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Resumo

A cristalizagdo a partir de solugSes ¢ uma operagfo unitéria da industria quimica destinada
tanto a separagdo de componentes em sistemas homogéneos quanto 4 obtengdo de produtos
na forma de sélidos particulados. Apesar de ser empregado extensa e milenarmente, o
processo de cristalizagdio ¢ ainda hoje insuficientemente conhecido, sobretudo no que diz
respeito aos processos elementares que o constituem, a saber a nucleagio primaria,
nucleagdo secundaria e crescimento cristalino molecular, além de diversos fenémenos
acessorios, tais como aglomeragfo, especiagdo nas solugées, micromistura, envelhecimento
e polimorfismo. Se quantitativamente descritos, estes fenémenos elementares permitem
explicar e prever aspectos industrialmente importantes relacionados ao processo — tais
como rendimento e consumo energético — e ao produto particulado — tais como tamanho e
forma dos cristais e grau de perfeigdo do reticulo cristalino. Neste trabalho sio reunidas
diversas pesquisas relacionadas ao desenvolvimento e projeto de processos de cristalizagfo
a partir de uma abordagem fundamental. Na primeira destas pesquisas, um processo para
obtengdo de cloreto de sodio foi desenvolvido até a escala piloto. Foi também desenvolvida
uma metodologia de projeto inovadora aplicavel a processos de cristalizagdo evaporativa.
Na segunda pesquisa, os mecanismos de incrustagdo indesejavel em um trocador de calor
associado a um reator quimico foram esclarecidos como sendo resultantes da cristalizagéo
de reagente, de produto ¢ da deposi¢do particulada de uma impureza. Com base nos
mecanismos citados, foi sugerida uma modificagdo do processo — a redugio da quantidade
de produto recirculado na batelada — que foi implementada industrialmente com sucesso.
Na terceira pesquisa, os fundamentos da cristalizagio foram utilizados para melhorar um
processo de fabricagdio de um pigmento a base de 6xidos de ferro. Foram identificadas as
condi¢des - temperatura e taxa de aeragdo - que favorecem a formagio do produto com as
caracteristicas desejadas, isto ¢, particulas de pequenas dimensdes do polimorfo goethita. A
quarta pesquisa versou sobre a fluidodindmica em sistemas sélido-liquido. A partir de
estudos computacionais, foram desenvolvidas correlagdes para o projeto de tanques
agitados visando garantir uma qualidade de suspensio especificada. No seu conjunto, as
pesquisas contribuem para uma methoria do entendimento de aspectos fundamentais
selecionados dos processos de cristalizagdo e para o emprego deste conhecimento em
situagGes de interesse pratico.



Abstract

The crystallization from solutions is a unit operation of the chemical industry which is used
both for the separation of components from a homogeneous mixture and for the synthesis of
particulate products. Despite being millenary and extensively applied, the crystallization
process is still nowadays insufficiently known, particularly with respect to its constitutive
elementary processes, namely primary nucleation, secondary nucleation and molecular
crystal growth, as well as several accessory phenomena such as agglomeration, speciation
in solution, micromixing, aging and polymorphism. If quantitatively described, these
elementary phenomena explain and predict industrially relevant aspects of the industrial
processes — such as yield and energy consumption — and of the particulate product — such as
particle shape, particle size and regularity of the crystalline lattice. In this work a number of
rescarches are presented, which are related to the development and design of crystallization
processes from a fundamental perspective. In the first research, a process for production of
food grade sodium chloride has been developed to the pilot scale. An innovative
methodology for the design of evaporative crystallization has been developed as well. In
the second research, the mechanisms of the undesirable scaling in a heat exchanger
associated to a chemical reactor have been elucidated as being derived from the reactant
crystallization, the product crystallization and from the particulate deposition of an
impurity. Based on the cited mechanisms, a process modification has been suggested — the
reduction in the recirculation product in each batch — and successfully implemented
industrially. In the third research, the fundamentals of crystallization have been applied to
improve a process for the production of an iron oxide pigment. The conditions have been
identified — temperature and acration rate — that favor the formation of a product with the
desired characteristics, i.e., small particles of the polymorph goethite. The fourth research
concerned the fluid dynamics in solid-liquid systems. Based on computational studies,
design correlations for agitated tanks have been developed aimed at assurance of a
specified suspension quality. Altogether, the researches contribute to a better understanding
of selected fundamental aspects of the crystallization processes and to the application of
such knowledge to situations of practical interest.
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1 - Introdugdo

