UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
ESCOLA DE QUIMICA

Walter Henrique Schopke Marques Talon

DETERMINACAO DA CINETICA DE DISSOLUCAO DE SULFATO
DE POTASSIO E AVALIACAO DE MODELOS UTILIZANDO
BALANCO POPULACIONAL E REPRESENTACAO
TERMODINAMICA PARA SUBSATURACAO

RIO DE JANEIRO
2023



Walter Henrique Schopke Marques Talon

DETERMINACAO DA CINETICA DE DISSOLUCAO DE SULFATO DE POTASSIO E
AVALIACAO DE MODELOS UTILIZANDO BALANCO POPULACIONAL E
REPRESENTACAO TERMODINAMICA PARA SUBSATURACAO

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a Escola de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios a obten¢ao do grau de Engenheiro
Quimico.

Orientador(es): Argimiro Resende Secchi, D.Sc.
Marcellus Guedes Fernandes de Moraes, D.Sc.

Rio de Janeiro

2023



CIP - Catalogagéo na Publicagao

Schépke Margues Talcn, Walter Henrigue
5373d Determinacdo da cinética de dissolugdc de sulfato
de potassioc e avaliagdo de modelos utilizando balango
populaciconal e representagdo termodindmica para
subsaturacdc / Walter Henrigque Schopke Margues Talon.
-- Rio de Janeiro, 2023.
75 £.

Orientador: Argimiro Resende Secchi.

Coorientador: Marcellus Guedes Fernandes de
Moraes Guedes Fernandes de Moraes.

Trabalheo de conclusdc de curso (graduagdo) -
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de
Quimica, Bacharel em Engenharia Quimica, 2023.

1. dissolugdo. 2. balang¢o populacional. 3.
eletrélitos. 4. modelo de Pitzer. 5. estimacd3o de
pardmetros. I. Resende Secchi, Argimire, orient. II.
Guedes Fernandes de Morass, Marcellus Guedes
Fernandes de Moraes, coorient. III. Titulo.

Elaborado pelo Sistema de Geragao Automatica da UFRJ com os dados fornecidos
pelo(a) autor({a), sob a responsabilidade de Miguel Romeu Amorim Neto - CRB-7/6283.




Walter Henrique Schopke Marques Talon

DETERMINACAO DA CINETICA DE DISSOLUCAO DE SULFATO DE POTASSIO E
AVALIACAO DE MODELOS UTILIZANDO BALANCO POPULACIONAL E
REPRESENTACAO TERMODINAMICA PARA SUBSATURACAO

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a
Escola de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do grau de Engenheiro
Quimico.

Aprovado em 18 de julho de 2023.

Argimiro Resende Secchi, D.Sc., PEQ/COPPE/UFRJ

Marcellus Guedes Fernandes de Moraes, D.Sc., DOPI/IQ/UERJ

Matheus Rocha Marques de Almeida, B.Sc, DEQ/EQ/UFRJ

Ingrid Azevedo de Oliveira Young, D.Sc, DEQ/EQ/UFRJ

Rio de Janeiro
2023






AGRADECIMENTOS

Aos amigos que me acompanharam durante minha jornada na graduacao e ajudaram no meu
desenvolvimento tanto na parte académica, tanto como pessoa. Desde os que conheci nos
primeiros periodos, até os que fui fazendo ao longo do caminho, sou imensamente grato pela
convivéncia que tivemos.

A minha familia, pelo apoio durante toda a minha vida e por sempre prezar pela minha
instrucao.

Aos meus orientadores, por toda a ajuda e paciéncia durante a elaboragdo desse trabalho.

Ao capitulo estudantil AIChE UFRJ, uma iniciativa onde aprendi muito e me desenvolvi em
areas complementares ao académico, e que me da orgulho de ter participado desde a
fundacao.

Aos professores da UFRIJ, especialmente os que tive durante a graduagao, por desenvolver e
distribuir conhecimento para tantos alunos que frequentam a Universidade.






RESUMO

SCHOPKE MARQUES TALON, Walter Henrique. Determinacdo da cinética de dissolucio
de sulfato de potassio e avaliacio de modelos utilizando balanco populacional e
representacio termodinimica para subsaturacido. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de

Conclusdo de Curso (Graduagdao em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A equacao de balango populacional (EBP) ¢ usada para descrever mudancas na distribuigdo de
tamanho de particulas em um sistema e pode incluir diversos mecanismos. Nesse trabalho, foi
considerado o mecanismo de dissolucdo, que combina a dissociacdo dos ions na superficie
cristalina e sua difusdo para o seio da solug@o. No trabalho, a EBP para dissolu¢do de cristais
foi resolvida pelo método dos momentos, gerando um modelo que inclui a taxa de dissolugdo
para o sulfato de potéassio em solugdo aquosa. Trés expressdes foram propostas para a taxa de
dissolucdo e uma otimiza¢do computacional foi utilizada para estimar os pardmetros de cada
uma. A taxa de dissolugdo foi calculada em fun¢do das atividades idnicas ¢ em fungdo das
concentragdes. O método de Pitzer foi usado para calcular as atividades idnicas. As expressdes

foram avaliadas de acordo com a adequacdo com dados experimentais de dissolugdo, sendo a
~ . ; A .

expressdo mais adequada: D = —k, o exp[— Ea/RT] [1 — 11 a?‘/Keq] . Foi observado que o

uso de atividades tornou o modelo de dissolug¢do mais adequado aos dados experimentais, o que

valida a importancia de realizar esse célculo baseado numa representagao termodinamica para

a subsaturacao. O modelo desenvolvido pode ser aplicado a sistemas de cristalizacdo que

combine condig¢des de crescimento e dissolucao.

Palavras-chave: dissolugdo; balango populacional; eletrolitos; modelo de Pitzer; estimagdo de

parametros



ABSTRACT

SCHOPKE MARQUES TALON, Walter Henrique. Determinacdo da cinética de dissolucio
de sulfato de potassio e avaliacio de modelos utilizando balanco populacional e
representacio termodinimica para subsaturacido. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Graduagdao em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The population balance equation (PBE) is used to describe changes in particle size distribution
in a system and can include several mechanisms. In this work, the dissolution mechanism was
considered, which combines the dissociation of ions on the crystal surface and their diffusion
into the bulk of solution. In this work, the PBE for crystal dissolution was solved by the method
of moments, generating a model that includes the dissolution rate of potassium sulfate in
aqueous solution. Three expressions were proposed for the dissolution rate and computational
optimization was used to estimate the parameters of each. The dissolution rate was calculated
as a function of ionic activities and as a function of concentrations. Pitzer's method was used to

calculate the ionic activities. The expressions were then evaluated according to fitness for

experimental data, with best expression being: D = —k; o exp[— Ea/RT] [1 — 11 a?"/Keq]A.
It was observed that the use of activities made the dissolution model better fit the experimental
data, which validates the importance of performing this calculation based on a thermodynamic
representation for subsaturation. The developed model can thus be applied to crystallization

systems that combine growth and dissolution conditions.

Keywords: dissolution; population balance; electrolytes; Pitzer model; parameter estimation
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO

A cristalizagdo € um processo quimico de baixa demanda energética frequentemente
utilizado em etapas de separacao e purificagdo. Essa operacao ¢ altamente difundida na industria
por ser uma técnica de separagdo solido-liquido que gera produtos com alto grau de pureza em
uma unica etapa. Independentemente do estado inicial da fase fluida (solugdo, vapor ou melt),
a cristalizagdo envolve a formacao de particulas solidas (cristais) por meio da fase fluida, ou
seja, € utilizada para causar a transferéncia de uma substancia presente em um fluido para uma
fase pura de sélido cristalino (BROWN, 2012).

A literatura em cristalizagao e dissolu¢ao mostra a dependéncia das taxas de crescimento
e dissolucao dos cristais com a atividade dos ions em solucdao, mas frequentemente sugere o
uso de expressdoes com concentracdo, considerando baixa a variagdo dos coeficientes de
atividade e incluindo-os na constante geral da reagdo (MULLIN, 2001).

Uma possivel causa para negligenciar o coeficiente de atividade ¢ a ideia errada de que,
em condigdes proximas a saturacao, o coeficiente de atividade na solu¢ao nao diferiria muito
do da solugdo saturada. Contudo, essa consideracao leva a calculos super- ou subestimados
acerca da for¢a motriz de cristalizagio ou dissolucdo (VALAVI; SVARD; RASMUSON,
2016).

No contexto industrial, a cristalizagdo ¢ comumente pareada com uma etapa de filtragao
durante a separagao e purificagdo de uma substancia. No processo de filtragcdo, os cristais sao
coletados em cima do meio filtrante e, posteriormente, uns sobre os outros, formando um
aglomerado de particulas chamado torta de filtragcio (PECANHA, 2014). A rede de poros que
se forma dentro deste corpo determina a facilidade com que o filtrado flui através da estrutura
e quanto liquido serd retido. O tamanho e a estrutura da distribui¢ao da rede de poros formada
sdo o resultado do tamanho e da forma dos blocos de construcao da torta, ou seja, os cristais.
Assim, ndo s6 o tamanho, mas a forma do cristal interfere na eficiéncia de filtragdo (JONES;
BUDZ; MULLIN, 1987).

Por esse motivo, nem sempre ¢ desejavel que a cristalizagdo ocorra no menor tempo
possivel, simplesmente maximizando a taxa de crescimento dos cristais, visto que os cristais
resultantes podem ter tamanhos e formatos que prejudiquem a filtragdo, a jusante. Nesse
contexto, ¢ desejado um controle do processo de cristalizagdo que otimize essas caracteristicas

e ciclos de crescimento e dissolucdo de cristais estao envolvidos no processo de obtencao desses
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cristais. Logo um modelo cinético que una ambos os mecanismos ¢ de grande interesse para a
industria e ja ¢ objeto de pesquisa (JI et al., 2010).

Esse trabalho busca propor um modelo de dissolugdo de sulfato de potassio baseado na
termodindmica de solugdes eletroliticas a fim de mostrar que o uso da atividade ¢ importante
para obter melhores resultados na modelagem da dissolu¢do de cristais. Essa abordagem ja ¢
aplicada no contexto de tratamento de residuos geoquimicos (JONCKBLOEDT, 1998),
mineralogia (WANG; NANCOLLAS, 2008), em estudos de crescimento de sulfato de potassio
(CHENG et al., 20006).

1.2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como principal objetivo desenvolver um modelo matematico
que descreva a cinética de dissolucdo de cristais de sulfato de potassio em solucao aquosa. Para
atingir esse objetivo, a equacdo de balango populacional (EBP) completa foi simplificada para
a condi¢do de dissolu¢do em batelada e resolvida pelo método dos momentos. O modelo
envolve uma taxa de dissolugdo dos cristais que ¢ desconhecida.

Os seguintes objetivos secundarios foram definidos, para atingir o principal:

e Obter um modelo de célculo de concentragao de sulfato de potdssio em agua a partir de
dados de temperatura e condutividade;

e Estudar a resposta dinamica de um banho termostatico utilizado em experimentos de
cristalizacao e dissolugao;

e Aplicacdo do modelo de Pitzer para célculo de atividade dos ions sulfato e potdssio
durante a dissolugao;

e Obter uma expressdo matematica para a taxa de dissolugdo de cristais de sulfato de

potassio e estimar seus parametros por meio de otimizagdo computacional.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Os temas abordados nas segdes seguintes sao resumidos como:

Secdo 2 — Revisdo Bibliografica: ¢ feita uma introdugdo sobre o processo de
cristalizacdo industrial e as equagdes de balanco populacional pertinentes ao processo de
cristalizacdo. Também ¢ feita uma revisdao da termodindmica de solugdes eletroliticas e o

modelo de Pitzer de calculo de atividade.
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Secdo 3 — Método: sdo explicados os métodos usados para realizacdo dos experimentos
de dissolugdo, de medigao de concentragdo em fungao de condutividade e de estudo da dinamica
do banho termostatico. Também ¢ descrita a forma de resolucdo da EBP pelo método dos
momentos e o processo de estimagdo dos parametros do modelo de taxa de dissolugao.

