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Processos: sistemas fora do equilibrio

* Escolhemos como sistema * O processo ocorre no sentido
apenas a solucao do equilibrio = estados sobre
a linha L-K (curva de

* Durante o processo de

e solubilidade)
cristalizacao

o A solucdo encontra-se no estado
L.

o A solucdao nao se encontra em
equilibrio termodinamico

Concentracéo

Temperatura



Processos: sistemas fora do equilibrio

* Durante a cristalizacao a
solucao encontra-se
supersaturada

* No equilibrio, ela é dita
saturada.

* Se a solucao estiver
subsaturada e na presenca da
fase solida, ocorre o processo
de dissolucao, ao invés de
cristalizacao.

* O diagrama de fases mostra

estados nos quais estas 3
situacoes ocorrem.

Solucéo
supersaturada

Solucéo
saturada

Concentracéo

Solucgéo
subsaturada

Temperatura



Potencial quimico e supersaturacao

A diferenca entre o potencial quimico da solucao em seu estado
real e em algum estado de equilibrio conveniente é chamada
supersaturag¢do . Quando o sistema multifasico esta em
equilibrio, escrevemos para o soluto:  gisiema = solucao

(L) (S) Potencial quimico do soluto

/usoluto — :usoluto — /ueq

* Durante a cristalizacao:

(L)
lusoluto > /ueq

e Definimos:

Concentracéao

A,Ll — ,US((I)]LtO o /ueq

com: Au = supersaturagao

Temperatura

o subscrito “eq” indica equilibrio com presenca de 2 fases.



Expressoes para a supersaturacao

* T,P constantes: A= RT In(a/a,,) = RT In(yc/y.Ce) #RT In(c/c,,)
* Tvariavel: -Au=AG = AH - TAS ~(AH/T,) (T-T,,)

* Definimos grandezas alternativas a Au :

S, =¢/c,;, 0=5-1

Solucéao
S, =razdo de supersaturacao supersaturada
o = supersaturacao relativa (T,C)

©,

o Aplicavel a cristalizacdo evaporativa e,

Concentracao

Solucao
saturada

se S pequeno, precipitacao e anti-solvente. (T,c

DT =(T-T,,)

e ~
Solucgao

subsaturada

DT = subresfriamento

Temperatura

o Aplicavel a cristalizacéo por resfriamento

Afastamento do equilibrio facilmente mensuravel



Expressoes para afastamento do
equilibrio

EXxpressao
termodinamica

Expressao pratica

Meétodo de
cristalizacao

Restricao

Au=RT In S, Sa=7¢! YeqCeq Precipitacdo, |T e P constantes
Supersaturacao Supersaturacao relativa |Anti-solvente
A =RT In S, Sc=C/Cq, Evaporacao T e P constantes,
Supersaturacdo  |Razéo de supersaturacgéo baixa i
supersaturacao
o=3S,-1
Supersaturacao relativa
Au= (AHTy) AT |(T-Tey) Resfriamento | P constante,

Supersaturacao

Subresfriamento

baixa
supersaturacao




Resumo

* Durante o processo de cristalizacao, a solucao encontra-se
supersaturada

* O afastamento do equilibrio é expresso pela supersaturacao.
A= - Heq = H - Hséripo

» Expressdes rigorosas para a supersaturacao:

* T,P const.: Ap = RT In(yC/YeqCeq)
* P const. : Ap = (AH/T, )AT
* Expressdes simplificadas: Raz&o de Supersaturagéo
—
* TP constec>c*:  Sc=c/c, e tl_/ Supersaturagao relativa

* Pconst.e T2>T*: AT ~ Subresfriamento

* Taxa de processos aumenta com a supersaturacao, veremos a
seguir.



Exercicio — sistemas fora do equilibrio

* Uma solucao com uma
concentracao de KNO, de 2 350
kg/kg agua a 100 °C é 200
subsaturada, saturada ou /L

250
supersaturada?

