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Nucleacao primaria ou semeadura
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Nucleacao secundaria e crescimento
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Analise do diagrama de fases

* Associe as regioes 1 a5 ao

estado da solucao:
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concentracao

temperatura
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o Subsaturada:

o Saturada:

o Supersaturada:
o Regiao metaestavel:

o Regiao labil:




Analise do diagrama de fases

* Associe as regic”)es 1a5 * Processos elementares
* Nucleacdo secundaria (B)
I 5 B * Crescimento molecular (G)
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Resfriamento sem semeadura

* Processos elementares
dominantes:

—
(o] (o]
N =

e Qualidade das particulas

~

concentracao

o Tamanho:
o Largura da distribuicao:

o Pureza:

o Reprodutibilidade:

temperatura —_—



Resfriamento com semeadura

* Processos elementares

Adicdo de dominantes:
semente
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o 2.
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* Qualidade das particulas

o Tamanho:

concentraca0 ——

o Largura da distribuicao:

o Pureza:

o Reprodutibilidade:
temperatura —_—
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Caso real — aromatizante

* Determinacao experimental da solubilidade

* Medicao online da supersaturacao e do limite metaestavel
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Exercicio - Métodos

* Uma solucao de sulfato de cobre

guente é obtida pelo ataque acido

de sucata de cobre metalico. O sal

particulado puro é obtido por

cristalizacao em bateladas por

resfriamento num tanque agitado.

Deseja-se obter cristais pequenos e

de tamanho uniforme. O “caminho”

da solucao é mostrado no grafico.

1.
2.

Por qué cristalizacao em bateladas?
Por qué sem semeadura?

Qual a supersaturacao maxima na
batelada?

Qual a recuperacao?
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Exercicio - nucleacao

Quais 0s mecanismos de
nucleacao (a) no inicio da
batelada; (b) tardiamente

Voce deseja obter particulas
grandes agindo sobre a taxa de
nucleacao. Voce tomaria medidas
para aumentar ou para diminuir a
nucleacao?

Que medidas voce tomaria para
alterar a taxa nucleacao no
sentido desejado? Explique.
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Exercicio - crescimento

Voce deseja obter particulas CuS0,.5H,0
maiores atuando sobre a taxa de 80
crescimento. 70 /
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Voce gostaria que a taxa de

Ogag
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crescimento aumentasse ou
diminuisse?

Que medidas voce tomaria para
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As medidas propostas para atuar
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sobre a taxa de crescimento sao
compativeis com as medidas para

atuar na taxa de nucleacao?



Balanco populacional

o Uma populacao de particulas tem o Num cristalizador, as particulas
seus tamanhos definidos pela mudam em numero e tamanho ao
funcao densidade populacional longo do tempo,

n(L). n(L) € numero de particulas

com tamanho na faixa La L+AL n=n(Lt)
por unidade de volume de > O balanco populacional relaciona
cristalizador n(L,t) com os processos
n(l) = ld_N elementares da cristalizagao
V dL
R L & \b
n(L) [#.m1m-3]
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Termos do balan¢o populacional

n(L) |
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NUmero de cristais

em uma faixa de >
tamanhos
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Termos do balan¢o populacional

¢v,in (t) r]in ( L’ t) dL
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Fonte: Lewis, Seckler et al, 2015



A equacao geral de balanco

populacional
o(n(L, OV (t))
ot
_ —Va(GL(L’;Zn(L’ ) + B(L,t)V —D(L,t)V

m n
+ z (pv,in,j (t)nin,j (L» t) T Z Pv,out,k (t)hout,k (L» t)n(lu t)
j:]_ k=1

V =
Py =
GL(L,t) —
D(L,t) =

B(L,t) =
h =

crystallizer volume [m3]

volumetric flow rates [m3n~1]

the linear size-dependent growth rate [m s 1]
death rate due to agglomeration and breakage
[#m =3 m~1s71]

birth rate as above [#m™3 m~1 s71]

classification function for [ -]
product removal




Condicoes iniciais e de contorno

- Initial condition, the crystallizer is fed with seeds of size
distribution n, (L)

n(L,0)=n.(L) [#.m3m1]

- Boundary condition, particles of size 0 nucleate by secondary
nucleation and grow:

B, (t)
n(0,t) = —2 # m3s-1 o1
(0,t) G (0.0 [#.m3s1] / [m.s]
J taxa de nucleac3do primaria #/m3/s

Bo taxa de nucleacdo secunddria #/m3/s



Balanco populacional para
cristalizador em bateladas

a(n(L, t)V(t))

= -V a(GL(L t)n(L t)) + B(lzm‘t)v + 2 Py, {ENin, j (L, )
n s
— z Wtk@ , t)n(L, t) Sem aglomeracéo
k=1 ou quebra
N&o ha correntes de

alimentacao ou retirada
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Balancos populacional e de massa

e Sequéncia de calculos
c....n .. —> S=c-ceq— G(S),I(S), Bo(S) —>

inicio, ' 'inicio

An {BP} —> AA=An*A

o Logo: BP e BM acoplados fornecem, ao longo do tempo: supersaturacao (S),
taxas de crescimento (G) e nucleacdo (J e Bo), e distribuicao de tamanhos de
particulas (n(L)).
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ConclusoOes

* Foram identificadas as regioes do diagrama de fase onde os seguintes
processos elementares sao dominantes: nucleacao primaria, nucleacao
secundaria, crescimento molecular

* Bateladas sem semeadura levam a nucleacao primaria. Resulta um produto
fino, uniforme, e impuro, com baixa reprodutibilidade

* Em bateladas com semeadura bem conduzidas (baixa supersaturacao),
nucleacao primaria é evitada. Ha apenas crescimento e possivelmente
nucleacao secundaria. Ha boa reprodutibilidade e o produto particulado é
grosseiro, puro.

* A distribuicao de tamanhos de particulas do produto pode ser descrita com
balanco populacional, balancos de massa acoplados as cinéticas de nucleacao e
crescimento (note que equilibrio esta embutido nas expressdes cinéticas)