1 INTRODUCAO

1.1 Importancia da cristalizagdo e precipitagdo a partir de solucées

Cerca de 70% dos produtos da industria quimica sdo apresentados na forma de sélida. Muitos
deles sdo obtidos por cristalizagdo, os quais abrangem “commodities”, intermedidarios, produtos
da quimica fina, farmacos, aditivos de alimentos, pigmentos, produtos biotecnoldgicos, produtos
na nanoescala, entre outros. Além disso, a cristalizagdo é muito empregada como processo de
separagdo em sistemas homogéneos liquidos, por exemplo, no tratamento de efluentes
domésticos e da indUstria de galvanoplastia, na purificagdo de agua visando seu reuso, na
purificacdo de farmacos, de intermedidrios organicos, entre outros. Assim sendo, seja pelo seu
uso na sintese de produtos na forma particulada, seja como operagdo unitaria de purificagdo, a
cristalizagdo encontra expressivo emprego na industria quimica, sendo a operagdo unitdria mais
comumente empregada depois da destilagdo.

Quando o produto sendo cristalizado apresenta uma baixa solubilidade, o processo de
cristalizagdo é usualmente chamado de precipitagdo. Processos de precipitagdo sdo freqiientes
em aplicagdes de alto valor agregado (como medicamentos, pigmentos, etc.) e no tratamento de
efluentes. Em anos recentes, tem crescido a demanda para se desenvolver, por precipitacdo,
novos produtos e processos, explorando as propriedades da matéria na nanoescala. As
possibilidades de expansdo neste campo sdo imensas, pois os métodos de precipitacio sio
excelentes para sintetizar particulas na faixa de tamanhos nanométrica: sdo flexiveis quanto 3
variedade de caracteristicas das particulas obtidas, de baixo custo e, freqlientemente, tém baixo
impacto ambiental.

1.2 Desafios tecnoldgicos

Apesar da cristalizagdo ser empregada extensa e milenarmente, ha ainda grandes dificuldades no
projeto, operagdo e controle do processo de cristalizagdo, bem como na obtencio de produtos
com a qualidade desejada. Para que se entendam estas dificuldades, é importante reconhecer
que a cristalizagdo, assim como outros processos de separagdo homogénea, é entendida a partir
da termodindmica e dos fenémenos de transporte.

A termodinamica estabelece as condi¢des para equilibrio nos sistemas sOlido-liquido. Ela
freqientemente permite que se determine o rendimento mdssico, a temperatura e o consumo
energético dos processos de cristalizag3o.

Quando o sistema é afastado de sua condigdo de equilibrio por meio de uma acdo externa (por
exemplo, adi¢do de calor ou de um anti-solvente), o processo de cristalizacio se estabelece. Este
abrange um conjunto de processos elementares que ocorrem mais oOu Menos
concomitantemente, tais como nuclea¢io primdria, nucleagiio secunddria, crescimento molecular
e aglomeragdo. Além destes, diversos outros fendmenos acessérios podem também estar
presentes, tais como reagdo quimica, especiacdo das solug¢des, micromistura, envelhecimento e
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1 - Introdugdo

polimorfismo. Se quantitativamente descritos, estes fendmenos elementares permitem explicar
ndo apenas a taxa da cristalizagdo, mas também as caracteristicas do material particulado, tais
como tamanho, forma, grau de perfei¢do do reticulo cristalino. No entanto, as teorias de
cristalizacdo sdo limitadas, pois ndo permitem prever quais 0s processos ativos numa situagdo
particular. Elas permitem apenas identificar as quais variaveis afetam cada um destes processos. E
mesmo quando os fendmenos ativos e suas taxas sdo determinados experimentalmente, os
resultados sdo dificeis de traduzir para outras escalas, pois os processos elementares s3o sensiveis
a fluidodinamica, ou regimes de operagdo, pois eles sdo dependentes da supersaturagdo.

Assim sendo, o conhecimento completo de sistemas de cristalizagdo depende n3o apenas de
informagGes sobre o equilibrio termodindmico, mas também informagdes experimentais sobre
cada processo elementar da cristalizagdo, obtidas em condigdes proximas as condi¢bes de
interesse. Como estas premissas raramente sdo atendidas, é importante dominar dos
fundamentos dos processos de cristalizagdo, para assim explorar ao méximo os conhecimentos
fragmentares disponiveis para se otimizar, projetar e controlar processos de cristalizagdo. Além
disso, sdo desejaveis desenvolvimentos que permitam ampliar a abrangéncia das teorias de

cristalizagdo. Vejamos a seguir como isso pode ser feito.