Secdo 4 — Resultados: resultados obtidos durante a realizagdo deste trabalho sdo
apresentados e analisados.

Sec¢ao 5 — Conclusdes: as conclusdes tiradas com base na analise dos resultados e
sugestoes de formas de dar continuidade ao tema abordado constituem o encerramento do

trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CRISTALIZACAO E DISSOLUCAO

A cristalizagdo ¢ denotada como o processo de formacao de cristais sélidos em uma
solucdo homogénea e, essencialmente, pode ser considerada como uma separagdo soélido-
liquido. Suas principais aplicagdes sdo na industria farmacéutica, quimica e alimenticia.

A for¢a motriz do processo de transformacdo de uma substancia em solugdo em um
estado solido (cristal), o processo de cristalizagdo, ¢ a diferenga entre o potencial quimico da

substancia entre esses estados (MULLIN, 2001).
Ap = .asolugéo — Heristal (2.1)

O potencial quimico i ¢ uma fun¢ao da atividade (a) e do potencial padrao (1) segundo
a Equacdo 2.2. Aplicando essa definicgdo a Equagdo 2.1, a forca motriz fundamental
adimensional ¢ definida por Mullin (2001) como a Equagdo 2.3 e esta relacionada com a

atividade de saturacdo a”.

L=py+RTIna (2.2)
Ap a
ﬁ = ln; =InS (23)

em que S ¢ a saturacdo fundamental. Logo, isolando S na Equacdo 2.3, sua definigdo surge:

Al a
5= [_ _4 2.4
exp |or| == (2.4)

Pela definicdo de atividade a = yx, onde y ¢ o coeficiente de atividade e x a fracdo

molar da substancia em solucdo, S pode ser reescrita como na Equagdo 2.5. O coeficiente de

atividade de saturagdo e fracdo molar de saturagcdo sdo dados por y* e x*, respectivamente.

X
S= s (2.5)

A solubilidade de uma substancia em um solvente ¢ a concentracdo maxima que pode
estar em equilibrio em uma determinada condi¢ao operacional. Geralmente, ha um aumento na
solubilidade com o aumento da temperatura. A compreensao do processo pode ser obtida pela
avalia¢do de um grafico da concentragdo de soluto em fun¢do da temperatura, de acordo com a

Figura 2.1, que mostra trés regides relevantes:
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e Subsaturacdo: regido em que cristalizacdo ¢ impossivel. Cristais que sejam postos nessa

condic¢ao serao dissolvidos.

e Metaestavel: regido de supersaturacdo, onde cristalizacdo espontanea ¢ improvavel,
mas hé crescimento de cristais caso sejam postos nessa condi¢ao; e

e Instavel ou labil: regido onde a existe tendéncia a cristalizagdo espontanea.

Figura 2.1 - Diagrama de solubilidade: concentracio de soluto vs temperatura.

," Limite metaestavel

Regido labil / Solubilidade

= .

=] - .

= -

Lo

e

[ =
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=]} Regido de
subsaturagdo

Temperature

Fonte: Adaptado de (MULLIN, 2001).

Processos de cristalizagdao sdo tipicamente descritos e estudados com base no nimero
de particulas com uma determinada propriedade de interesse. Essa propriedade geralmente esta
relacionada ao tamanho da particula, mas também pode estar relacionada a outras quantidades,
como pureza do cristal, temperatura, bioatividade etc. Neste trabalho, o foco ¢ dado a
distribuicao de tamanho dos cristais.

O namero de particulas com um determinado tamanho ¢ descrito com base na
distribuicdo de tamanho de particulas (DTP). A DTP ¢ importante, pois fornece uma
compreensdo da dinamica da cristalizacdo. Além disso, ela tem uma grande influéncia na
qualidade do produto e no processamento posterior (CHIANESE; KRAMER, 2012).

A Figura 2.2Figura2-2 apresenta os principais mecanismos de mudanga de tamanho e
numero de particulas. Sao eles:

e Nucleacdo: as moléculas de soluto dispersas se unem para gerar novas particulas

pequenas, denominadas nucleos.
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Crescimento: corresponde ao aumento do tamanho do cristal e depende da
supersaturagao e também pode ser uma fungao do tamanho do cristal. A dissolug¢ao pode
ser vista como o oposto do processo de crescimento.

Agregagdo: ¢ a fusdo de particulas menores em uma unica.

Quebra: representa a formagdo de novas particulas a partir da quebra de particulas
maiores.

Desaparecimento: as particulas com tamanho menor que o tamanho critico desaparecem

da fase solida.

Figura 2.2 - Esquema representativo para mecanismos de modificacao de particulas em

cristalizacao.

/o,o
°® ..c \5
< *

Nucleagao Agregacao

@ *‘. o O”"

L B
Crescimento Quebra
@ o® °
@
o o®

\\

Desaparecimento

Fonte: Adaptado de (JONES, 2002).

O processo de dissolucdo segue o processo inverso delineado para o crescimento em

condigdes subsaturadas. As etapas de um processo de dissolugdo sao (LASAGA, 1998):

1)
2)
3)

4)

Desprendimento de 4&tomos de quinas e dobras;

Movimento de 4tomos na superficie;

Desprendimento de atomos (incluindo perda de moléculas de solvatacdo em caso de
meio aquoso) da superficie; e

Transporte de 4&tomos para a fase liquida.

Os processos 1 a 3, que podem envolver varias etapas elementares, geralmente sdo

chamados de processos de superficie para diferencid-los do processo 4, o transporte de longo

alcance de atomos e/ou o possivel movimento por uma camada limite. Esse ultimo ¢ chamado

de processo de transporte.
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A dissolugdo geralmente ocorre em um ritmo mais rdpido do que o crescimento
(MULLIN, 2001). As particulas em uma solu¢do nao saturada perdem matéria para a fase
dispersa, reduzindo seu tamanho até atingir um tamanho minimo estavel. Nesse ponto, o
agregado restante ndo ¢ mais estavel e desaparece da fase particulada.

Os processos de agregacdo, quebra e nucleagdo ndo sdo abordados nesse trabalho, para
teoria sobre esses temas o leitor ¢ recomendado a consultar o livro de Randolph e Larson (1988)
e, para métodos numéricos aplicados a problemas de cristalizagdo com esses efeitos, o artigo

de Silva et al. (2010).
2.2 MODELO MATEMATICO DE BALANCO POPULACIONAL
2.2.1 Formulacio do balanco populacional

O espaco de fase da particula consiste em um numero de coordenadas independentes de
sua distribuicao que permite a descricdo completa de suas propriedades. Na analise do espaco
de fase da particula, ¢ feita uma divisdo entre as coordenadas internas e externas. As externas
referem-se a distribui¢do espacial, mas ndo s3o avaliadas na maioria dos estudos de
cristalizacdo, pois geralmente se considera o processo de tanque perfeitamente agitado
(RAMKRISHNA, 2000). As coordenadas internas estdo ligadas as propriedades de cada
particula individualmente e fornecem medidas quantitativas de seu estado, independentemente
de sua posi¢ao espacial. A principal coordenada interna é o tamanho da particula; outros
exemplos sdo: composi¢do da particula, energia, idade e atividade quimica. A seguir, a
formulacao do balango populacional com base no livro de Randolph e Larson (1988).

Em geral, pode-se considerar a func¢ao de distribui¢do de particulas n(x, t) definida em
um dominio R que consiste nas trés coordenadas espaciais mais p propriedades internas
independentes, que compdem o espago de particulas X. De acordo com a defini¢ao de
distribui¢do de particulas, o nimero de particulas (dN) existentes em um determinado tempo t

em um volume de seu espago de fase infinitesimal dR ¢ dado por:
dN(x,t) = n(x,t)dR (2.6)
Portanto, o numero de particulas em uma sub regido R, ¢ obtido pela integral:

N(Ry) = f ndR (2.7)
Ry
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Nos processos particulados, hd mudangas continuas nas posi¢des do espaco de fases, ou
seja, cada particula se move ao longo das coordenadas internas e externas. Quando essas
mudangas sdo graduais e continuas, o movimento ¢ chamado de advecg¢do ao longo da
respectiva coordenada do espago de fase. A taxa de mudanca em uma coordenada ¢ entao
chamada de velocidade advectiva da particula sob essa coordenada. E possivel entio definir

essa velocidade (v):
V =vyey +vye, +vye, +vie; +ve; +o Ve, (2.8)
ou
V=V, +V; (2.9)

Nesse caso, v; corresponde ao componente da velocidade na coordenada j ¢ e; s3o os

vetores unitdrios ao longo dessa coordenada. Os termos V. e v; sdo as velocidades nas
coordenadas externa e interna, respectivamente. A velocidade na coordenada externa em meios
bem agitados tem caracteristicas estocasticas que tendem a homogeneizar seus efeitos, e sua
avaliacdo geralmente ¢ de pouca importancia pratica. A velocidade interna das particulas v; ¢
func¢do apenas do estado das particulas.

O equilibrio da populagdo em uma determinada regido do espaco de fase da particula
usando o ponto de vista Lagrangiano, ou seja, a sub-regido R; movendo-se com a velocidade

do espaco de fase, € escrito como:
d o « )
EN(RQ = Taxa liquida de geracdo de particulas (2.10)

na qual a geracdo liquida de particulas se deve a eventos de nascimento e morte, como
nucleagdo, quebra e aglomeragdo. Considerando B e D as taxas de nascimento e morte de
particulas, respectivamente, a quantidade de novas particulas que surgem no sistema ¢ dada

por:
Taxa liquida de geracdo de particulas = (B — D)dR (2.11)
Substituindo as Equagdes 2.11 e 2.7 na Equagao 2.10:

d
4 fR n(x, OdR = jR (B-D)dR 2.12)

1
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De acordo com a regra de diferenciag@o de integrais de Leibniz e considerando o espaco
R, dependente de t, ou seja, R;, = R;(t) (ou com base no teorema de transporte de Reynolds),

o lado esquerdo da Equagdo 2.12 se torna:

%Lln(x,t)dR= fR (2 v (n )] ar 213)

A velocidade advectiva das particulas é: v = v, + v; e dx/dt = v. Entdo a formulagéo
fica como:

f [g—" 4V, (V) + Vs (nv) — (B — z))] dR = 0 (2.14)
R, LOU

em que V; e V. sdo o operador V[-] com respeito as coordenadas internas e externas,
respectivamente.

Como a sub-regido R, foi escolhida arbitrariamente, a igualdade s6 ¢ verdadeira quando
o integrando ¢ nulo em qualquer lugar do espaco. Assim, o equilibrio da populagdo ¢ dado por:

Z—Z+Ve-(nve)+Vi-(nvi)—(B—D) =0 (2.15)

A equacao do balanco populacional corresponde a continuidade do niamero de particulas
no espago de fase considerado. A solugdo dessa equacao, juntamente com os balangos de massa
e energia, a cinética de formagao e desaparecimento de particulas e as condigdes de entrada e
saida na regido de interesse, determinam a dindmica da distribui¢do multidimensional de
particulas.