N
o
o

* E se a solucao estiver na
temperatura de 50 °C?

e Qual a temperatura de 100

saturacao dessa solucao?

o)
o

o

Fracdo massica (kg / 100 kg solvente)
=
ol
o

o

0O 20 40 60 80 100 120
T (°C)

Resolver em duplas



Exercicio - Supersaturacao

* O circulo escuro indica o
estado de uma solucao de
KNO; durante cristalizacao
por resfriamento. Calcular o
afastamento do equilibrio
usando as expressoes
aplicaveis.

» Refaca o exercicio para
cristalizacao evaporativa.

Resolver em duplas
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Ice + Aqueous Solution

T[C]

-10

— — — — — —— e — . — — — — — — — — — — — — — — ——— — —_——

Aqueous Solution

Salt + Aqueous Solution

Eutectic point

Ice +Salt

0 9 10 19 20

KNO; concentration [wt.%]
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Processos elementares na cristalizacao

homogénea ntcleo

(em liquido limpido)

| primaria | —

heterogénea nucleo

| (sobre particulas

estranhas)

Nucleacao

Secundaria

(induzida pela presenca de cristais)

nucleos

Crescimento cristalino




Nucleagcao primaria homogénea

* Moléculas ou ions em solucao colidem ao acaso devido a
movimento browniano, formando clusters instaveis.

o se um cluster atinge um tamanho critico (r*), ele torna-se estavel, passa a
ser chamado de nucleo

Y o o o
e o ® ®
“‘ —\ ““
“ Sam 0.0 < 0,0
O O >
~N f / ‘\
O O O O
cluster cluster nucleo
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Barreira energética p/ nucleacao

Free energy, AG

<
@D

AG

volume

Size of nucleus r

r  =raio do cluster

r* =raio do nucleo

A =solido —solucao

AG = energia livre de Gibbs
associada a formacao do
cluster/nucleo a partir da
solucao

AG* = barreira energética a
formacao do nucleo



Barreira energética p/ nucleacao

Free energy, AG

<
®

AG

volume

Size of nucleus r

AG = AGyoryme + AGsupeir‘ficie

413 ,
AG = — 30 Au + 4mr<y
Ap=KTIn(S) =
Ceq

A solido - solucao
G G do cluster
1 J/molec potencial quimico
y J/m? energia livre interfacial
vV, m?3 volume molecular
S - supersaturacao relativa
k J/molec const. Boltzmann



Nucleagcao primaria homogénea

 Definicao:
_1dN

—3.—1
=5 [#mM ~s ]

* Da termodinamica estatistica:

—AS AG*
] = exp T

A = constante empirica

S = supersaturacao relativa
y = energia livre interfacial
Vm
Kk

) parametro

= volume molecular
= const. Boltzmann

1673152
J =45 exp (_ k3T3(lnS)2)

C
* Na pratica \ S=—

j e
] — k] -5 razao de supersaturacao



Nucleacao primaria heterogénea

*Na presenca de particulas estranhas (sujidades):

Ve € usada no lugar de y solucao /V
i v,

cluster /

Apomo = 1030-10 35 [#/m3s]

<
Vefs y Ahetero = 1015-1025 [#/m33]

* Quanto maior a afinidade entre a molécula do soluto e o
substrato solido, menor sera y

* Nucleacdo 12"@ heterogénea é muito mais comum que a
homogénea na pratica industrial



Tipos de nucleacgao

* Nucleacao primaria s6 ocorre
em supersaturacoes elevadas

o Limite metaestavel tem que ser
excedido

Nucleation rate

Nucleacao
secundaria

Nucleacao
primaria
heterogénea

S

etero /

Nucleacao
primaria
homogénea

Y

10Mmo

/




Zona meta-estavel

*Como J a exp(S), inferimos

S<Sue D=0 el 3 imite ‘
<Ome =0 zona metaestave o Zona labil metaestavel /
* Solucdao permanece supersaturada S /
por longo tempo, sem aparecimento l% S>S e /
. ®,
de cristais @ _ SN@/ 7
- = ST~
S$>S,ye 2J=0c0 zona labil o —_———
2 Zona
: o . c
O sistema nTo penetra nesta re(gjlao 8 metaestavel Zurva de
ois a cristalizacdao € muito rapida .
P : P * solubilidade