No caso de otimizagdo, o sistema de cristalizagdo na escala real pode fornecer os subsidios
experimentais, por exemplo, pela simples caracterizagdo de amostras de cristais, que possibilitem
identificar os processos elementares relevantes. Este conhecimento é freqiientemente suficiente
para se propor modificagdes no processo que levem a melhoria do processo ou produto. Para
projeto, experimentos em escala piloto ou em unidades industriais similares podem ser
necessarios. Para o controle do processo de cristalizagdo, modelos matematicos apliciveis na
escala industriais sdo desejéveis, pois a cristalizagdo é um processo ndo-linear, o que resulta
freqlientemente em sistemas instéaveis e dificeis de controlar.

A abrangéncia das teorias de cristalizagdo existentes pode ser ampliada a partir de uma
caracterizagdo fluidodindmica adequada. No caso de cristalizagdo de produtos solveis, que
normalmente envolve particulas na escala de tamanhos milimétrica, a suspensdo de sélidos e sua
distribui¢do no cristalizador s3o relevantes.

1.3 Escopo do trabalho

Neste trabalho séo reunidas diversas pesquisas relacionadas ao projeto e otimizag3o de processos
de cristalizagdo a partir de uma abordagem fundamental. Além disso, é apresentado um estudo
sobre a fluidodindmica de sistemas solido-liquido em tanques agitados, que usualmente sdo
encontrados em cristalizadores. Os trabalhos foram conduzidos através de uma variedade de
projetos independentes, que exploram os aspectos relacionados na segdo anterior.

Marcelo Seckler Pdagina 6



1 - Introdugdo

1.3.1 DESENVOLVIMENTO DE PROCESSO DE CRlSTAL[ZACAO DE CLORETO DE SODIO GRAU
ALIMENTAR1!

Nesta pesquisa os fundamentos da cristalizagdo sdo utilizados para propor um procedimento para

o projeto de cristalizadores, baseado em informacgGes termodindmicas e em informagdes cinéticas

fragmentares.

Processos de cristalizagdo na escala industrial s3o freqlientemente conduzidos em condigbes sub-
otimas com respeito a qualidade dos produtos. Os dois principais motivos para esta situagio
estdo ligados a presenga da fase sélida, cujo comportamento é dificil de prever teoricamente. Por
isso, o projeto freqlientemente é baseado em dados obtidos em escala de laboratério, mas
mesmo neste caso ha dificuldades, pois os fenGmenos da cristalizagdo sd3o fortemente

dependentes de escala.

Visando minimizar as dificuldades citadas, neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia
hierarquica para o projeto de processos de cristalizagdo, construida a partir de consideragdes de
produto, da caracterizagdo fisico-quimica da tarefa da cristalizagdo, dos fluxos do processo e do
projeto detalhado dos estagios da cristalizagcdo. No procedimento procurou-se aliar a teoria da
cristalizagdo aos conhecimentos experimentais fragmentares prévios do comportamento do
sistema de interesse frente a cristalizagdo. A metodologia de projeto foi desenvolvida para a
cristaliza¢@o de cloreto de sddio na escala de 1.000 kg / h de produto sélido. A unidade piloto foi
construida segundo este projeto, ela contou com dois cristalizadores de 1.1 m® cada. Durante a
partida da unidade piloto, foram coletados dados que permitiram formular melhorias para a
metodologia de projeto.

1.3.2 IDENTIFICACAO DO MECANISMO DE INCRUSTACAO EM UM TROCADOR DE CALOR CASCO-TUBOS?

Neste trabalho os fundamentos da cristalizagdo sdo utilizados para otimizar um processo na
escala industrial, para o qual apenas informagbes termodindmicas (curva de solubilidade) sdo
conhecidas.

Incrustagdo é um fendmeno indesejavel freqlientemente encontrado na industria quimica, que
muitas vezes pode ser minimizado, se suas causas forem conhecidas. No caso em pauta, um
composto organico é sintetizado na forma soldvel em um reator acoplado a um trocador de calor
casco-tubos em escala real. A incrustagdo nos tubos dificulta a remogdo do calor gerado na
reacdo. A partir da curva de solubilidade do produto, da inspeg&o realizada nos tubos do trocador
e de caracterizagdo fisico-quimica dos depésitos, foram investigadas as causas da incrustagdo e

! Uma versao simplificada deste capitulo foi aceita como trabalho completo para publicagio no BIWIC 2011-
18" International Worshop on Industrial Crystallization. Co-autores M. Giulietti (UFSCar), A. Bernardo
(UFsCar), S. Derenzo (IPT), E. Cekinski (IPT), A. L. Nunis (USP, IPT), H.J.M. Kramer (TUDelft), Max Bosch
(Refinaria Nacional de Sal).