Na avaliacdo de problemas praticos de processos particulados, o principal interesse ¢ o
monitoramento de coordenadas internas, como o tamanho caracteristico da particula. Em varias
aplicagdes, as informagdes sobre a distribuicdo em coordenadas externas ndo sao de suma
importancia. Portanto a Equacao 2.15 pode ser reescrita para considerar as propriedades médias

no dominio das coordenadas externas. Considerando um volume de controle V(t), pode-se
aplicar o operador fv( 5 dV a Equacao 2.15:
on
j av +f V. - (nve)dV + j Viwdv— [ B-D)av=0 (.16
V(t) V(t) v(t) v(t)
Considera-se que o volume V (t) possui uma superficie de contorno Q(t) que se move

com uma determinada velocidade vq € possui um vetor normal fi. O teorema de transporte para

7 permite escrever o primeiro termo da Equagao 2.16 como (LEAL, 2007):
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f o =2 [ f dVl f}g fido 2.17)
—_— = — n - NvVg "N .
L dt | )y @

O segundo termo da Equagdo 2.16 pode ser reescrito usando o teorema de Gauss (BIRD

et al. 2002), resultando na Equacao 2.18:

f ve-(nve)dv=5§ nv, - idQ (2.18)
V() Q)

Substituindo essas duas equacdes (2.17 e 2.18) na equacgao original (2.16), obtém-se a
Equagdo 2.19, em que o operador divergente V; foi posto para fora da integral, ja4 que esta

relacionado com as coordenadas internas enquanto a integral ¢ para as externas.

d
- [j ndVl - f‘l’_lVQ -ndQ + f nve * ndQ + Vi ' [ (nVl)dV
dt [Jy ) V(o)

(B—D)dV =0
V(t)

+

(2.19)

O objetivo da aplicacdo da EBP nesse trabalho ¢ avaliar valores médios da distribuicao

de tamanho de particulas no volume de interesse. Nesse caso: |

VoAV = AV (D),

fv(t)(B —D)dV =(B-D)V(t) e nv;dV = V(t)Av;, onde o a notagdo de sobrelinha

fV(t)
indica o valor médio da grandeza. A Equacdo 2.19 ¢, entdo, simplificada para:
d _
— [V (t)] — j‘g nvg - ndQ + j‘g nve - NdQ + V; - [V(O)nv;] + (B—-D)V(t) =0 (2.20)
dt ) )

Aplicando a regra da cadeia ao primeiro termo e rearranjando a equagao:
70 [@ 4V, (Av) + (B — 1‘))] Yy f (v, — vg) - AdQ = 0 2.21)
dt at  Jow
Para avaliar a integral de superficie em Q(t), a superficie ¢ separada em trés
componentes:
e (), representando uma superficie fixa mas aberta para entrada e saida de material
e ()s: superficie fixa e impenetravel
e (), superficie mével mas impenetravel (sem particulas atravessando)
De modo que Q = Qp + Qg + Q.
Para a primeira componente, vo = 0, pois a superficie ¢ fixa. Assim, considerando que
todos os fluxos de material que cruzam a superficie (1 o sistema pode ser representado por um

k-ésimo fluxo volumétrico de entrada ou saida V}, (entradas com sinal positivo) e com densidade

populacional média n:
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h

Para a segunda componente da superficie, v - il = 0 e v - Il = 0. A Gltima componente

n(v, — vg) - dQ = 3€

Kk Qp

nv, - AdQ = — Z Ve (2.22)
k

tem vg = v, = 0. Logo:

j‘g n(v, —vg) -0dQ =0 (2.23)
QsUQqy

Assim, realizando as substituicdes na Equacdo 2.21 e dividindo todos os termos por

V(t), resulta a Equagdo 2.24.

dn 3 _ ~dInV .
E+Vi-(nvi)+(B—D)+n T —Zk:ankzO (2.24)

A Equagdo 2.24 ¢ chamada de balanco populacional macroscopico, sendo distribuida
nas coordenadas internas e agrupada no espago de fase externo. Essa formulacdo ¢ de grande
utilidade na descricdo e previsao de processos particulados.

A solu¢do da Equacdo 2.24 para cristalizadores geralmente considera algumas
simplificagdes, por exemplo, a consideracdo da coordenada interna apenas como o tamanho

caracteristico da particula L, e, por conseguinte, v; = v;. Assim, o termo V; - (nv;) pode ser

. ] _ . . ~ .
reescrito como — [v,7n]. Para um cenario de dissolucdo, a velocidade v; representa a taxa de

dissolugdo de uma particula ao longo da coordenada L.

dL
=D =— 2.25
v,=D dt ( )
dn_ 0 . o= o _dlv .
E-}_E[Dn]-}_( —D)+n dt —zvknk— (2.26)

E importante mencionar que, sendo D a taxa de dissolucdo da particula, seu sinal sera
sempre negativo em contraponto com um cendrio de crescimento, em que geralmente se usa

G = dL/dt para a representar a taxa de crescimento.
2.2.2 Formulac¢ao do balanco de massa

As taxas envolvidas no equilibrio da populacdo dependem da supersaturacido (para
crescimento e nucleagdo) ou subsaturacdo (para dissolu¢do) do meio. Por sua vez, a
supersaturagao ou subsaturac¢ao ¢ uma fun¢ao da composi¢ao, portanto, a simulagao matematica

de um sistema em dissolugdo requer a inclusdo do balango de massa. Considerando p, como a
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densidade de massa de um componente A na fase liquida, a equacdo de continuidade para A em
uma mistura ¢:

9
f [ﬂ+v-nA—rA dv =0 2.27)

em que ny € o fluxo de massa do componente A na fase liquida, de modo que ny =
pPaVa, em que v, € a velocidade da espécie A. A quantidade 4 corresponde a taxa de variagdo
de A por unidade de volume como resultado do processo particulado. Pelo teorema divergente
de Gauss e considerando i como o vetor unitario normal em relagdo a superficie infinitesimal
dQ, a Eq. 2.27 se torna:

0p4 ~
f ﬁdV +’<f n, - ndQ —j r,dV =0 (2.28)
40) Q %
Assim como na secao anterior, o teorema de transporte pode ser usado para reescrever

o primeiro termo da Equagao 2.27:

f 0P 4y _ @ l f dvl f}g fdO (2.29)
—dV =— P — @ pyuvg - .
v Ot dt [Jy e A o e
Inserindo a Equag@o 2.28 na 2.27 e usando ny = pyvu:
d - -
—If pAdVl —jg PaVq - NdQ +j£ n, - ndo —f r,dV =0 (2.30)
dt |y Q Q v
ou:
d -
dt | Jy s Q v

Aplicando os valores médios das grandezas, p, e 74, a Equacao 2.30 vira:

d
1AV (O] + 35 pa(Va — Vo) - RdQ — 7,V () = 0 (232)
Q

Analogamente ao desenvolvimento da secdo de balango populacional, o segundo termo

pode ser reescrito como:
f pa(Va — Vo) - dQ = — z ViePak (2.33)
Q K

em que P4 € a densidade massica média volumétrica da espécie A em uma k-€ésima corrente

de entrada ou saida. Assim, a Equa¢do 2.31 se torna:

d .
15V ()] Z Vb = TaV (£) = 0 (2:34)
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O termo 7 em cristalizacdo esta geralmente associado ao consumo de massa de soluto
pelos cristais, ja em dissolu¢do, o mesmo termo representa o aumento de massa do soluto. O
balanco de massa permanece o mesmo, sendo (—7;) positivo em cristalizacdo e negativo em

dissolucdo. Para uma particula cristalina, o volume ¢ dado por:

Vie(t) = ky[L()]? (2.35)

em que L(t) é o tamaho caracteristico da particula e k;, o fator de forma volumétrico da

particula. A massa da particula serd m,,. = p.V;., sendo p, a densidade do cristal, e a variacao

da massa do cristal ao longo do tempo ¢ dada por:

dmy, dVi.
= 2.36
ac  PeTae (2.36)
Substituindo a Equagdo 2.35 na 2.36 e aplicando a regra da cadeia:
m dL
1= 2__ 2.37
gr = SPckvl— (2.37)
e, pela definicao da Equagao 2.25, a Equagdo 2.36 se torna:
dm
— = 3pckyL2D (2.38)

Portanto a taxa de variacdo da massa de todos os cristais no sistema, em uma base

volumétrica é:

® dim °°
r= [ a0 = 3k [ 12DAGL DA (239)
0 0

Fazendo a consideragdo de que o soluto perde massa apenas via cristalizagao e os cristais

perdem massa apenas via dissolugdo: 1, = —7,4. Assim, a Equagao 2.34 ¢ reescrita como:

d )
Py [p4V (D] — z ViPak + l3pckvf
- 0

Reorganizando e substituindo p4V pela massa do soluto A (my):

0]

L*Dna(L,t)dL l V()=0 (2.40)

dm o .
th = =3V (t)pcky j L*Da(L, t)dL + E ViPak (2.41)
0
k

Para um sistema batelada a volume constante, sem correntes de entrada ou saida:

0]

= —BVPCka L2D7A(L, t)dL (2.42)
0

i,
dt
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2.3 METODO DOS MOMENTOS

O uso do balanco populacional (EBP — Equagdo de Balango Populacional) representa
uma abordagem bem estabelecida como ferramenta matematica para a previsao de sistemas de
particulas. No entanto, sua aplicacdo resulta em um sistema de equagdes integro-diferenciais
parciais hiperbolicas para descrever as mudangas na distribuicdo do tamanho das particulas
(CHRISTOFIDES; LI; MADLER, 2007). O balango populacional esta intrinsecamente ligado
aos balangos de massa, energia e momento para prever as taxas de variacao das variaveis de
estado. Além disso, determinadas aplicagdes exigem solucdes rapidas e robustas, como a
aplicacdo em tempo real em controladores preditivos, métodos de otimizag@o ou estimativa de
parametros. Essas caracteristicas motivaram uma extensa pesquisa para o desenvolvimento de
métodos numéricos adequados para a solugdo do sistema.

De acordo com Silva et al. (2010), h& varias técnicas numéricas disponiveis para a
solu¢do do PBE: Métodos de Monte Carlo, métodos baseados em residuos ponderados, método
de classes e método de momentos. A aplicacdo e as hipdteses assumidas direcionam a escolha
da técnica mais adequada.

O método dos momentos foi um dos primeiros métodos adotados e se baseia na
formulagdo do sistema para substituir a distribui¢cdo do tamanho da particula pelos momentos
da distribuicido (RANDOLPH; LARSON, 1988). Quando o crescimento ¢ independente do
tamanho da particula e os efeitos de agregacdo e quebra sdo insignificantes, por exemplo, o
M¢étodo Padrao dos Momentos (SMOM) ¢ usado.

A transformagdo pelo método dos momentos pode levar a um problema de fechamento
devido a dependéncia das equagdes diferenciais de momentos de baixa ordem com momentos
de ordens mais altas (SILVA et al., 2010). Extensdes do método dos momentos, como o QMOM
(Quadrature Method of Moments) e 0 DQMOM (Direct Quadrature Method of Moments),
foram desenvolvidas para resolver o problema de fechamento. Uma desvantagem do método ¢
que a reconstru¢do da distribui¢ao pode ser numericamente instavel e pode levar a dificuldades
numéricas. A principal vantagem ¢ sua rapida convergéncia, sendo a técnica mais comum para
acoplamento com simulagdes de dindmica de fluidos.

Ao contrario da distribui¢ao de particulas, os momentos sao propriedade macroscépicas
do sistema, relacionados a caracteristicas especificas dos cristais. A expressdo geral dos

momentos pode ser definida, para uma distribui¢do de particulas, como:
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o)

Wy = j AL)LIdL (2.43)
0

O momento de ordem zero ¢ igual ao numero total de particulas no intervalo definido:

[ee)

Ny =y = f a(L)dL (2.44)
0

O momento de ordem um ¢ o comprimento total especifico, possuindo valor igual a

soma do comprimento de todos os cristais presentes no intervalo, por volume total do reator:

0]

Ly =u = f a(L)LdL (2.45)
0

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

[oe)

0

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

sistema;:

[ee)

Ve =kyus = ky f Aa(L)L3dL (2.47)

0

2.4 TERMODINAMICA DE SOLUCOES ELETROLITICAS
2.4.1 Introducio

O estado fisico-quimico de um eletrolito em um solvente depende da constante dielétrica
do solvente. Geralmente, a dissociagcdo de um eletrélito, CA, em um solvente pode ser declarada

da seguinte forma:
Cy, A, = v, C7 +v_ AT (2.48)

em que v* e v~ sd0 os coeficientes estequiométricos do cation e anion, respectivamente, e z™*
e z~ sdo os numeros de carga correspondentes. Em uma mistura com um solvente de massa
molar MM e de um eletrolito binario a molalidade m, a fragdo molar do sal, x4, ¢ dos ions

pode ser expressa da seguinte forma:

Xy = m (2.49)
“ 7 v.m+1000/MM
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Yo = Ve m (2.50)
€7 v-m+1000/MM

X, = v-'m (2.51)
47 v m+1000/MM

em que nimero estequiométrico do sal é
v=v,+v_ (2.52)

Para a dissociacgdo total do sal, a seguinte relagao pode ser escrita entre a fragdo molar

do sal, x¢4 e a fragdo molar do solvente xsgya.

