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Cristalizacao na natureza

Halos atmosféricos
Pilar (abaixo) e arco tangente (acima)

Formagdes geoldgicas, México
cristais de gipsita (CaSO,.2H,0)

N

Fonte: National Geographic, 2007
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Cristalizacao na sociedade

Frans Post, ~1650 In: ENCICLOPEDIA Itad Cultural de Arte e
Cultura Brasileiras. Sdo Paulo: Itau Cultural, 2019.

* Engenho de agucar
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Cristalizacao na sociedade

* Flor de sal

https://www.brittanytourism.com/offers/terre-
de-sel-guerande-en-2113598/

Cristaliza¢ao na sociedade

Sal duplo
% de platina
Fonte: o autor, N

Fonte: o autor

\\  https://fineartamerica.com/featur
ed/light-micrograph-of-aspirin-
crystals-sinclair-stammers.html 6
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Dimensoes das particulas

Fullerenes Cy,

1 nm 1 um 1 mm

10° 10°¢ 10°

B -. P
Lt{; Fosfato de célcio

- ¢ - - :
e 4] Biomaterial que 3 = Sulfa.lt.o de aménio
I substitui ossos - Fertilizante

7
Relevancia da cristalizacao
* Objetivo 1: separag¢do de componentes de uma mistura
o Provavelmente a tecnologia de separagao mais comum apds destilagdo
* Produtos de fermentacdo: antibidticos, enzimas
* Organicos: P-xyleno, Caprolactama, Parafina
* Hidrometalurgia: Cu Co Mn
* Tratam. Efluentes: metais, fosforo
* Reuso de dgua: NaCl, CaCO,
* Objetivo2: sintese de produto particulado
o ~70 % de todos os produtos da industria quimica sdo sélidos
* Sais & derivados: CusO,, NaOH
* Alimentos: adocantes, sucos
* Quimica fina: pigmentos
* Farmacos: antibidticos, enzimas, insulina 8
8
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Bibliografia

* REVISOES / APOSTILAS

o Davey and Garside, From molecules to crystallizers — An introduction to
crystallization, Oxford University Press, 2000

o Seckler MM, Cekinski E, Giulietti M, Derenzo S, Industrial crystallization and
precipitation from solutions: state of the technique. Brazilian J. Chem.
Engineering., v.18, p.423 - 440, 2001.

o COSTA CBB e GIULIETTI M, Introducdo a cristalizacdo, Principios e aplicagdes.
EdUFSCar, Sao Carlos, 2010.

o Crystallization & Precipitation, JW.Mullin, In: Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5th edition, Ed. W. Gerhartz, 1988, Vol. B2, page 3-1 to
3-46.

10

Page 5




Introducao

* Cristalizacdo admite algumas simplificacdes

Concentragdes

Equilibrio termodinamico

Baixas

Gas perfeito,

Elevadas

Desvios da idealidade

Solugdo ideal em ambas as fases
K constante? Ki=Ki(T) Ki=K;(x;,T)
C\lumero de componentes 1 >
transportados entre fases
C Estagio de equilibrio Sim Sim )

11
Diagramas de fases S-L para
[ ] L ] v é [
sistemas binarios
Eutético Solugdo sdlida
100 220 - B
7 | PP |
20 X Z100) 200 Xe
i solugdo !
solugdo _ 180 i
60 - g .
o g 160 !
S c 2 L A o
=40 4 L/ i 3 u
ponto (%=>1.00) é 140 Z
20 i eutético so|u§50 & 120
+KNO; sélido .
A sélido (antr+ phenantr)
0 - 100
solugao v A
+gelo T gelo + KNO, sélido
220 80
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

0 10 20 30 40 50 60 70
KNO3 (%massica)

anthracene mol fraction
mol anthr. / (anthr. + phenanthrene)

Regra da alavanca: LZ/LC = kg solido / kg suspensdo

12
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Tipos de sistemas binarios