2 Andréia Virginia Pepe Ambrozin, Melhoria da troca térmica pelo controle do processo de incrustacdo,
Dissertacdo de Mestrado, IPT, 2006. Orientador Marcelo Seckler. Trabalho completo publicado no Il
ENBTEQ e | TECNIQ, Semindrio sobre Tecnologia na Indistria Quimica, Sdo Paulo, 2006, S3o Paulo. p.310 -
313,

Marcelo Seckler Pdagina 7



1 - Introdugdo

identificados os principais fatores operacionais que as controlam. Uma das medidas sugeridas foi
implementada industrialmente, tendo resultado numa diminuicdo efetiva da incrustacdo nos

trocadores.

1.3.3 EFEITO DA TEMPERATURA E DA TAXA DE OXIDA(,‘.AO SOBRE 0S POLIMORFOS E A MORFOLOGIA
DAS PARTICULAS DE OXIDOS AMARELOS SINTETICOS DE FERRO 3

Nesta pesquisa os fundamentos da cristalizagdo sdo utilizados para otimizar um processo na

escala de bancada, para o qual apenas informagbes fragmentares de equilibrio e cinética sdo

conhecidas.

Quando a cristalizagdo é empregada como método de sintese de particulas, o produto obtido
freqiientemente deve cumprir fungbes especificas, as quais podem em geral ser realizadas se o
produto for constituido da fase cristalina (polimorfo) adequada e na forma de um particulado com
morfologia e tamanho desejados. Os pigmentos & base de dxidos de ferro sdo casos tipicos.de
compostos que apresentam polimorfismo e cuja funcionalidade, no caso a qualidade da cor
produzida, depende tanto do polimorfo formado quanto do tamanho da particula.

Muito embora ndo seja possivel prever a existéncia de polimorfos, teorias de cristalizagdo
auxiliam a identificar condigdes que favorecem a formagdo de um ou outro polimorfo e das
caracteristicas morfolégicas das particulas. Neste trabalho, os polimorfos de éxidos de ferro
produzidos a partir de solugdes de ferro (ll) foram identificados em diferentes condi¢cdes de
temperatura e taxa de aeragdo. Foram identificadas as condigdes que favorecem a formagdo de
particulas de goethita de pequenas dimensdes, que séo as condigdes preferenciais para emprego
como pigmento amarelo.

1.34 QUALIDADE DA SUSPENSAO EM TANQUES AGITADOS*
Neste trabalho é abordada a fluidodindmica em sistemas sdlido-liquido. O estudo oferece
subsidios para estender a aplicabilidade das teorias de cristaliza¢do.

A cristalizagdo a partir de solugdes é freqlientemente conduzida industrialmente em tanques
agitados, os quais homogeinizam o liquido e o material particulado e promovem um contato
intimo das particulas sendo formadas entre si e com a solugdo.

O projeto de tanques agitados é comumente baseado no critério de suspensdo minima, condigio
suficiente para evitar que os sélidos se depositem no fundo do tanque. No entanto, em processos
de cristalizagdo, é desejavel garantir que os sélidos estejam uniformemente distribuidos no
interior do tanque. Para esta situagdo, os estudos existentes ainda ndo sdo suficientes para

* Nelson Pedro Baptista, Investigagdo das caracteristicas cristalogréficas de 6xidos amarelos sintéticos de
ferro produzidos por nucleagdes primérias heterogéneas, Dissertagio de mestrado, IPT 2010. Orientador
Marcelo Seckler. O aluno é engenheiro da empresa produtora de pigmentos Lanxess.

* publicado como Cekinski E, Giulietti M, Seckler MM. A new approach to characterize suspensions in stirred
vessels based on computational fluid dynamics. Brazilian Journal of Chemical Engineering, Vol. 27, No. 02,
pp. 265 - 273, April - June, 2010..
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garantir a homogeneidade em tanques agitados em escala real. Neste trabalho, a agitagdo em
tanques de diferentes escalas é estudada por meio de simulages de fluidodindmica. Com base
nestes estudos, correlagBes empiricas sédo propostas para o projeto de tanques agitados visando
garantir uma qualidade de suspensdo pré-especificada. A metodologia é aplicavel para
desenvolver correlagBes de projetos para tanques de quaisquer geometrias.
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2 Cristalizacdo de cloreto de sodio na escala de 1 m3: do
projeto hierarquico a operacao da unidade piloto5