V- Xca + Xiguq = 1 (2.53)

2.4.2 O potencial quimico e a atividade de eletrolitos

Para um sistema aberto, no qual a matéria pode entrar ou sair ¢ onde os efeitos da
superficie e dos campos de forca sdo despreziveis, o diferencial da energia livre de Gibbs pode

ser escrito como:

dG = -3dT +VdP + ) [ di, (2.5
i

em que, T e P sdo a temperatura e pressio do sistema, S ¢ V' sdo a entropia e o volume do sistema
e 7; denota o nimero de moles da espécie i1 presente na fase. A notagao com til (~) foi adotada
para que nao haja confusdo com a saturagao (S) e a distribuicdo de tamanho de particulas (n).
A temperatura e pressdo constantes, o potencial quimico da espécie i ¢ dado por:
_ (66)
Hi = of; TP (2.55)
O lado direito da Equagao 2.55 mostra que o potencial quimico ¢ a propriedade parcial
molar da energia de Gibbs com relacdo a espécie i. A energia parcial molar de Gibbs ndo pode
ser medida diretamente. Assim, a defini¢do da atividade (a;) da espécie em uma solucao fornece

uma maneira conveniente de expressar seu potencial quimico (Equagdo 2.56).
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4 =2 +RTIn (“_g> (2.56)
i

Seguindo a nomenclatura de Stokes (1973 apud HAGHTALAB, 1990), o sobrescrito 0

denota um estado padrdo arbitrariamente escolhido para o componente i na temperatura do

sistema T, logo [} ¢ o potencial quimico padrio de i em T. E comum escolher o estado padrio

de modo que a atividade padrio correspondente a seja a unidade para obter uma relagio mais

simples:
fl; = iy + RT Ina (2.57)
A atividade a; também pode ser expressa em termos da fugacidade da espécie i.

a; = j% (2.58)
l
em que f;° ¢ a fugacidade padrdo do componente i a dada temperatura.

Em solugdes aquosas de eletrolitos, o eletrolito geralmente se dissocia em espécies
ionicas e, portanto, ¢ conveniente desenvolver equagdes termodindmicas para as espécies
i0nicas. No entanto, ¢ necessario um estado padrdo que reconheca o carater i6nico da solugao.
Isso levanta um problema que nao pode ser resolvido experimentalmente porque, de acordo
com a Equacao 2.48, a operacao fisica, na qual se pode adicionar as solu¢des apenas ions i, nao
pode ser realizada. Assim, somente uma solucao eletrolitica com uma quantidade equilibrada
de cargas negativas e positivas pode ser tratada. No entanto, em principio, o potencial quimico
de um eletrolito pode ser teoricamente expresso como uma fun¢do de seus constituintes, ou
seja, os ions que o compde.

Para solugdes aquosas, a atividade de um sal pode ser expressa em termos de diferentes
escalas de concentragdo, como a molalidade (m), molaridade (M) e fragdes molares (x). A
escala de concentracao mais comumente usada na termodindmica de eletrdlitos em meio aquoso
¢ a molalidade, ou seja, moles por kg de solvente. A molalidade de uma mistura estavel ndo se
altera com as variagdes de temperatura e pressdao, a menos que ocorra uma mudanca de fase.
Para ions, o estado padrao arbitrariamente escolhido para a atividade da espécie i ¢ a solugdo

ideal hipotética de molalidade unitaria do ion i. A solugdo ideal ¢ escolhida de modo que a

razdo a;/m; tenda a unidade a medida que a molalidade se aproxima de zero. Essa propor¢ao

pode ser definida como o coeficiente de atividade molal yi(m), doravante representado como y;:
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a.
yi = # (a; =vy;-my); yi—1, quando m; -0 (2.59)

i
e usando a Equac¢do 2.59, a Equagdo 2.57 toma a forma
fi; = @} + RT - In(y; - m;) (2.60)
combinando as Equacdes 2.58 e 2.59, a fugacidade de i se torna

fi=vi-mi-f (2.61)

Contudo, a Equagdo 2.61 ndo é convencional, dado que a fugacidade ¢ geralmente
expressada em termos de fracdo molar. Também, ¢ possivel definir o potencial quimico tem

termos de fragdo molar:
;= @2+ RT -y - x;) (2.62)

em que )/i(x) denota o coeficiente de atividade da espécie i em termos de fracdo molar. A forma

convencional de expressar fugacidade é:
fi = yi(x) cx; [0 (2.63)

Nesse caso, a solugdo ideal é definida de modo que a razdo a;/x; tende a unidade a
medida que a fracdo molar se aproxima de zero. Logo, yi(x) — 1 quando x; — 0. Para ions, o
estado padrdo arbitrariamente escolhido para a fugacidade da espécie i ¢ a solucdo ideal
hipotética de fracao molar unitaria do ion i.

No presente trabalho, o foco sera na avaliagao da atividade de ions em solug¢dao aquosa

e o referencial de molalidade sera adotado.
2.4.3 O coeficiente médio de atividade

Como discutido acima, as propriedades termodindmicas para espécies idnicas
individuais ndo podem ser obtidas separadamente e devem ser medidas para o eletrélito como
um todo. Considerando a reagcdo quimica (Equagdo. 2.48), a relagdo de eletro-neutralidade ¢

valida para uma solug¢ao eletrolitica bindria.
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virzt4+v_z7=0 (2.64)
O potencial quimico do sal pode ser escrito como:
Hea = Vi Uy +V_ - I (2.65)

em que [, e fI_ sdo os potenciais quimicos do cation e anion, respectivamente. Usando a

Equacdo 2.57 para ambos:

i, = 1% +RT-lna, (2.66)

fg- =%+ RT Ina_ (2.67)
Substituindo as Equacgdes 2.66 e 2.67 na Equagao 2.65:
fica = @24 + RT -In(alt - a¥-) (2.68)
sendo
foq = vy i +v_- 2 (2.69)

De acordo com Lewis e Randall (1961 apud HAGHTALAB, 1990), a constante de

equilibrio da reacdo (Equacao 2.48) usando a Equacao 2.59, pode ser escrita como:

a; o (v om)Y-mh)

QAca Aca

(2.70)

Keqg =

Se os estados padrdo para os ions sdo escolhidos de tal forma que ndo haveria diferenca
entre as energias livres padrdo da forma dissociada e da ndo dissociada, entdo K., € igual a

unidadejn e a atividade do sal CA pode ser encontrada como:
Acp = ai* cal- = (y}:* -mi*) - (y¥--mY- (2.71)
em que m, =v, -mem_ = v_-m.O coeficiente médio de atividade ¢ entdo definido como:
ye = (v .y_v_)l/v (2.72)

e a Equagdo 2.71 toma a seguinte forma



38

aca = (vit-v¥-)-mY-y¥ (2.73)

Portanto, a atividade média do sal CA pode ser escrita como
_ v ove oy Y 274
ar =ag, = (v, -v_) "m-yy (2.74)

Substituindo a Equagdo 2.73 na Equacao 2.68, o potencial quimico do sal pode ser

expresso em termos do coeficiente médio de atividade como
fica = 824 + RT -In(v;* - v¥-) + VRT - In(m - y4) (2.75)
ou
fica = ¢4 + VRT - In(m - V+) (2.76)

O coeficiente médio de atividade, y.., ¢ tipicamente baseado na escala de molalidade.
Contudo, como ja mencionado, esse coeficiente também pode ser expresso em termos de fracao

molar (x) ou molaridade (M). As relagdes entre os diferentes coeficientes de atividade médios

sao resumidos como (ROBINSON; STOKES, 2002):

y& =yi - (1+0.001-v-MM-m) (2.77)
M
(M)
Yy =— Y (2.78)
+ m: pg *

X M ~ . ~ .
em que )/+() e yJE ) si0 os coeficientes baseados em fracdo molar e molaridade,

respectivamente, € p, ¢ a densidade do solvente puro.
2.4.4 Modelos de coeficiente médio de atividade de eletrolitos unicos em solucdes aquosas
2.4.4.1 Historico

Em 1887, Arrhenius apresentou a primeira teoria acerca da dissociacdo de eletrélitos,
que enfatizava a dissociagao parcial do soluto e a carga dos ions como elementos essenciais
(ZEMAITIS et al., 1986). O autor propds um método para calcular a dissociacdo gradual,
abrindo caminho para a organizacdo e investigacdo tedrica e experimental de solucdes que

contém eletrolitos. Essa teoria ¢ fundamentada nas suposicdes de que os ions em solugdo se
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encontram em um estado de movimento caético semelhante ao de um gas ideal e que a interagado
entre os ions na solu¢do nao afeta sua distribuicdo e movimentos.

Esse modelo ¢ apropriado para descrever solugdes diluidas de eletrolitos fracos, porém
nao ¢ compativel com os resultados experimentais obtidos para eletrolitos fortes em solugdes
concentradas, nas quais as forcas eletrostaticas entre os ions devem ser consideradas.

Em 1923, Peter Debye e Erich Hiickel introduziram a teoria da atracdo interidnica, que
estabeleceu as bases para a modelagem de solugdes contendo eletrélitos (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1998). Nesse trabalho, os autores consideraram a
presenga de eletrolitos fortes altamente dissociados em solugdo, especialmente em situagdes em
que a concentragio dos fons é significativa. A medida que a concentragio aumenta, ocorre uma
tendéncia para a organizagao estruturada dos ions devido a interacao eletrostatica. Portanto, na
modelagem de solugdes com eletrélitos, ¢ essencial levar em consideracdo o potencial

energético da atracdo interidnica.
2.4.4.2 Modelo de Pitzer

O modelo de Pitzer expande o médoto de Debye-Hiickel ao adicionar temos que levem
em conta a dependéncia da forca id6nica com interacdes bindrias de curto alcance entre ions. A
energia livre de Gibbs excedente, segundo Pitzer (1973 apud ZEMAITIS et al., 1986), ¢ dada

por:

GE 1 1
N IORE D W RNORAL RS- 13 W) WL R R ANCEE
S - = S " ™
3 ] i Jj k

em que M, € a massa de solvente; 7; j, sdo os nimeros de moles dos solutos i, j ¢ k,
respectivamente; f(I) é uma fung¢do que descreve a interagdo eletrostatica de longo alcance em
fungdo da forca i6nica; A; ;(I) € um termo que descreve as interagdes de curto alcance entre
pares ion-ion em fun¢do da forca idnica para representar comportamentos causados por efeitos
de nucleo duro; € A;j, € um termo relacionado as interagdes simultneas entre 3 ions, que
ignora dependéncia com a forga idnica.

As matrizes compondo os termos A e A sdo simétricas, naturalmente.

Derivando-se a Equacdo 2.79, obtém-se uma expressao para o coeficiente médio de

atividade.
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1 9GE

ln()/+) = ﬁ_an =
l

22 df dA; .
2d1+ZZAl] i ZZZ mj-mk+3zzk:Ai‘j‘k-mj-mk
]

Essa equacdo, para uma solu¢do com unico eletrolito CA, pode ser expressa nas

(2.80)

equacgoes seguintes:

yRRVAREVE 2 (vy v )P
i) =il -0 4 () g e (R0
1df (D)
») =
f >l (2.82)
dAc dA
W _ cA . L e
By =24 +1 — 2-v_<2 R )+
0, (2.83)
+ AA
2-1/_(2 a1 dI)
cY = A (V4 " Acca + vy " Acaa)
i 2 v + + (2.84)

De acordo com dados experimentais, os coeficientes de interagdes foram obtidos e as

equagoes tomam a forma final seguinte (ZEMAITIS et al., 1986):

i
" =4, [ ——————
Fo A¢<1+12 \/_ 1n(1+12 \/_)> (2.85)
BY) =24, + (1 — (1 + 2vI — 21) exp(—2V1)) (2.86)
3
¢ = §C¢ (2.87)

Valores para os parametros § e C ¢ para diversos sais foram orginalmente publicados

por Pitzer (1973 apud ZEMAITIS et al.,, 1986) e reestimados por outros autores, como
Guendouzi et al. (2003).