V2N = SIV/INV 1 =
N\

Sistema mais comum

13

Diagramas de fases para sistemas
binarios
* Curva de solubilidade

o E um trecho do diagrama de fases!

o Usada em sistemas eutéticos (a fase solida é constituida por um composto de
composicdo fixa, usualmente o soluto puro)

Concentracgéo

kg soluto
kg solvente

sélido + solugao
Curva de
solubilidade

solucao

Temperatura

14
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kg soluto
kg solvente

kg solido

kg solvente
kg soluto dissolv
kg solvente

_ A
Concentracgao

Suspensoes em equilibrio

* Se a concentragdo for expressa em kg/kg de solvente, a
guantidade de sdlidos é lida diretamente no grafico:

solido + solugao

Curva de
(T,c) solubilidade
@,
(T,c*) @ Estado do sistema

(s6lido + solugdo)
@ Estado da fase
liquida

solucgao

Temperatura

15

Cristalizacdo
evaporativa

® Cristalizagdo por

Resfriamento

Cristalizagdo por
adicdo de
anti-solvente
Precipitacdo
(cristalizagdo por
reacdo quimica)

Métodos de cristalizacao

* Os métodos de cristalizacdo sdo aplicados conforme a forma da
curva de solubilidade (isto é, conforme o diagrama de fases).

* H3 métodos de criacdo de fase e de adicdo de agente separador
de massa, a saber:

/

0240

Concentracao

—
Temperatura .

16
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Cristalizagcao por resfriamento

* Principio

o Resfriamento da solugdo

L
N
[*8)

* Diagrama de fases:

o Solubilidade moderada (10 a 30%massa)

o curva de solubilidade inclinada g
< 2
* Recuperagao S
o Estagio de equilibrio 2
o

o limitada pela solubilidade na menor temperatura.
~0,1

* Produto: processo é lento, logo
particulas sdo grandes (submilimétricas),  <0.01
/

facetadas, puras
temperatura

17

Sal de Platina

resfriamento

18

18
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* Principio:
o remocdo do solvente por adi¢do de calor, vacuo
(flash), ou ambos
~0,3
* Diagrama de fases:
o Solubilidade moderada (10 a 30%massa) o
° Unica escolha para curva de solubilidade plana §
ko)
* Recuperagao o
o Estagio de equilibrio o
o limitada por impurezas na alimentacao 0.1
* Produto: particulas grandes (sub- <0.01
milimétricas), facetadas, puras

Cristalizacao por evaporacao

Evaporagao

Precipitacéo e
Anti-solvente

temperatura

19

Cloreto de sddio

evaporagao

20

20
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Cristalizador evaporativo do tipo
circulagao forcada

Agua de resfriamento

Nao condensaveis

Condensador
barométrica

Quebra vortice

|, —— Tuode

circulagéo

«Junta de
‘expansao

Unidade industrial da Sal Cisne ey

Cabo Frio, RJ

Projeto conceitual IPT

Precipitacao e Anti-solvente

* Precipitacao

o Dois compostos soluveis reagem entre si, formando um
produto pouco soltvel 03 /
b

CaClyq) + HyS04 e > CaSO, ¥ Evaporagao
* Cristalizagdo por anti-solventes: @
[
> Soluto altamente soluvel no solvente , g
ex. NaCl em H,0, mas pouco soldvel na mistura 3
do solvente com o anti-solvente, ex. H,0/EtOH o
(@]
NaCl/H,O + EtOH = NaCl/(H,O/EtOH)
~0,1

Precipitagéo e
<0,01 Anti-solvente

* Recuperacdo: ndo é estagio de equilibrio!