2.1 Resumo

Um processo para produgdo de cloreto de sddio por cristalizagdo foi desenvolvido até a escala
piloto. O projeto conceitual do processo foi desenvolvido de forma hierdrquica segundo a
metodologia de Bermingham (2003), que adota a seguintes etapas: consideragdes de produto,
caracterizacdo fisico-quimica da tarefa da cristalizagdo, projeto do processo de cristalizacdo e
projeto detalhado dos estdgios de cristalizagdo. O método selecionado foi a cristalizacdo
evaporativa continua em dois estagios em cristalizadores do tipo circulagdo forgada (FC). As
respostas do processo foram interpretadas em termos dos processos elementares da
cristalizagdo. A maior dificuldade durante a posta em marcha da operagdo foi a forte tendéncia a
incrustacdo de sélidos sobre as paredes do cristalizador e das linhas de circulagdo. Ela foi
fortemente reduzida por melhorias no sistema de controle da unidade, pelo aumento do teor de
solidos no cristalizador e por restrigdes a elevagdo da temperatura da suspensdo no circuito de
recirculagdo. Estes achados formam regras heuristicas de projeto que foram incorporadas ao
método de projeto de cristalizadores.

2.2 Introdugdo

A sintese de processos quimicos é uma tarefa complexa que requer muitas hipdteses e tem
solugBes mdltiplas. Por isso, é desejavel que se disponha de procedimentos sisteméticos que
permitam desenvolver processos: (i) com alta qualidade; (ii) rapidamente, com um minimo de
esforco experimental; (iii) reprodutiveis, isto é com argumentos e decisdes de projeto
rastredveis. Esta necessidade jd é conhecida ha tempo, mas a grande diversidade dos processos
quimicos dificulta a construgdo de uma sistemadtica geral. Por isso, diversos procedimentos t&m
sido propostos para sistemas especificos. No caso de processos de cristalizagio a partir de
solugdes, metodologias foram propostas para sistemas que produzem solugdes sélidas (Lin et al.,
2008), sistemas multicomponente que requerem cristalizagdo fracionada (Cisternas et al., 2006) e
sistemas polimdrficos (Lin et al., 2007). Além disso, procedimentos foram desenvolvidos para o
projeto integrado da cristalizagdo e do processamento a jusante dos cristais, como filtragdo,
lavagem, desaguamento, recristalizagdo e secagem (Wibowo et al., 2001). Apenas recentemente
uma abordagem genérica para sintese de projetos foi proposta. Ela é baseada na decomposicdo
do processo em tarefas que representam os eventos fisicos fundamentais (Lakerveld et al., 2009;
Menon et al., 2007) e é adequada para a intensificagdo de processos (Lakerveld et al., 2010). No

* Uma versao simplificada deste capitulo foi aceita como trabalho completo para publicacio no
BIWIC 2011- 18™ International Worshop on Industrial Crystallization. Co-autores M. Giulietti
(UFSCar), A. Bernardo (UFSCar), S. Derenzo (IPT), E. Cekinski (IPT), A. L. Nunis (USP, IPT), H.J.M.
Kramer (TUDelft), Max Bosch (Refinaria Nacional de Sal).
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entanto, esta metodologia requer desenvolvimentos adicionais antes de poder ser aplicada pelo

projetista.

Para atingir uma melhor previsdo da qualidade do produto final, procedimentos de projeto
empregando modelos matematicos precisos dos fendmenos da cristalizagdo tém sido propostos
(Bermingham et al., 1998; Gerstlauter et al., 2006; Kramer et al., 1999), mas a dificuldade de
obter dados experimentais de qualidade limita a utilidade desta abordagem. Outra forma de
melhorar a qualidade do produto é pela incorporagdo de controle de processos j& na etapa de
projeto (Grosch et al.,, 2008). Esta linha baseia-se no fato da cristalizagdo envolver etapas
altamente ndo-lineares e estar inserida num processo que normalmente envolve varias operagdes

unitarias ou estagios e reciclos.

Douglas propds um procedimento hierdrquico de projeto que subdivide o projeto em etapas,
sendo que em cada etapa um numero limitado de aspectos é analisado, simplificando assim o
processo de formulagdo de hipdteses e de tomada de decisdes. Esta abordagem foi proposta
inicialmente para sistemas liquido-vapor (Douglas, 1985) e depois foi adaptada para sistemas
solido-liquido-vapor por Rajagopal e colaboradores (Rajagopal et al., 1992). Posteriormente,
Bermingham e colaboradores (2000) propuseram um procedimento analogo para cristalizagdo a
partir de solugdes, com énfase no emprego de modelos preditivos. Propde-se aqui empregar este
procedimento hierdrquico, mas sem a énfase para modelos preditivos. Desta forma, a abordagem
torna-se menos restritiva, pois se torna aplicavel a sistemas para os quais uma quantidade
limitada de informag&es seja disponivel. A aplicabilidade do procedimento serd demonstrada pela
sua aplicagdo ao projeto e implementagdo de uma unidade piloto para fabricagdo de cloreto de
sédio. As ligdes aprendidas durante a posta em marcha da unidade piloto serfo usadas para
melhorar a metodologia e a base de conhecimento para o projeto de unidades de cloreto de
sodio.