2.5 REVISAO CRITICA DA LITERATURA

A literatura em cristaliza¢do e dissolug@o apresenta usos de balanco populacional e
calculo de atividade i6nica por meio de modelos termodindmicos.
O artigo de Marcellos et al. (2020) aplica o modelo de Pitzer no estudo da dissolucao de

cloreto de potassio em solucao de d4gua e monoetileno glicol. Em sua dissertacdo de mestrado,
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Alves (2008) aplica o mesmo modelo do autor anterior no contexto de polimerizagdo de etileno
glicol em solugdo de eletrélitos. No artigo de Quilld et al. (2021) ¢ feita uma andlise do impacto
da representacao da supersaturacao do meio para modelos de cristalizacao de farmacos, na qual
ele busca estimar as atividades das espécies em solucdo. E, como mencionado na motivagao,
Cheng et al. (2006) aplica o modelo de Pitzer para célculo de atividade de sulfato de potassio,
mas no contexto de crescimento de cristais.

Nesse sentido, o presente trabalho busca expandir a literatura na aplicagdo do modelo

de Pitzer ao estudo da dissolugdo de sulfato de potassio em solugdo aquosa.
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3 METODO
3.1 ESTUDO DO CONTROLE DE TEMPERATURA

A manipulacdo da temperatura do meio no processo de cristalizacdo se da por
intermédio de um banho termostatico acoplado a camisa do vaso cristalizador. Dessa forma, a
temperatura do meio ¢ a variavel controlada, podendo existir um offset entre o valor desejado
(set-point) e o valor real no processo. Para realizar um controle de qualidade, ¢ desejavel que o
offset seja o menor possivel, mas acima de tudo, € preciso conhecer o real comportamento da
temperatura de processo quando uma rampa de aquecimento ou resfriamento for aplicada no
set-point.

Para tanto, foram avaliadas as respostas na temperatura do meio para trés rampas de
aquecimento com taxas de +0,1°C/min, +0,5°C/min e +1,0°C/min, e para trés rampas de
resfriamento com taxas de —0,1°C/min, —0,5°C/min e —1,0°C/min. Na Tabela 3.1Fabela3-1,
estdo discriminados as temperaturas iniciais e finais, o intervalo de temperatura, o intervalo de
tempo e a taxa adotada para as rampas avaliadas.

Tabela 3.1 - Temperaturas iniciais e finais, variacoes de temperatura, intervalos de

tempo e taxa de variacdo de temperatura para as rampas avaliadas

N°® T inicial (°C) T final (°C) AT (°C) Tempo (min)  Taxa (°C/min)
1 10,0 13,0 3,0 30 +0,1

2 13,0 28,0 15,0 30 +0,5

3 20,0 65,0 45,0 45 +1,0

4 54,0 49,5 -4,5 45 -0,1

5 30,0 7,5 -22.5 45 -0,5

6 55,0 10,0 -45,0 45 -1,0

Fonte: elaboragao propria.

Os valores de temperatura de processo e set-point foram coletados em tempo real através
de comunicacdo serial do banho com o computador por intermédio de uma aplicagdo de

LabView®. Os dados foram analisados no Microsoft Excel®.
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3.2 MODELO DE INFERENCIA DA CONCENTRACAO
3.2.1 Aparato experimental e condicoes utilizadas

Foi elaborado um modelo de inferéncia da concentracdo de sulfato de potassio em
funcdo de medidas de temperatura e condutividade do meio para solugdes subsaturadas,
saturadas (sem solido presente) e supersaturadas. Esse modelo foi construido com o objetivo de
calcular a concentra¢ao do sal dissociado em solucao ao longo de um processo de cristalizagao
em que a temperatura do meio ¢ alterada por meio do banho termostatico acoplado a camisa do
vaso. Condigdes super-, sub- e saturadas foram estudadas visto que as trés podem ocorrer
durante um processo de cristalizagao.

Para cada medicdo, adicionou-se 500 ml de agua destilada ao vaso e, em seguida,
adicionou-se a massa de sal ao vaso por meio de funil de solidos. Entao, definiu-se a velocidade
de rotacao do agitador para 500 rpm e aqueceu-se o meio a 60 °C, condi¢do que foi mantida
por uma hora para garantir a completa solubilizagao do sal.

Para os experimentos de subsaturacdo e saturagdo, a temperatura foi reduzida de 60 °C
para o valor adequado de medigao realizando-se uma varia¢ao do tipo degrau no set-point do
banho termostatico. Para os experimentos de supersaturagao, a temperatura foi reduzida de
60 °C para o valor adequado realizando-se uma rampa de resfriamento com taxa de -1,0 °C/min
para evitar cristaliza¢do causada por alteracdo brusca na temperatura.

Em todos os experimentos, a temperatura foi mantida por 40 minutos no valor final
desejado para garantir a estabilidade do sistema e, entdo, a condutividade foi medida.

Na Tabela 3.2 estdo dispostos os valores de temperatura e concentragao usados, bem
como a saturacdo S = C/C”, na qual C ¢ a concentracdo de sulfato de potassio em solugdo
medida em g/mL e C* ¢ a concentracdo no equilibrio de saturagdo para a dada temperatura. As
concentragcdes foram calculadas como uma razdo entre massa de sal por volume de dgua
destilada adicionada e ndo por volume de solucao, isso foi feito para ndo considerar os efeitos

da interagdo entre o sal e a 4gua, que afetam o volume da mistura final.
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Tabela 3.2 - Condicdes de temperatura, pressio e saturacio dos experimentos

T (°C) ¢ (gK2SO4/ L H20) S T (°C) ¢ (gK2S04/ L H>0) S
10.00 92.4492 1.0000 30.00 129.6955 0.8587
10.00 101.7035 1.1001 30.00 133.6379 1.0000
10.00 110.9383 1.2000 30.00 142.6651 1.0304
20.00 92.4486 0.8301 30.00 155.6346 1.1000
20.00 92.4492 0.8301 40.00 92.4486 1.2000
20.00 101.7035 0.9132 40.00 101.6934 0.6270
20.00 110.9383 0.9962 40.00 111.3640 0.6897
20.00 111.3649 1.0000 40.00 111.3682 0.7553
20.00 111.3682 1.0000 40.00 129.6955 0.7553
20.00 122.5174 1.1001 40.00 133.6379 0.8796
20.00 133.6379 1.2000 40.00 147.4404 0.9064
30.00 92.4482 0.5684 40.00 155.6346 1.0000
30.00 101.7035 0.7128 40.00 162.1844 1.0556
30.00 111.3649 0.7842 40.00 176.9284 1.1000

Fonte: Elaboragao propria.

3.2.2 Proposi¢cao de modelos e calculo de coeficientes

O Modelo C-I de concentracdo proposto neste trabalho tem a Equacdo 3.1 como base,
em que k € a condutividade medida em mS/cm, T ¢ a temperatura medida em °C, C ¢ a

concentragdo calculada em gramas de sulfato de potassio por litro de dgua.

In(ic) () |\’
_ 3.1

Os parametros 8y, 6; e 0, foram estimados pelo programa Microsoft Excel® via
regressao linear, utilizando a ferramenta de linha de tendéncia, afinal as varidveis temperatura
e condutividade foram agrupadas em um unico termo.

Um segundo modelo (Modelo C-II) também foi ajustado, com a Equagao 3.2 como base.
C(K,T):90+81T+92K+93TK+84T2+95K2 (3.2)

Para a obtengao dos parametros desse modelo, foi utilizada uma regressao linear usando
a ferramenta de sol/ver do Excel® dado que as variaveis condutividade e temperatura estao
separadas no modelo, inviabilizando o uso da ferramenta de linha de tendéncia. O solver teve

como objetivo minimizar o erro quadratico acumulado, definido como:
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E2(0) = ) (i = 5:(0))’ (33)

em que, y; ¢ o valor de uma medigao experimental e ¥, é o valor calculado correspondente pelo
modelo.
Para comparagio entre os modelos, o coeficiente de determinagio (R?) foi empregado.
Esse coeficiente foi calculado como:
SO’

2 _ Ao 34
RE=1 X —y)*? G4

em que, ¥ ¢ a média dos dados experimentais.

3.3 EXPRESSAO PARA TAXA DE DISSOLUCAO DE CRISTAIS DE SULFATO DE
POTASSIO

3.3.1 Aparato experimental e condi¢oes utilizadas

Os dados experimentais utilizados nesse trabalho foram os mesmos usados na tese de
Moraes (2023). As bateladas experimentais foram realizadas no LABCADS/UFRJ no
equipamento apresentado na Figura 3.1Figura—3-+ e representado pelo esquema da Figura

3.2Figura3-2.

Figura 3.1 - Aparato experimental para realizacio das bateladas

Banho termostatico

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 3.2 - Esquema do aparato experimental e fluxo de dados coletados
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Adaptado de DE MORAES et al (2023)

O conjunto experimental apresenta trés bateladas para o sulfato de potéssio, partindo de
temperaturas iniciais diferentes. No primeiro experimento, a temperatura do processo ¢ mantida
em 25 °C, no segundo em 45 °C e, no terceiro, em 35 °C. Para os experimentos 4 ¢ 5, foi
utilizada novamente as temperaturas de 25 °C e 35 °C, respectivamente, porém alterando o
nivel de supersaturacdo inicial, conforme a Tabela 3.3Fabela—3-3. O conjunto de dados
experimentais coletados foram as medi¢gdes dos momentos (i, i1, U2 € U3), € a concentraciao

do soluto em gramas por mililitro de solucao (C).

Tabela 3.3 — Matriz de experimentos

Temperatura (°C) Co/C* = 0,85 Co/C* = 0,90 Co/C* =0,95
25 Experimento 1 Experimento 4
35 Experimento 3
45 Experimento 2 Experimento 5

Fonte: Elaborac¢do propria
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Tabela 3.4 - Condicoes iniciais.

Experimento Co mg
1 0,1024 0.5894
2 0,1326 0,7685
3 0,1247 0,7200
4 0,1145 0,6591
5 0,1482 0,8589

Fonte: Elaboragdo propria

Os experimentos de dissolugdo para sulfato de potassio em agua destilada foram
realizados em um vaso encamisado de 1 litro (Syrris®), com um agitador de duas ldminas
(Orb®) operando a uma taxa de 400 rpm. Uma bomba peristaltica (MasterFlex L/S) foi
acoplada ao vaso para fornecer amostragem adequada e condugao da suspensdo através do
equipamento analisador de imagem (QICPIC-LIXELL Sympatec®) a uma taxa de fluxo de 140
cm’/min. Este loop de amostragem externo foi feito online durante os experimentos. O
analisador de imagem obtém continuamente imagens da suspensdo da amostra em uma
frequéncia de 100 frames por segundo. A cada aproximadamente 1 minuto (tempo de
amostragem), os dados foram adquiridos. O software WINDOX Sympatec® permite o
monitoramento em tempo real da fase sélida adquirindo varidveis de tamanho dos cristais.
Assim, as imagens de todos os cristais foram usadas para se obter os momentos das
distribuicdes. As medi¢des de temperatura foram feitas usando um termopar em contato com a
solucdo, sendo o termorregulador (banho termostatico, Huber® Petite Fleur) conectado a

camisa de resfriamento do vaso para o controle de temperatura.
3.3.2 Resoluciao da EBP pelo método dos momentos

Para resolucdo da equacdao de balanco populacional, foi aplicado o método dos
momentos de distribuicao de tamanho de particulas. Dessa forma, a resolucao das equagdes
retorna os valores dos momentos em vez da distribuicdo. Dado que os momentos estao
intimamente relacionados ao comprimento, a area superficial e ao volume das particulas, obté-
los ¢ suficiente para diversas aplicagdes, incluindo o controle da forma de cristais durante
cristalizacao por resfriamento. Para aplicar o método dos momentos, algumas premissas sao
adotadas (ANDRADE, 1974):

e Mistura perfeita. Concentragdo, temperatura e distribuicdo dos tamanhos das particulas

sao uniformes em todo o volume de controle para cada instante de tempo;
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e As taxas de surgimento e desaparecimento de particulas proporcionadas por fendmenos

de quebra e dissolugdo completa de cristais sdo presumidas despreziveis; e

e Todos os cristais possuem a mesma forma ou habito cristalino.