S =S, =2 curva do limite

, _>
metaestavel temperatura

°S, e € @ supersaturagao no limite
metaestavel

Solucao supersaturada

— Solucao saturada

Solucao subsaturada




Nucleacao secundaria

*Nucleos secundarios sao
fragmentos de um cristal-mae
(do mesmo material)

*Etapas:

o ColisOes cristal-cristal ou cristal-
impelidor

o Geracdo de fragmentos por atrito

o Reposicao de cantos vivos no
cristal-mae por crescimento
cristalino

Cristal- mde

Ao R oo ghe g

7 Sca o
NUC//EOS aoo FLZ
secundarios Z%%Qgg

*SO ocorre se houver:
o supersaturacao
o cristais-mae > 100 um
o Teor de solidos > 5%

o agitacao



Taxa de nucleac¢ao secundaria:
lei de poténcia

* Definicao de taxa de

nucleacao:
~1dN
0=, 4v
V dt

* Expressao cinética
_ bokpg |
o BO taxa de nucleacao secundaria
[# m-3 s-1]
o g  Supersaturacao relativa [-]

° g poténcia agitacao [J kg-1]

o M; teor sélidos, [kg/m?3susp.]

o Onde ky b k j sao constantes
caracteristicas do sistema (sélido e
solucao) e das condicoes
hidrodinamicas (geometria do
cristalizador, tipo de impelidor,
escala de operacao)

o Usualmente:

1<b<3
0.6<k<0.7

j=1ou?Z2



Tipos de nucleacgao

* Nucleacao secundaria ocorre
em supersaturacdes baixas

Nucleation rate

Nucleacao
secundaria

N

.

Nucleacao
primaria
heterogénea

S

etero /

Nucleacao
primaria
homogénea

Y

10Mmo

/




Crescimento cristalino

» Taxa de crescimento linear é definida por:

_dL crescimento
dt —y
* Taxa de crescimento base massica:

1dm pk, di® _k
—_ = :3—\/ -2 -1
Adt Zd ko kam?sT

com m = massa de um cristal
A = area da superficie de um cristal

k, e k, = fatores de forma ( A=k, L* V =k, L°)

L = tamanho do cristal

—




Etapas do crescimento dos cristais

o Difusao volumétrica das moléculas (ou ions) de soluto para a superficie do
cristal

o Integracao dessas moléculas na camada superficial

o Transporte de calor a partir da superficie do cristal

terrace
surface

vacancy

edge

/ vacancy
- Preferred

attachmerr

Growth
direction of
steps

24



Crescimento controlado por difusao

o Aumento da massa do cristal:

dm
E — de(Cb —C*)

o Como vimos anteriormente:
Ka 1dm
3kvp A dt

o Substituindo na equacao de
difusao:

KoK
d ( C*) —
3ky o 3ky o

G =

° Ou: szga

kakd C*

e G é proporcional a
supersaturacao relativa o e a
solubilidade c*

* O coeficiente de difusao kj
depende da fluidodinamica e

pode ser estimado, p.ex.:
o Correlacao tipo Sherwood

Sh=2+0,6Re"?Sc"?