* Produto: particulas pequenas
(micrométricas), impuras

temperatura

22

22
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Cristalizacao por anti-solvente

g solute/g mixed solvent

0,016
0,014
0,012
0,01
0,008
0,006
0,004
0,002
0

Calcium bicarbonate
\ —solubility
\ —~dilution line
\

AN

S

\

o o10203040506 07 08 0,9
g ethanol / g mixed solvent

23

23

Fluoreto de

Calcio

P
¢

24
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Cloreto de sodio

Anti-solvente

25

25

Resumo

* Cristalizacdo a partir de solucGes é usada
o Para separagao
o Para sintese de material particulado

* A cristalizacdo é promovida trazendo o estado do sistema da
regido de liquido para a regido-solido liquido.

* O caminho do processo no diagrama de fases define o método
de cristalizagdo. Os métodos sao:

Método Diagrama de fases Solubilidade | Estagio de
(VARERT)] equmbrlo

Resfriamento Curva de solubilidade plana 10a 30
Evaporagdo Curva de solubilidade inclinada 10a30 Sim
Anti-solvente Produto pouco soltvel na mistura solvente / <1 N&o

anti-solvente

Precipitagdo  Produto de reagdo quimica é pouco soluvel <1 Ndo 26

26
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CRISTALIZACAO A PARTIR DE
SOLUCOES

Meétodos de cristalizacao e
Balancos — parte b

Marcelo Seckler

27

27

BM para cristalizagao por resfriamento

* Continuo, binario, V.C.
cristalizador+separador

o BMG F=S+L
> BMComp Fz=_8x +Lx T.P
o BE +Fh, =Sh +Lh
Q 4 * . F z | cristalizador | S X,

4 Estagio de equilibrio: |

J — + —>
x=x(T) (solubilidade) TP, Filt
. (o iltro
x; =1 (sist.eutético)
o ComposicBes /L/
L, x
* Optamos por ndo usar 0
o Recuperagio -
_Sxs g soluto no cristal

Fz gsoluto na alimentagdo o

28
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* Continuo, binario, V.C.
cristalizador+separador

BM para cristalizacao por resfriamento

o

o

o

o

o

o

BMG F=S+L
BMComp Fz=_8x +Lx
BE Q+Fh, =Sh,+Lh,
Equilibrio
x=x(T) (solubilidade)
x;, =1 (sist.eutético)

Composigdes

* Optamos por nao usar

Recuperagao

Sxs g soluto no cristal

Fz gsoluto na alimentagdo

*Fz

* Regra de fase de Gibbs
estendida p/ cristalizacdo por
resfriamento:

o Variaveis V=12:

T.P./ LxSx,/TPQR

o Equgcbes E=6
o Graus de liberdade F=V-E=6

° A alimentagdo é conhecida: F z T P
* Especificamos R e P

* Determinamos

°LxSx,TQ

29

29

BM para cristalizacao por resfriamento

Continuo, binéario, V.C. * Solucao:
cristalizador+separador o Eutético > x, =1
o BMG F=8S+L S/ FeRs
o R 9 =
o BMComp Fz=_8x +Lx
° BE Q+Fhf=Shs+LhL ° BMG > L/F=1-Rz
o Equilibrio
= ili z—Rz
x=x(T) (s9lub111(}§de) o BMC > X =
xg =1 (sist.eutético) 1-Rz
o Composicoes °x=x(T) > T
. < 0
Optamos por ndo usar o BED - = —[hasz +e, (T —-T )]
® Recuperagao ) Entalpia de cristalizacdo h,,,, >0
Sxg g soluto no cristal para processo exotérmico.

~ Fz gsoluto naalimentagdo

Estado de referéncia é a solugao
saturada na T do cristalizador

30
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* Método grafico para uso do
BMC:
o Retomamos a expressao do BMC
z—Rz

" 1-Rz

X

o rearranjando

z—x z' —x

1-x z'+1

o E a reescrevemos em termos de x’ e
Z’ (apds alguns rearranjos)

x'=(1-R)z'

o x’ pode ser lido diretamente da

curva de solubilidade!