2.3 Procedimento hierdrquico de projeto

O procedimento adotado é similar ao proposto por Bermingham e colaboradores (2000) e
melhorada posteriormente (Bermingham, 2003). Ele é constituido por niveis de projeto
relacionados hierarquicamente. Em cada nivel de projeto as mesmas tarefas sdo realizadas. O
ponto de partida sdo as especificages de projeto daquele nivel. A partir delas, sdo identificadas
as variaveis de projeto pertinentes. Em seguida, sdo coletados os conhecimentos necessarios para
correlacionar as varidveis com as especificagBes. Estes conhecimentos podem ser regras
heuristicas, dados experimentais ou modelos fenomenoldgicos pertinentes. Se os conhecimentos
forem considerados insuficientes, dados experimentais adicionais ou novos modelos podem ser
requeridos. Em seguida, é realizada a etapa de sintese do projeto, onde alternativas s3o geradas e
comparadas, sendo selecionada a alternativa que atinja as especificagdes referentes ao nivel de
projeto correspondente. A alternativa selecionada é desenvolvida até se determinar valores para
as variaveis de projeto. As varidveis de projeto realizadas em cada nivel s3o consideradas
especificages de projeto no nivel seguinte.
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O procedimento constitui-se de um nivel de projeto no qual as especificagbes iniciais do projeto
sdo formuladas e por quatro niveis de projeto em hierarquia decrescente, mostrados na Tabela
2-1. O nivel | concerne o projeto do produto, os niveis Il e Ill o projeto do processo e o nivel IV o
projeto do cristalizador. Esta hierarquia pode ser aplicada a qualquer processo de cristaliza¢do a

partir de solugdes.

Tabela 2-1. Niveis de projeto propostos por Bermingham (2003).

Nivel de projeto | Descrigdo

0 Especificacdes de projeto iniciais

| Projeto do produto cristalino

il Projeto fisico-quimico da tarefa de cristalizacao
] Projeto do processo de cristalizacéo

v Projeto de um estagio de cristalizagdo

Nos itens a seguir, os conteudos de cada nivel de projeto sdo apresentados e aplicados para o
caso estudado, o desenvolvimento de um processo para producio de sal em escala piloto.

2.3.1 NivVELDE PROJETO O — ESPECIFICACOES INICIAIS
Neste nivel sdo identificadas as especifica¢Bes iniciais do projeto, subdivididas em trés categorias:
especificagdes do produto, do processo e do projeto.

Especificag6es do produto

Trata-se das especificagGes relativas ao desempenho do produto, tanto para o seu processamento
a jusante da unidade de cristalizagéio na propria unidade industrial (filtrabilidade, geragdo de pé,
etc.) quanto para a sua aplicagdo como produto particulado (cor, sabor, aparéncia, etc.). No caso
em pauta hd dois produtos, o cloreto de s6dio grau alimentar e o cloreto de sédio grau P.A. Em
ambos os casos, o produto deve ser facilmente separavel do licor-m3e, conter teores de
impurezas especificados (Tabela 2-1) e, no caso do sal grau alimentar, ter distribuigdo
granulométrica similar a apresentada na Figura 2-1.

Especificagbes de processo

Trata-se de especificagdes como a capacidade da unidade industrial, o consumo energético, a
controlabilidade, a disponibilidade, consideragdes de seguranga, salide e ambiente, etc. No caso
em pauta a capacidade especificada para a unidade piloto é de 1 m*/h. A matéria prima para o sal
grau alimentar é uma salmoura concentrada derivada da evaporagdo de dgua do mar. Para o grau
P.A., @ matéria prima é uma salmoura mais pura. Os teores de impurezas destas matérias primas
sdo mostrados na Tabela 2-2. As utilidades disponiveis sdo vapor a 225 kPa, energia elétrica e
dgua marinha a 25 °C. Um tema considerado importante no projeto s3o as paradas da unidade
para remover incrustagdes.
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Especificagdes de projeto

Estas especificagdes referem-se ao processo do projeto, e incluem o or¢gamento disponivel para o
projeto, o tempo para comercializagdo, experiéncia dos projetistas, etc. No caso em pauta a
principal especificagdo do projeto é o desenvolvimento de tecnologia pela prépria empresa.