A terceira hipdtese permite definir L como o comprimento caracteristico dos cristais, ou
seja, a menor dimensdo de peneira que o cristal atravessa sem ser retido.

Retomando a equacdo de balango populacional (Equagdo 2.26), aplicando as
consideragdes mencionadas e considerando um sistema fechado — sem correntes de entrada ou
saida — a equacao pode ser simplificada para:

on 0d[Dn]
o oL

-0 (3.5)

Multiplicando todos os termos por L/ e integrando em funcédo de L, a equacdo toma a

forma:
r a(Dn) .
f — 4+ LidL =0 (3.6)
0
foo n JdL+joa(Dﬁ)Lde—0 3.7
ot oL N (3.7)
0
d foo-Lde+fma(Dﬁ)Lde—o 3.8
ac ] " oL - (3.8)
0 0

Substituindo a defini¢do do momento de ordem j (u = fooo aL/ dL) na Equacao 3.8 e

resolvendo o segundo termo via integragio por partes (u = L/; v = (D7) /0L ), ficamos com:

duj .
v = jDpj_4 (3.9)

A partir da Equagdo 3.9, as equagdes para os momentos de ordem 0 a 3:
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% =0 (3.10)
% = Dy, (3.11)
% = 2Dy, (3.12)
% = 3Dy, (3.13)

O balanco de massa também deve ser considerado, dado que a taxa de dissolucdo
depende da quantidade de ions em solu¢do. Retomando a Equagdo 2.42 e dividindo todos os

termos pelo volume V:

Ldmy _ 3k waZD—(L t)dL =0 3.14
V dt - pC \%4 o n ) - ( . )

Como o sistema ¢ considerado a volume constante e tomando a definicao de

concentragdo massica como C4 = my/V, a Equacdo 3.13 se torna:

dc, -

0

Considerando que a taxa de dissolucdo independe do tamanho das particulas:

[oe)

= —BkaVDf RL2dL (3.16)

0

dc,
dt
Substituindo a definicdo do momento de segunda ordem, obtém-se uma expressao final.

dC,

e —3pckyDpy (3.17)

Unindo as equagdes diferenciais dos momentos com a de concentragdo, o modelo

dinamico de dissolucdo esta completo.
3.3.3 Modelo de dissolucao dos cristais

A expressao para calculo da taxa de dissolugdo dos cristais de sulfato de potassio foi

definida com base no modelo da equacao de balango populacional (EBP), o que ¢ uma
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abordagem bem estabelecida para sistemas particulados. A EBP ¢ uma lei de conservacgao
utilizada quando se quer levar em conta a densidade de particulas em um sistema e ja possui
aplicagdo verificada no campo da cristalizagao (QAMAR, 2007). A EBP ¢ uma lei generalista
que pode ser combinada com mecanismos modificadores da distribui¢ao de particulas como
crescimento, dissolu¢do, nucleagao, etc.

Para esse trabalho, apenas o mecanismo de dissolugao foi considerado e a EBP pode ser
escrita como a Equagdo 3.5. Essa equagdo ¢ valida para L € |L,in, +0[, onde L, € 0
comprimento limite minimo de uma particula estavel, ou seja, quando uma particula atinge esse
tamanho na dissolucao, ela deixa de ser considerada no sistema. Nesse trabalho, foi suposto que
o niimero de particulas ¢ mantido constante ao longo do experimento, dado que duy/dt = 0.

Também se fez a suposicdo de que a dissolugao de cristais de sulfato de potéssio segue
a teoria de reagdo-difusdo (MULLIN, 2001), na qual uma reagdo ocorre na superficie de uma
particula, seguida da difusdo dos produtos para a fase homogénea onde a particula estd imersa.
Nesse contexto, a reacdo é a dissocia¢do de K2SO4 gerando os fons K* e SO4>, que difundem
para a solugdo aquosa. A abordagem utilizada nesse trabalho considera a taxa de dissolucao
como uma fungdo que engloba ambos os processos de reacdo e difusdo e a expressdo

matematica escolhida para descrever essa fungado esta apresentada na Equacao 3.18.

D = ky(T) - f(AG) - Haf" (3.18)

O ultimo termo (H i afi) representa a influéncia de co-solventes. Uma vez que o sistema

considerado nesse trabalho utiliza apenas um solvente, esse termo ¢ considerado igual a unidade

e a taxa de dissolucao ¢ reescrita como:
D = ky4(T)- f(AG) (3.19)

A taxa de dissolug¢do depende de temperatura, solvente e condicdo de sub-saturacdo
(logo da concentragdo). A dependéncia com temperatura esta principalmente representada no
parametro k;, mas também impacta os demais termos. O parametro k, ¢ determinado de acordo

com uma equacao de Arrhenius:

E
ky(T) = ko exp|——= (3.20)
d d,0 p RT

Nessa equacdo, kg o € a constante pré-exponencial € Ea € energia de ativa¢do da reagdo.
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O termo f(AG) representa a dependéncia de D com a varia¢do da energia livre de Gibbs
(AG) associada a reagdo de dissolugdo, que é considerada igual a zero no equilibrio, o que
garante que a cinética considerada estd de acordo com as condigdes limitantes da
termodindmica. Um valor positivo de AG indica supersaturagio e um valor negativo

subsaturagdo da solugdo com respeito ao sal considerado. No caso de solu¢des aquosas, AG

pode ser definida como (LASAGA, 1998):

Vi
_ A
AG = RT - In [Lia,

(3.21)

em que a; ¢ a atividade da espécie 1 em solucdo, v; € o coeficiente estequiométrico de
dissocia¢do dessa espécie € K4 € 0 produto de solubilidade ou constante de equilibrio da

dissociagdo, expressa como:

Keq = H(ai‘ )i (3.22)

em que onde a; ¢ a atividade da espécie i na condi¢do de equilibrio de solubilidade, ou

saturagdo. Utilizando S para representar o grau de saturagdo do meio, pode-se reescrever AG:

Ve
[L: a;’

Keq

AG =RT-InS, S= (3.23)

Definir uma expressio para f(AG) ndo é trivial. Nesse trabalho, 3 expressdes foram

propostas e avaliadas de acordo com adequagdo com os dados experimentais.

f(AG) = [1 — exp —” (3.24)

F(AG) = — ll—expl H (3.25)

fAG) = — expl l (3.26)
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A primeira expressdo (Equacdo 3.25), retirada dos trabalhos de Aagaard e Hegelson
(1982) e de Lasaga (1981), ¢ baseada na teoria de estado transiente e inclui o fator de corre¢ao
A para reagdes nao elementares. A segunda expressdao (Equacdo 3.25) ¢ uma variacao da
primeira, alterando a posicao do fator A. A terceira expressdao (Equacdo 3.26) ¢ uma versao
simplificada e sem o fator A, proposta a fim de testar a necessidade desse fator e o efeito da
nova formulagao.

Substituindo a definicdo de AG e as expressdes de f(AG) na Equacio 3.19, obtemos os

trés Modelos (I, IT e III) a serem testados para a taxa de dissolugdo, D (t):

D =—kq-[1-5% (3.27)
D=-k,; [1-5]* (3.28)
D=—ky-S (3.29)

Para calcular a taxa de dissolugdo ¢ necessario primeiro calcular a constante de
equilibrio (K,g) € as atividades (a;), além de conhecer os valores dos parametros Ea, kg € A.
As atividades sdo calculadas utilizando o coeficiente de atividade de Pitzer, baseado nas
molalidades dos ions em solugdo, my+ e Mgp,2- . Para cada mol de K>SO, que dissocia, dois
fons K* e um ion SO4* sio liberados em solugdo (my+ = 2mg, 2- = 2mg,sp,), 10go o

produtério de atividades ionicas pode ser escrito como na Equagao 3.30:

Vi
Hail = (ag+)* Asp,2= = (Myc+ Vi) “Ms0,2~ " Vs0,2” =
i

(3.30)
; 3 1/3
nar =4- (mKZSO4) : ()/i)g y Y+ = ((VK+)2 '7/5042—)
i
De forma analoga, a constante K., € calculada em fungdo da molalidade de equilibrio

de sulfato de potassio e do coeficiente médio de atividade correspondente. Essa constante esta

associada a condi¢do de equilibrio, que depende da temperatura do meio.

Keq = H(af )i =4 (mig,s0,)" * (r2)? (3.31)

A molalidade de saturacao (m}}z so 4) ¢ calculada com base na Equacdo 3.32, avaliada

com a temperatura (T) em °C e valida no intervalo de 0 a 60 °C (CHENG et al., 20006).
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Mmg,so, = 0,456471 + 5,12736 - 1073T + 7,46818-107*T?% —
4,7938-1075T3 + 1,51276-107°T* — 2,26422-1078 T° + (3.32)
1,28022-10710T¢

O coeficiente de atividade médio de atividade ¢ calculado segundo o modelo de Pitzer,
apresentado na revisao bibliografica, utilizando os parametros calculados por Pitzer (1973 apud

ZEMAITIS et al., 1986).

Tabela 3.5 — Parametros de Pitzer utilizados

Parametro Valor
Bo 0,04995
B 0,77925
c® 0

Fonte: (ZEMAITIS et al., 1986)

Os modelos propostos para D também foram avaliados com uma defini¢do mais simples
da saturacdo do meio, calculada como a simples razao entre molalidade de sal dissolvido e a
molalidade de saturacdo, desconsiderando o célculo de atividade. Essa versdao de S também
pode ser definida como a razdo entre concentragdes massicas, dado que a conversdo de

molalidade para concentragao massica (C) ¢ a mesma para numerador e denominador.

m C
— K250, _ = (3.33)

S =
* *
My s0, C

3.3.4 Estimacio dos parametros
3.3.4.1 Funcdo objetivo e parametros utilizados

Os parametros do modelo sdao estimados de modo minimizem os desvios quadraticos
entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo. Supondo que os experimentos
tenham sido realizados independentemente, que as variaveis independentes do modelo sao
isentas de erros e que apenas as varidveis dependentes apresentem flutuagcdes experimentais
segundo uma distribuicdo normal, a fun¢do objetivo escolhida foi a minimiza¢do do erro

quadratico acumulado, definido na Equagao 3.3.
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Fobj(8) = min E2(09) = minZ(yi - 9.(0))* (3.34)

Assim, @ representa o vetor dos parametros; y, € y; sdo os valores calculados e
experimentais, respectivamente.

Considerando a otimizacdo de modelos lineares, a regido de confianga de valores dos
parametros estimados possui a forma de um hiper elipsoide com os pontos 6timos localizados
no centro. Para modelos ndo lineares, ndo existe essa garantia, dado que os parametros seguem
uma distribui¢do normal, podendo obter regides de confianga com diferentes formatos. Para a
resolucao de problemas nao lineares, métodos com varidveis estocasticas, como o enxame de
particulas (PSO), auxiliam na obten¢ao de informagdes estatisticas detalhadas do espaco
paramétrico.

Os parametros escolhidos para estimag¢do nesse trabalho foram: a constante pré-

exponencial (kg o), o fator de corregdo (1), a Energia de ativagdo (Ea) e o fator de forma (ky).
3.3.4.2 Calculo de intervalos de confianga

Para obter os intervalos de confianga e as regides de confianga dos parametros, a
variacdo de medi¢cdo deve ser conhecida. Presumiu-se que a variacdo residual fosse um
estimador da variagdo da medicao, definida como:
Fobj(0)

N-—-P

sZ = (3.35)

em que 6 ¢ o vetor de parametros estimados, N € o nimero de dados experimentais € P 0 nimero
de parametros (tamanho de 6).