KL
Sh = Sc=-—~
D s PD g
o Teoria de filme :
D,, |
kd — o0 — espessura do filme

o



Crescimento controlado por integracao

superficial
G = kg oY com k, aumenta com a solubilidade
(9=1 ou g=2) (9>2) (9=1)

spiral growth two-dimensional adhesive type
pirate nucleation growth

ay g

N\

smooth transition

v

driving force



iral

Crescimento esp

Example: Spiral growth on (001) face of a beryl crystals

12



AFM picture of polygonal spirals on the {001} surface
of a n-C,,Hg, paraffine crystal




Valores tipicos

Growth rate [m/s]

A

107

PRECIPITATION

(primary nucleation)
>

CRYSTALLIZATION

(secondary nucleation)

| | |

10° 10" T

— Relative Supersaturation

A: KCl,

B: NaCl,
C: (NH,),CS

D: (NH,),SO,,

E: KNO,

F: Na,SO,,

G: K,S0O,

H: (NH,)AI(SO4),,
|: K,Cr,0,

J: KAI(SO,),,

N: CaCO,

O: TiO,

Q: BaSO,
Mersmann and Kind (1988)
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Resumo

* A supersaturacao € a forca motriz para os processos elementares
da cristalizacao

* Nucleacao primaria homogénea Jas’ J>5
o Ocorre em solucao limpida e acima do limite metaestavel, pouco comum
* Nucleacao primaria heterogénea

o Ocorre em solucao com sujidades e acima do limite metaestavel, comum

* Nucleacao secundaria

o ocorre por choques envolvendo cristais-mae se >100 um, > 5 vol%, na
presenca de supersaturacao e de agitacao



Resumo

 Crescimento cristalino ocorre em 3 etapas:
o Difusao: taxa linear com a supersaturacao, taxa proporcional a solubilidade

o Integracao superficial: taxa varia na potencia 1 ou 2 com a supersaturacao,
taxa proporcional a solubilidade

o Troca de calor: importante apenas para compostos com altissima
solubilidade

* Os mecanismos e taxas de nucleacao e crescimento definem:
° A recuperacao

o O tamanho e a forma dos cristais



Resumo

* Os processos elementares dependem da supersaturacao

o Muitissimo Jas! j>5
| BoaS? 2<b<5
° Muito GalS9 1<g<3

o Medianamente

e Zona metaestavel é resultado da barreira energética a nucleacao:
> Na zona metaestavel (sob o limite metaestavel) ocorrem apenas B, e G

o A partir do limite metaestavel J também acontece



Exercicio — sistemas fora do equilibrio

* Uma solucdo aguosa com 100
fragcdo massica de KNO, de 0,6 /
a 90 °C é subsaturada, 80 /
saturada ou supersaturada®? /
60
* E se a solucao estiver na
temperatura de 60 °C? T ,
* Qual a temperatura de ) /
saturacao desta solucao? 20 7
0 \//
20

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
fracao massica



Exercicio - Supersaturacao

2,5

e Suponha um processo de
cristalizacao de KNO3 em
solucao aquosa por
resfriamento em continuo. O
circulo escuro indica o estado
da solucao durante o
processo. Calcular o
afastamento do equilibrio
usando as expressoes
aplicaveis.

[ERN
ul
®

fragcdo massica livre de soluto
[EY

0,5
 Refaca o exercicio para

cristalizacao evaporativa

0 20 40 60 80 100
T (oC)



Exercicio: nucleacao e crescimento

o Um cristalizador evaporativo de KNO, em agua opera continuamente em
regime permanente com uma supersaturacao relativa 6=0.145. O teor de
solidos é Mt=0,2 m3/m3 suspensdo e a energia dissipada pelo agitador é
e=0,1 W/kg.

o A taxa de crescimento cristalino é de primeira ordem em relacao a
supersaturacao relativa e tem constante 1e-6 m/s.

o A taxa de nucleagdo secundaria (em #/m3 solugdo / s) é de ordem X em
relacao a supersaturacao relativa, de 1a ordem em relacao ao teor de
solidos Mt (em fracdao volumétrica), e de ordem 0,6 em relacdo a energia
dissipada (em W/kg), com constante 1e10. Pede-se

1. Determine a taxa de crescimento cristalino

2. Considerando um tempo de residéncia tal=3600 s, estime o tamanho dos
cristais.

3. Determine a taxa de nucleacao