Tabela 2-2. Algumas especificagdes do nivel 0. (*) estimado

Variavel Unidade Matéria prima | Matéria prima Produto Produto
Salmoura para | Salmoura para P.A. Grau alimentar
sal P.A. sal alimentar

Pureza Y%massa base seca | - - >99.9 >99.2

Ca %massa 0.03 0.27(*) <0.001 <0.02

Mg %massa 0.1 0.9 <0.002 <0.08

Tamanhoda | - Nao Nao Ver Figura 2-1
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Figura 2-1. Distribuicdo de tamanho de particula: (a) especificagdo de projeto e produto
tipico obtido na unidade piloto (o produto refere-se ao material obtido apés centrifugagio e
secagem); (b) cristais obtidos no 1° cristalizador, 2° cristalizador e produto.

2.3.2 NIVEL DE PROJETO I - PROJETO DO PRODUTO CRISTALINO

Neste nivel procura-se identificar as propriedades fisicas e quimicas do produto necessarias para
que ele apresente o desempenho especificado no nivel anterior. Por exemplo, para que um
produto seja facilmente filtravel, as particulas devem ser grandes, de tamanho uniforme e ndo
devem ter formato tabular. Se o desejado for conferir um sabor intenso ao produto, as particulas
devem ser pequenas para que se dissolvam rapidamente. No caso em pauta, os produtos j& s&o
comercialmente disponiveis, as propriedades desejadas ja sdo conhecidas, em termos de pureza e
tamanho de particula, e ja foram especificadas no nivel de projeto 0 (Tabela 2-2 e Figura 2-1).

2.3.3 NIiVEL DE PROJETO II - PROJETO FiSICO-QUIMICO DA TAREFA DE CRISTALIZACAQ

Neste nivel é identificada a rota tecnoldgica que fornece o produto especificado no nivel anterior
da forma mais econdmica e sustentdvel. Os conhecimentos necessérios s3o principalmente o
equilibrio termodindmico do sistema na regifo sélido-liquido e alguns conceitos elementares da
teoria da cristalizacdo que permitem relacionar processo com caracteristicas fisico-quimicas do
produto.
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Selecao do solvente

O solvente influencia caracteristicas do produto. Produtos soltiveis num dado solvente tendem a
formar particulas na faixa milimétrica (10* a 10 m) e de alta pureza, enquanto produtos pouco
soldveis formam, em geral, particulas na faixa micrométrica (10°a 10 m) e impuras. Compostos
pouco sollveis sdo também mais sujeitos a apresentar polimorfismo. O solvente também
influencia o processo. Por exemplo, se o composto tem alto valor comercial, um solvente no qual
o produto seja pouco soltvel pode ser escolhido para promover uma alta recuperacio do
composto. Caso seja necessario usar um solvente misto, o processo deve contemplar a purificacdo
e reciclo dos solventes.

No caso do sal, o solvente mais conveniente é a agua, por dissolver o sal até uma alta
concentragdo, favorecendo assim a formagdo de cristais grandes e puros, que sdo caracteristicas
desejaveis tanto para facilitar a separagdo do licor-m3e quanto para facilitar a lavagem dos
cristais, necessdria para se obter cristais puros. Além disso, a d4gua é abundante e barata.

Método de cristalizagédo

A cristalizagdo é promovida por uma agdo externa, que pode ser a adi¢do de calor, a remogio de
calor, a adicdo de um anti-solvente ou de um reagente quimico. A natureza da acdo externa
define o método de cristalizagdo economicamente mais favoravel (Kramer et al, 1999),
respectivamente cristalizagdo evaporativa, por resfriamento, por anti-solvente e precipitagdo.
Para compostos sollveis, cristalizagdo evaporativa ou por resfriamento sdo os métodos mais
adequados. Se adicionalmente a solubilidade variar pouco com a temperatura, apenas
cristalizagdo evaporativa pode ser usada. Para compostos pouco sollveis, a cristalizagio por anti-
solventes ou a precipitagdo podem ser aplicados. Assim sendo, a selecdo de métodos de
cristalizacdo é determinada a partir do diagrama de fases do sistema. Em geral, apenas uma
regido do diagrama de fases € relevante, aquela que contém as regides de liquido e sélido-liquido
para o composto de interesse (o soluto), comumente expressa na forma da curva de solubilidade
do composto.

No caso em pauta, o sal é altamente soltivel em dgua, e a solubilidade praticamente n3o varia
com a temperatura (Mullin, 2001), de modo que a cristaliza¢gdo evaporativa é a Unica escolha
(Kramer et al., 1999).