A matriz de covariancia dos parametros ¢, entao, dada por:
V, = s3(BTB)! (3.36)

em que B é a matriz de sensibilidade, com dimensdes (N X P). A matriz B é obtida como uma

matriz de blocos composta por N, matrizes B¢ de dimensdo (KN, X P).
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Bl
2
B=|P (3.37)
BNe
ay°®
e = 3.38
B 50 (3.38)

em que K, ¢ o nimero de instantes de tempo considerados em um experimento, N, ¢ o nimero
de experimentos, N,, ¢ o namero de variaveis medidas, y° ¢ o vetor que contém os dados
experimentais de um experimento e.

Os intervalos de confianga aproximados de um parametro 8; foram determinados com

o teste t de Student

A~

0; — taja,(v-p)y/Vii < 0; < O; + tasov-p)\/Vii (3.39)
utilizando a = 0,05.
3.3.4.3 Normalizagdo das variaveis

Os valores experimentais das variaveis foram normalizados antes de serem utilizadas
nas rotinas de otimiza¢do. O motivo para a normalizag¢ao ¢ reduzir o efeito da magnitude das
variaveis utilizadas durante a otimizagdo. Essa pratica ¢ especialmente necessaria quando a
funcao objetivo empregada ¢ a minimizacao do erro quadratico, dado que o erro de uma varidvel
com valores naturalmente maiores que os das outras, tende a possuir maior impacto no
somatorio final. Essa discrepancia acaba enviesando a estimagdo para dar mais relevancia aos
aspectos do problema relacionados a essa variavel em detrimento dos demais.

A normalizagdo para cada variavel foi inspirada no trabalho de Moraes et al. (2023):

cnorm — crer Crer = 0,125 g/cm? (3.40)
ynorm _ 0l + 1] (3.41)
2
yporm _ Itz + 11 (3.42)
8
ynorm — ln[ﬂi; 1] (3.43)

3.3.4.4 Softwares e bibliotecas computacionais
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Para resolver o sistema de equagdes diferenciais que define o modelo de dissolucao, a
rotina DASSL (SECCHI, 2007) foi empregada na sua versdo para MATLAB®. Para a
estimagao dos parametros, também em MATLAB®, o algoritmo de Otimizagao por Enxame
de Particulas (PSO) (KENNEDY; EBERHART, 1995) foi empregado em série com o método
Nelder-Mead (método de Poliedro Flexivel) (NELDER; MEAD, 1965). Os parametros
ajustados do PSO foram: 15 geragdes, populacdo de 200, parametros de busca local e global
iguais a 1,5 e fator inercial de 0,8. Em seguida, a solucao foi refinada pelo algoritmo SELEST
(SECCHI et al., 2006), que garante um problema de estimativa bem condicionado dos
parametros identificaveis, selecionando os mais significativos e menos correlacionados.

Todos os graficos da se¢do de resultados foram gerados no Microsoft Excel®.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CONTROLE DE TEMPERATURA

Da Figura 4.1Figura—4-+ a Erro! Fonte de referéncia nio encontrada., tem-se os
graficos de evolucao da temperatura e do offsetcom o tempo para cada rampa avaliada.

Como esperado, as rampas com menor inclinacdo absoluta (+0,1°C/min) sdo as que
apresentam menor discrepancia entre o valor desejado e o valor de processo, apresentando offset
maximo entre 0,5 e 0,55 °C em valores absolutos. Para as rampas de inclinacdo intermedidria
(£0,5°C/min), o valor absoluto do offset maximo ficou entre 3,0 e 2,5 °C. Por fim, para as
rampas de maior inclinagdo analisada (+1,0°C/min), o offset maximo ficou entre 5,0 e 5,5°C.

Esses resultados sugerem uma correlagdo entre o valor do offset méximo e taxa de
aquecimento/resfriamento, em que o valor do offset méximo atingido seria cinco vezes o valor

da taxa de aquecimento/resfriamento, ou seja offset max(°C) = 5 min - taxa (°C/min).

Figura 4.1 - Evolucio da temperatura de processo e do offset com o tempo para rampa

com taxa de +0,1°C/min.
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Fonte: Elabora¢do propria
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Figura 4.2- Evoluc¢io da temperatura de processo e do offset com o tempo para rampa

com taxa de +0,5 °C/min
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Fonte: Elaborac¢do propria

Figura 4.3 - Evoluc¢io da temperatura de processo e do offset com o tempo para rampa

com taxa de +1,0 °C/min
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Figura 4.4 - Evolucio da temperatura de processo e do offset com o tempo para rampa

com taxa de -0,1 °C/min

55 J 0.1
54 — — =T_SP - Process (°C) 0
) - T - Process (°C) -
8) ffSet (° 4 -0.1
€53k OffSet (°C) _
34
5 1 -0.2
=5t ]
o 1 -03
£
51 :
= 4 -0.4
50 | ]
RS x 05
49 i L 1 1 1 L 1 L 1 L 1 -0.6
130 140 150 160 170 180 190 200

Fonte: Elaborac¢do propria

Tempo (min)

Offset (°C)

Figura 4.5 - Evoluc¢io da temperatura de processo e do offset com o tempo para rampa

com taxa de -0,5 °C/min
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Figura 4.6 - Evolucao da temperatura de processo e do offset com o tempo para rampa

com taxa de -1,0 °C/min
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Fonte: Elaborac¢do propria

Em todos os casos, observa-se que o set-point de temperatura foi atingido, dada a
caracteristica integradora do controlador PID utilizado no banho termostatico. Também ¢
observado um atraso de tempo de cerca de cinco minutos na resposta do controlador, que ¢

atribuido as dindmicas do banho termostatico e do vaso do cristalizador.
4.2 MODELO DE INFERENCIA DA CONCENTRACAO

Na Figura 4.7Figura—4-7, estdo dispostos os dados experimentais de concentragdo de
sulfato de potassio em agua e a linha de tendéncia gerada pelo programa Microsoft Excel,

representando os valores de concentragdo calculados para o Modelo C-1. O eixo vertical contém

3

os valores de concentracdo em g/cm’ e o horizontal os valores para a varidvel agrupada

K o« e
n (m), sendo k a condutividade em mS/cm e T a temperatura em °C.
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Figura 4.7 - Valores experimentais de concentracio em funcio de In(x)/(T+273,15) e

linha de tendéncia polinomial de segundo grau.
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Fonte: Elaboragdo propria

Os parametros 6timos encontrados foram:
6, =2776,08 g/L
6, =—384758,11g-K/L
6, = 13766036,30 g - K?/L

Substituindo os parametros na Equagdo 3.1, Modelo C-I toma a forma seguinte:

In(k)

C(x,T) = 2776,08 — 384758,11 T+273.15

In(k) 2
—_— 4.1
+ 13766036,30 <T n 273}15> 4.1)
Pode-se observar, na Figura 4.7Fisura—4-7, que as concentracdes calculadas por esse
modelo estdo proximas aos dados experimentais. Os residuos entre o valor medido e o valor
calculado estdo bem distribuidos em torno do zero (Figura 4.8Figura4-8), que ¢ indicativo de

um bom modelo, também corroborado pelo coeficiente de discriminagao de 0,96.



62

Figura 4.8 - Distribuicio de residuos entre os valores experimentais de concentracio e os

valores calculados para o primeiro modelo.
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Fonte: Elaboragdo propria

A Figura 4.9Figura4-9 apresenta os dados experimentais e calculados pelo Modelo C-
II. No eixo horizontal estdao os valores de condutividade em mS/cm e no vertical os valores de
concentragio em g/cm’. Os dados foram apresentados em isotermas, que representam cortes da
superficie do modelo.
Para o Modelo C-II, os parametros calculados foram:
6, = 88,7956 g/L
6, =-15842 g/(L-K)
6, = 0,2544 g/L - cm/mS
6; =0,0145 g/L-cm/(K - mS)
0, =0g/(L-K?)
05 = 9,984 X 107° g/L - (cm/mS)?
Substituindo na Equacao 3.2:

C(k,T) = 88,7956 — 1,5842 T + 0,2544 k + 0,0145 T k + 9,984 \10™© k2  (4.2)

Esse modelo apresenta coeficiente de discriminagdo de 0,81, ou seja, se mostrou inferior
ao Modelo C-I, apesar de contar com mais pardmetros. Além do valor de R?, a Figura 4.9Figura
4.9 também deixa evidente que o modelo ndo ¢ adequado, dada a distdncia dos pontos

experimentais das isotermas do Modelo C-I1.
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Figura 4.9 - Isotermas e valores experimentais de concentracio em func¢io de

condutividade.
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Fonte: Elaboragdo propria

Figura 4.10 - Distribuicio de residuos entre os valores experimentais de concentracio e

os valores calculados para o segundo modelo.
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Fonte: Elabora¢do propria

Avaliando os modelos propostos com base em seus graficos de comparacao entre dados
experimentais e calculados, vé-se que, no primeiro, a maior parte dos pontos experimentais esta
proxima da linha, mas claramente alguns ficaram distantes. J4 no segundo modelo, observa-se
alguns pontos proximos as isotermas correspondentes, mas a quantidade de destoantes e as
distancias as isotermas sdo muito expressivas; os pontos parecem se alinhar a isotermas

pertencentes a uma superficie de topologia diferente, com maior curvatura, o que indica que a
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abordagem bi-linear adotada ¢ inadequada. O segundo modelo ¢ consideravelmente inferior ao
primeiro.

As distribui¢coes de residuos referente a cada modelo corroboram com essa analise.
Nota-se que os residuos ficaram entre 10 e -10 para o primeiro, com apenas um valor fora dessa
faixa; enquanto para o segundo modelo, os residuos ficaram entre 20 e -20, com um valor fora
da faixa. Nao bastando essa discrepancia de magnitude, também ¢é notavel que a distribuigdo de
residuos para o primeiro modelo ¢ homogénea em torno do zero para todos os valores de
concentracdo, enquanto para o segundo observa-se uma tendéncia linear clara de aumento do
valor do residuo com o valor da concentragao.

O comportamento do segundo modelo indica um claro viés, reforcando que sua
formulacao ndo estd adequada. A presenca de valores destoantes em ambos os modelos indica
a necessidade de repetir os experimentos com maior discrepancia para confirma-los ou corrigi-

los e, se necessario, modificar o(s) modelo(s), principalmente para o segundo modelo.
4.3 MODELO DE DISSOLUCAO
4.3.1 Coeficientes de atividade pelo modelo de Pitzer

Na Figura 4.1 1Figura4-1H e Tabela 4.1Fabela4-1, estdo apresentados os valores de
coeficiente médio de atividade calculados a 298.15 K com o modelo de Pitzer e os valores de

referéncia para algumas molalidades, encontrados na literatura para 0 mesmo sistema estudado
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Figura 4.11 - Valores de coeficiente de atividade a 298.15 K em func¢io da molalidade

calculados pelo modelo de Pitzer e valores de referéncia na literatura.

0.50
I % calc.
0.45 i & +ref.l
=ref.2
0.40 - A ref.3
&
4;'.0.35 -
i &
030 - "
025 | * |
L &
*
0.20 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
m (mol/kg)

Fonte: Valores calc.: elaboragdo propria; Valores de referéncia 1: Guendouzi (2003); 2: Robinson e Stokes (2002);

e 3: Harned e Owen (1958).