Rz =

BM para cristalizacao por resfriamento

* Unidades de concentracao
o x —gsoluto /g solugdo
o x’—gsoluto / g solvente

(solugdo = soluto + solvente)

1 1
=145
X x
x'+1

, X
X =—
1—x

1-x z'+1 3

31

* Se especificarmos T, P, s6
muda a sequencia de célculos:
o Eutético > X, =1

o x=x(T) 2 x
Z—X
° BMC > Rz =
1—x
cR-> S IE = )i

o BMG > L/F=1-Rz

BM para cristalizacao por resfriamento

* Método grafico para BMC

o obtemos R da leitura da curva de
solubilidade

oDadaT> x=x(T)—-x'
o BMC > x':(l—R)z'

_ z —x'
o Ou seja R =

ZI

cryst

F

o BE> Q:—[h Rz+cp,F(TF—T)]

p/ processo exotérmico

Entalpia de cristalizagdo h,,,, positiva

32
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BM para cristalizagao por evaporacao

* Sistema binario, V.C.

cristalizador+separador S
> BMG F=S+L+V 4
> BMComp Fz=38x +Lx+0 TP
° BE +Fh, =Sh +Lh, +Vh
) Equill'brioQ oo E z | cristalizador | S, X;
x=x(T,P) (solubilidade) TePe| e
xg =1 (eutético)
P=P_(T) (ebuligao) /‘ I x
o Composi¢des: ndo usamos /Q\/ '
e

o Recuperagao
Sxs g soluto no cristal

Fz gsoluto na alimentagdo

33
BM para cristalizagao por evaporacao
* Sistema binario, V.C. * Gibbs estendida para

cristalizador+separador cristalizacdao evaporativa

> BMG F=8S+L+V o Variaveis V=13

> BMComp Fz=58x+Lx+0 *TP:FzR / LxSxV / TPQ

° BE O+ Fhf =Sh +Lh, +Vh, ° EquagBesE=7

o Equilibrio o Graus de liberdade F=V-E=6
x=x(T,P) (solubilidade) * A alimentac3o é conhecida: F z
X =1 (eutético) T Pe
P=F,(T) (ebuligdo) * Por exemplo especificamos

o Composi¢des: ndo usamos T
> Recuperagao .

perag ] o R (recuperacdo)
Sxs g soluto no cristal

~ Fz gsoluto naalimentagdo

34

34
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BM para cristalizagao por evaporacao

* Sistema binario, V.C. ° T P (pressdo para ebuligdo)
cristalizador+separador o T x=x(T)
° BMG F=8S+L+V o Eutético simples 2 x, =1
o BMComp FZZst-l-Lx-i-O °oR> S/F=Rz
o BE Q+Fh, =Sh +Lh, +Vh, I
o Equilibrio ° BMC>L F = ;(I_R)
x =x(T,P) (solubilidade)
x, =1 (eutético) BMGSV | L [—Ra— (%)
P=P_(T) (ebulicio) i >
o Composi¢des: ndo usamos ° BE>
o Recuperagdo 4
F.)S'xsc g soluto no cristal % - %h"ﬂP ~ o Rz =, (T =T)

Fz gsoluto na alimentagdo .

35

BM para cristalizacao por evaporag¢ao

° Qutro indice interessante
V 1 (1-R)1
S Rz R x
* Consumo de vapor V para produzir
uma vazdo de sélidos S especificada.
o Se alimentacdo estiver saturada
zZ=X
° e as equacgoes anteriores se

simplificam para

=(1-R)

RIRECI

=R(-2) g

36
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Resumo

* Vimos como descrever uma operacdo de cristalizacdo quando
pode ser assumido estagio de equilibrio:

o Balangos de massa e energia, expressao para solubilidade do composto que
cristaliza (equilibrio)

o Conhecida a alimentacdo, restam 2 variaveis a especificar
* Cristalizacdo por resfriamento: Pe (Rou T)
* Cristalizagdo evaporativa: R e (T ou P)

o Sdo obtidos

* R ou T, consumo energético, todas as correntes de saida (sélido, liquido,
vapor)

