordem trés durante o processo para concentracéo inicial igual a 0,1297, 0,1556 e
0,259 g/L

No tempo igual a 3 unidades adimensionais (60 min) da figura acima, inicia-se a
variagdo de temperatura, que diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a
cristalizacdo e, consequentemente, 0 aumento do momento de ordem trés.

Pela observacdo da Figura IV.3.5, nota-se que os valores de ps finais tendem a
nameros distintos, apesar de possuirem valores iniciais iguais. 1sso ocorre porque, além do
momento de ordem trés ser diretamente influenciado diretamente pela concentragdo, todos 0s
momentos estdo conectados diretamente. Por conta disso, um aumento no o, produz um
aumento no i, pp € pg como pode ser observado nas Equacgdes 111.3.2, 111.3.3 e 111.3.4.
Portanto, um aumento na concentracdo inicial faz com que os momentos de ordem trés

alcancem valores maiores.

IV.3.4 Anélise do diametro médio de particula

O gréfico da Figura 1V.3.6 visa comparar valores de didmetro médio (um) de particula
em processos com diferentes concentragdes iniciais, com o intuito de analisar como variagoes
na concentragdo inicial afetam o tamanho médio de particula durante a cristalizagdo por
resfriamento. A Figura 1V.3.6 mostra trés curvas de valor de d, em funcdo do tempo em

minutos no decorrer do processo.
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No tempo igual a 60 min da figura acima, inicia-se a variacdo de temperatura, que
diminui a concentracdo de saturacdo, impulsionando a cristalizacdo e, consequentemente,
mudancas no valor de diametro médio.

Na Figura 1V.3.6, podemos notar que as todas as curvas sdo caracterizadas por uma
predominancia inicial do fendbmeno de crescimento que causa um aumento no valor dos
(Equacéo 111.3.2) e, consequentemente em i, e uz (Equacgdes 111.3.3 e 111.3.4). Eventualmente,
o valor de pg3eleva-se a ponto de aumentar taxa de nucleacdo (Equacao I11.3.1) o suficiente
para predominar sobre o crescimento. Tal ocorréncia acarreta a diminui¢do do diametro médio
até o final do processo em todas as curvas.

Vale notar que, assim como foi analisado nas se¢des 1V.3.1, 1V.3.2 e 1V.3.3, niveis
elevados de concentragdo inicial acarretam em elevadas taxas de nucleagdo e crescimento nos
primeiros momentos do processo. Esse comportamento também pode ser observado na Figura
IV.5.6, onde o didametro médio das curvas com supersaturacdo inicial distinta de zero
rapidamente aumenta e decresce. As curvas somente comegam a diminuir de forma suave,

apos a supersaturacao alcancar valores proximos de zero (Figuras 1V.3.2 e IV.3.3).
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Capitulo V: Concluséao

O presente trabalho visou desenvolver um modelo matematico de cristalizacdo por
resfriamento em batelada por meio das equacbes de balanco populacional e resolver as EBP
por meio do método dos momentos. Apos isso, foram realizadas simulagdes com diferentes
valores de parametros relacionados @ DTP da semeadura inicial, perfil de temperatura e
concentracdo inicial.

Por meio dos resultados obtidos, 0 modelo, em geral, se mostrou adequado. 1sso porque,
na Secdo IV.1, onde se variou parametros relacionados a semeadura, os valores de
concentragéo, supersaturagdo, momento de ordem zero e momento de ordem trés observadas
tenderam a um mesmo valor, apesar de possuirem condic@es iniciais distintas, indicando que
0s processos tenderam a um mesmo equilibrio. Nas analises das Secdes IV.2 e IV.3, 0
equilibrio ndo foi claramente observado, somente estando presente na supersaturagdo.
Entretanto isso é compreensivel, ja que todas as varidveis do modelo sdo influenciadas
consideravelmente pela concentracdo inicial e do perfil de temperatura.

Entre as analises realizadas, a observacdo da supersaturacdo e do didmetro médio se
mostraram imprescindiveis para o estudo da cristalizacdo realizado. Isso porque a
supersaturacdo € a forca motriz por traz do processo, influenciando todas as equagfes do
modelo desenvolvido. Por sua vez, a andlise do didmetro médio permitiu uma melhor
compressdo como os fendmenos de nucleacdo e crescimento que influenciaram as particulas
ao longo do processo. O estudo do didmetro médio durante todo o tempo de duracdo do
processo também permitiu a observacgdo das nuances das simulagdes 1V.1.2 e 1V.1.3, onde 0s
valores finais de tamanho médio de particula tendem para um mesmo numero, porém 0s
fendmenos ao longo do processo diferem consideravelmente em simulacBes com parametros
diferentes.

Vale ressaltar que as simulacgdes realizadas na Se¢do 1V.3 ndo obtiveram resultados
muito promissores. As analises mostraram que qualquer concentracdo acima da saturacdo é
rapidamente consumida, impulsionando a cristalizacdo. Enquanto isso, na realidade, €
necessario certo nivel de supersaturacdo para iniciar a saturagdo. Uma possivel causa do
resultado encontrado pela simulacdo é o fato de que o modelo de taxa de nucleacédo
empregado no trabalho € muito simples, logo ele desconsidera os efeitos de equilibrio de fase

analisados nas SecGes 11.2 e 11.3 da reviséo bibliogréfica.
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