Tabela 4.1 - Valores de coeficiente de atividade a 298.15 K em funcio da molalidade

calculados pelo modelo de Pitzer e valores de referéncia na literatura.

m calc. ref.1 ref.2 ref.3
0.1 0.441 0.442 0.436 0.441
0.2 0.359 0.360 0.356 0.361
0.3 0.315 0.315 0.313 0.317
0.4 0.285 0.285 0.283 —
0.5 0.263 0.263 0.261 0.264
0.6 0.245 0.245 0.243 —
0.7 0.232 0.231 0.229 0.233
0.8 0.220 0.219 — —

Fonte: Valores calc.: elaboragdo propria; Valores de referéncia 1: Guendouzi (2003); 2: Robinson e Stokes (2002);

e 3: Harned e Owen (1958)

Analisando a Tabela 4.1 Fabela4-1 e a Figura 4.1 1 Fisura4-1t, observa-se que os valores
calculados pelo método implementado nesse trabalho estdo muito proximos dos valores da
literatura, portanto, pode-se afirmar que esse método € capaz de calcular os coeficientes médios

de atividade corretamente e estd adequado para ser utilizado na estimag@o de pardmetros.
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4.3.2 Parametros estimados e anilise comparativa das expressdes propostas

Na Tabela 4.2, estdo apresentados os pardmetros estimados para as 3 expressoes de taxa
de dissolucao. A numeragdo corresponde aos Modelos propostos na se¢do de métodos. O
asterisco sinaliza que os parametros foram estimados com as expressdes analogas, em que S €
calculada em fung¢do da concentrag¢do em vez de atividade. Da Figura 4.12Figura4-12 a Figura
4.15Fsura-4-15, estdo apresentados os dados experimentais e calculados por meio do modelo

de dissolucao empregando os diferentes Modelos propostos para D.

Tabela 4.2 - Parametros estimados e valor 6timo da funcio objetivo para as expressoes
propostas de taxa de dissolucio.

Modelo kgo. A Ea ky Fobj
I 0,02730 £0,0314  0,2744+0,3439 2.951,7+1.631,2 1,3401+0,0094 0,0347
II 0,2535+0,1737  1,575240,0294 8.494,4+1.768,8 1,3127+0,0085 0,0275
I (1,19+0,84) -10* — 2,400+1.794,1  1,1832+0,0729 1,5096
I" 0,0064+0,0024  1,3171+0,8028  1.585,6+547,1  1,3433+0,0573  0,0352
I 0,0237+0,0020  1,4807+0,0284 785,1+£9,479 1,3157+0,0087  0,0285
r (8,02+5,44):107 — 1.439,7+1.729,8  1,2056+0,0696 1,3805

Fonte: Elaboragao propria.
Com base nos valores finais da funcao objetivo, a melhor proposta foi a representada

pelo Modelo II. Substituindo os pardmetros obtidos:

8.494,4
D = —0,2535 - exp [— ] [1 - S§]+5752 (4.3)
RT
ou, na forma expandida:
.~1,5752
8.494,4 [1a;"]”
=— : - 1 - 4.4
D 0,2535 exp[ o ] [1 Ko (4.4)

A primeira vista, fica claro que o Modelo III é muito inferior aos demais, dado que o
valor da fun¢do objetivo, ou seja, 0 menor erro quadratico acumulado, ¢ duas ordens de
grandeza maior e que o perfil cinético calculado pelo modelo com essa expressdo ¢ muito
diferente do experimental, como mostram as Figuras 4.9 a 4.12 . Em comparacao, os perfis dos

Modelos 1 e II apresentam uma inclinagdo inicial alta, seguida de uma desaceleragao e
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aproximacgao assintdtica a condicdo de equilibrio, tal qual o perfil experimental, ja para o
Modelo III, o perfil mantém uma inclina¢do praticamente constante durante todo o tempo.

Comparando as duas formulagdes mais relevantes (I e II), é observado que o
posicionamento do fator de correcao A teve impacto na qualidade de cada uma como um modelo
de taxa de dissolucdo, ainda que os valores finais de Fobj de ambas estejam na mesma
magnitude.

Como mencionado na Sec¢do 3, o Modelo I ¢ derivado do trabalho de Lasaga (1998),
que apresenta esse pardmetro como uma corre¢do para o caso da reacdo de dissocia¢do do sal
ndo ser elementar. O parametro aparece como um expoente da saturagdo, e expandindo a
defini¢do de S, fica evidente que A estd multiplicando os coeficientes estequiométricos
(Equacao 4.5), efetivamente corrigindo-os para valores que melhor se aproximam dos

coeficientes reais da reacao de dissociagao.

I | A Av;
l I |l a’ i

T, =1 ‘ 4.5
l eQ l [H (a )vl l [ (a )vl l(a:‘)lvl ( )

Seguindo essa linha de raciocinio, os valores corrigidos dos coeficientes

estequiométricos seriam obtidos segundo a seguinte equagao:

v.(corr.) — /11/1- (4.6)

1

e, adotando o valor de A estimado para o Modelo I:

v = 0,5488 (4.7)
vorT) = 0,2744 (4.8)

Retomando as etapas do processo de dissolugdo segundo Lasaga (1998), a reagdo de
dissocia¢dao nada mais € que o conjunto de etapas que ocorrem na superficie do cristal para a
liberacao dos ions do reticulo cristalino. Em comparacao, uma reagao elementar ocorre em uma
unica etapa (FOGLER, 2009), logo a dissociagdo salina ndo se enquadra nessa categoria. Ainda
que algumas rea¢des com mecanismo nao elementar sigam uma cinética elementar, o presente
trabalho sugere que a dissociagao de sulfato de potassio nao ¢ uma delas.

O Modelo II foi proposto como uma variagdo que coloca esse expoente na diferenga

(1 —S). Sabendo que a saturacao ¢ igual a unidade no equilibrio, condi¢d@o em que ndo ocorre
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mais dissolucdo, essa diferenca nada mais € que a forca motriz da dissolucdo. Logo, transferir
a posicao do fator de correcdo ¢ efetivamente adotar uma abordagem diferente da corre¢do, que
se provou melhor para os dados e métodos de estimagao utilizados nesse trabalho.

Ja o Modelo III ¢ uma versao ainda mais simplificada, que desconsidera a corregao a
respeito da reacdo. Esta foi a proposta que performou pior entre todas, o que ja era esperado,
mas o teste teve o papel de reforcar a necessidade de realizar corregao.

Comparando o desempenho dos Modelos propostos com base nos valores de Fobj,
observa-se que os Modelos I*, I1* e III*, que usam apenas os valores de concentracao para
calculo da saturagdo, tiveram desempenho inferior, mas muito semelhante aos pares analogos.
Esse comportamento pode ser explicado pela simplicidade do sistema explorado nesse trabalho,
tratando-se de uma solu¢do com apenas um eletrdlito, e perfil cinético bem comportado para
todas as varidveis analisadas, como observado nos graficos. Em todo caso, ¢ evidente que o uso
do modelo de Pitzer para calculo de atividade tem efeito positivo perceptivel no modelo de
dissolucao.

Observando os graficos de perfil dos momentos, ¢ visivel que para o experimento 2
ocorre o0 maior erro, principalmente para pq € Uz, ja que as curvas de dados preditos pelos
modelos parecem atingir um valor final diferente do reportado experimentalmente. O
experimento 2 conta com a maior variagdo de concentra¢do (85% para 100% de C,q), logo
apresenta a maior for¢ca motriz inicial, e ocorre na maior temperatura avaliada (45°C), ambos
fatores que propiciam uma cinética mais rapida, que pode ter causado erros de medigao por
parte do aparelho QICPIC. A suposi¢ao de erro nesses dados ¢ corroborada também pela maior
dispersao dos dados experimentais dos momentos desse experimento, quando comparados aos

demais.



Figura 4.12 — Perfil dos momentos, para S dependente de atividade.
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Figura 4.13 — Perfil de C, y, e S, para S dependente de atividade.
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Figura 4.14 - Perfil dos momentos, para S dependente de concentracio
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Figura 4.15 - Perfil de C e S, para S dependente de concentracio
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5 CONCLUSOES

Esse trabalho buscou obter uma expressao para a taxa de dissolugao de cristais de sulfato
de potassio em agua, obter um modelo de calculo de concentragdo de sulfato de potassio em
agua com dados de temperatura e condutividade e avaliar a resposta dindmica de um banho
termostatico.

O modelo de calculo de concentragdo de sulfato de potassio em agua com dados de
temperatura e condutividade foi obtido com sucesso. O estudo da resposta dinamica do banho
termostatico mostrou que existe uma defasagem da resposta, ainda que o set-point seja
alcangado, que deve ser levada em consideracdo em um sistema de controle ou remediada pela
alteracdo do fluido termostatico e da sintonia dos parametros do controlador, por exemplo.
Esses dois resultados vao contribuir para realizagao e coleta de dados de experimentos de
dissolucdo e cristalizagdo, bem como numa futura tentativa de montar um sistema de controle
de tamanho e forma de cristais.

Também foi obtido sucesso no desenvolvimento do modelo de dissolugdo por meio da
resolucao da EBP de dissolucao de cristais pelo método dos momentos. O modelo resultante ¢
formado por um sistema de equacdes diferenciais de primeira ordem, em que a taxa de
dissolugado esta presente.

Trés expressdes para a taxa de dissolu¢do foram propostas, seus pardmetros foram
estimados por meio de otimizagdo computacional e as expressdes avaliadas de acordo com sua
eficacia em representar esses dados. As expressoes propostas sao fungdes da atividade dos ions
em solucdo, ndo apenas da concentragao, como em muitos trabalhos nessa area. O modelo de
Pitzer foi empregado para calcular as atividades.

O célculo de atividades trouxe melhoria para o modelo quando comparado ao uso dos
dados de concentragdo diretamente, ainda que pequena dada a simplicidade do sistema
estudado. O método foi validado e esse resultado serve para embasar o uso de modelos
termodinamicos (de Pitzer e outros) para calculo de atividade em modelos de sistemas mais
complexos, seja em termos de composi¢cdo quimica ou que considerem mecanismos de
crescimento e dissolugdo de cristais de forma conjunta.

Como sugestao para trabalhos futuros, a utilizacdo do modelo de Pitzer mais completo,
que leva em consideragdo o efeito da temperatura sobre seus pardmetros, deve dar ao modelo
de dissolucdo maior robustez para avaliar faixas maiores de temperatura.

Foi observado que duas das expressoes para a taxa de dissolucdo tiveram um bom

desempenho, semelhantes entre si, cada uma com uma abordagem particular. O Modelo I ¢
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baseado na teoria de estado transiente e inclui o fator de correcdo A para reagdes nao
elementares. O Modelo II modifica a expressdo do primeiro, trocando o posicionamento de A
para o expoente da forga motriz geral de dissolugcdo, ¢ mostrou melhor adequacao aos
experimentos.

A estimagdo de um valor ndo unitario para o fator de corre¢do de reagdes nao
elementares no Modelo I indica que a cinética de dissociagdo do sulfato de potassio segue, de
fato, uma cinética nao elementar e sugere a oportunidade de obter maior entendimento sobre as
etapas do processo de dissociagao.

Como sugestao para trabalhos futuros, fica a exploracao de outras expressodes para a taxa
de dissolugdo, como a unido das abordagens I e I, adotando a corre¢do cinética e o expoente
sobre a forca motriz. Além disso, esses modelos de dissolucao seguem a abordagem da literatura
e consideram os processos de dissociacao e difusdo como um, logo fica a sugestdo de propor
leis que tratem de cada etapa individualmente em trabalhos futuros. Essa abordagem tem o
potencial de, além de produzir um modelo mais adequado aos dados experimentais, revelar
maiores informagdes sobre o mecanismo de dissolu¢cdo. O conhecimento obtido acerca do
método de obten¢do de uma expressdo para a taxa de dissolu¢do pode ser usado no estudo da
dissolucdo de cristais de compostos mais complexos, ou em sistemas multicomponentes.

Dado o sucesso em obter um modelo para a dissolucao de sulfato de potéssio, a sugestao
natural para trabalhos futuros ¢ unir o mecanismo de crescimento para a formagdo de um
modelo hibrido, que pode ser aplicado em sistemas de controle de tamanho de cristal
envolvendo ciclos de crescimento e dissolucdo. Esse modelo representando a
supersaturagao/subsaturacdo em funcao das atividades poderia ser importante para representar
as duas taxas cinéticas, usualmente estimadas separadamente, sob ponto de vista de mesma

fenomenologia.
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