37

37

Exemplo — Suspensoes em equilibrio

1. Construa o diagrama T-x-y para

uma mistura de AgNO, e dgua fase ’; _ r
ragdo
2. Para uma mistura contendo méssica |(C)
10%massa de AgNO3 a -5°C: gelo 0 0
Quais as fases (se houver sélido, ~ [B&° 0,342 2,6
qual composto?)? Em quais gelo+AgNO3 rhomb. 0,471] -7,3
proporc¢des? Qual a composicio gelo+AgNO3 rhomb. 0,471] -7,3
ode cada fase? IAgNO3 rhomb. 0,615 10
IAgNO3 rhomb. 0,729 30|
E para uma mistura 10% a 0°C? AgNO3 rhomb. 0,800 50)
IAgNO3 rhomb. 0,846 70|
i 0, oC?
4. E uma mistura 80% a 20°C? AgNO3 rhomb. 0,001 100
Construa a curva de solubilidade ~ [AgNO3 rhomb. 0,917 110
do nitrato de prata em gramas de  |AgNO3 rhomb. 0,942 125
soluto por grama de solvente. Qual AgNO3 rhomb. 0,951 133

o teor de sélidos de uma mistura a
20°C com 6 g sal /g agua?

o 38
Exercicio de classe

38
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Exemplo — Suspensoes em equilibrio

2000
5. Construa a curva de solubilidade | 1atm | r
da prata em g soluto por g 1800
solvente. Qual o teor de sdlidos de
uma mistura a 20 Ccom 600 g 1600
AgNO, /100 g agua?
] o 1400
Para 100 g de agua: £ /
massa de sal total: 600 g 201200 /
o
massa de sal soltvel: 210 g T 2000 /
massa de sal sélido: 600-210=390¢g % 800
N E: /
Teor de sélidos ® 00 L //
=390 gsal /100 g agua ou 200 /
=390/(100+390+210) =0,56 g sal / g rd
mistura 200
-/{
0

-20 0 20 40 60 80 100 120 140

39

L3 L3 ~ L3
Exemplo: cristalizagao por resfriamento
* Deseja-se cristalizar por 5 - /
resfriamento 2/3 do acido 4,5
citrico contido em uma mistura /
com conc. 4,5 g soluto/g By s ,/
“« O,
solvente 0 /
~ 3
o Indigue uma temperatura inicial S s //
adequada e justifique & 2 /
X Q 2 ¥ 4l
o Determine a temperatura a que K /
. = 215
devemos resfriar a solucdo CRE /
o Qual o consumo energético deste ®o
processo? 0.5
* O calor de cristalizagdo do acido citrico E 0
117 kJ/kg (exotérmico). Admita que o calor 0 20 40 60 80 100
especifico da alimentagdo é 2 ki/kg/°C Temperatura (C)
Resolver em duplas na aula

40
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Exemplo: cristalizacao evaporativa

80
Deseja-se produzir 1000 kg/h de I - ‘ ‘ ‘
NaCl a partir de uma solugdo NaCl- g 791" 0,1<P<10 bar Nacl
H,O com 5000 kg/h, fragdo méssica & 90 ]

. (=]
0,25 e a 20°C. Sera empregada S 50
cristalizagdo evaporativa a 108°C. 2 0
©
1. Por que ndo é possivel usar 2 30
cristalizagdo por resfriamento? % 20 |
%]
2. Qual a pressao de operagao? 10
3. Qual a quantidade de agua a ser 0
" 0 20 40 60 80 100
evaporada e o consumo energético? Q)
4. Se a alimentacdo for mais diluida Calor latente de cristalizagdo do NaCl
(xF=0,21), o que acontecera com o 227 kl/kg (exotérmico),
consumo energético? Cp da solugédo alimentada 2,7 kl/kg/°C
5. E se a temperatura de Pressdo de vapor salmoura saturada:
cristalizagdo for 50°C? logPsat=A-B/(T+C) em mmHg e °C,
A=7,8783 B=1701,05C=231,78
41
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