Materiais de constru¢do

Materiais de construgdo sdo relevantes, pois salmouras s3o corrosivos para metais, especialmente
a altas temperaturas. Se temperaturas abaixo de 100 °C forem usadas, é possivel empregar
materiais poliméricos (p.ex. PVC) para tubulagdes e compdsitos de polimeros com fibra de vidro
para o corpo do cristalizador.
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Numero de etapas de cristalizacao

A cristalizagdo em apenas uma etapa’ normalmente é suficiente para que o produto atinja a
pureza requerida, jd que a grande maioria das aplicagdes industriais trata de sistemas eutéticos.
No entanto, quando a solugdo contém impurezas similares ao composto sendo cristalizado, estas
substituem isomorficamente parte das moléculas do composto principal no reticulo cristalino,
gerando produtos impuros e conseqlientemente implicando na necessidade de uma ou mais

recristalizag0es.

Outras duas formas de incorporagdo de impurezas no produto sdo originadas do préprio licor-
mde. Na primeira delas, o licor-mde contendo impurezas é incorporado aos cristais na forma de
inclusdes fluidas, um fendmeno comum quando a cristalizagdo é conduzida sob alta
supersaturacdo. A segunda é trazida pelo licor-méde aderido sobre a superficie dos cristais que
deixam o cristalizador. Nestes dois casos mais de uma etapa de cristalizagdo pode ser necessaria.

Outro motivo para se empregar uma ou mais recristalizagdes é obter particulas diferenciadas.
Como nas etapas finais de cristalizagdo a solucdo é mais pura, resultam em geral cristais maiores
e, em alguns casos, com morfologia diferenciada.

Para a cristalizagdo de sal grau alimentar, as principais impurezas sio o magnésio e,
secundariamente, o célcio e o sulfato. Estes ions diferem substancialmente dos ions sddio e cloro
que compdem o reticulo cristalino do sal, tanto no que diz respeito ao raio dos ions quanto as
suas cargas elétricas. Por isso, é provavel que substituigdo isomdrfica ndo seja importante.
InclusBes fluidas e incorporagdo superficial podem ocorrer dependendo respectivamente da
supersaturagdo no cristalizador e da eficiéncia da lavagem dos cristais. Por outro lado, a pratica
industrial mostra que tanto cristalizadores evaporativos quanto lagos solares sdo capazes, em
uma Unica etapa, de gerar um sal grau alimentar dentro da especificacdo. Assim sendo, propde-se
neste projeto a cristalizagdo em uma etapa, mas tomando-se precaugBes para minimizar a
incorporagdo de impurezas pelos mecanismos mencionados (ver nivel de projeto V). Para o sal
P.A., uma segunda etapa seria necessdria. Na planta piloto, propde-se empregar uma salmoura
mais pura como matéria prima.

Temperatura e pressdo

Temperaturas mais elevadas sdo preferidas porque normalmente levam a cristais maiores e mais
puros. No entanto, o limite mdximo para a temperatura do cristalizador é determinado pela
temperatura da fonte quente, que fornece o calor necessario para a evaporagdo. Nesse caso, a
fonte quente é o vapor de exaustdo de uma turbina a gas, disponivel a 225 kPa (temperatura de
saturacdo de 124 °C). Uma temperatura de cristalizagdo de 100 °C é escolhida para permitir uma
troca térmica eficiente entre o vapor vivo e o meio de cristalizagdo, bem como para permitir o
emprego de materiais poliméricos e compdsitos na construgdo da unidade. O cristalizador opera

6 . . ~ ) . . . ~ .

Na cristalizacdo evaporativa o niimero de “etapas de cristalizacdo” refere-se ao ntimero de vezes que o
sélido é dissolvido e recristalizado. Ele é distinto do nimero de est4gios de evaporacgdo, que se refere ao
numero de vezes que o vapor gerado na cristalizagdo é reaproveitado.
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na pressdo de satura¢do da salmoura a 100 °C, neste caso 75,2 kPa. A concentra¢do da suspensdo
pode ser estimada como sendo a de uma solugdo saturada, isto é, 39,1 g sal / 100 g H,0.

2.3.4 NiVEL DE PROJETO III - PROJETO DO PROCESSO DE CRISTALIZACAQ

Neste nivel a rota tecnoldgica especificada no nivel anterior norteia o desenvolvimento do
processo de cristalizagdo. Nesta etapa define-se 0 modo de operagdo (continuo ou em bateladas),
métodos para conservagdo de energia, configurages para a alimentagdo, reciclo e purga. Nesta
etapa sdo gerados os fluxogramas de processo. Balangos de massa e energia possibilitam definir
composi¢gdes, temperaturas e pressdes das principais correntes do processo.

Modo de operag¢do

As vantagens de cada modo de operagdo, continuo ou em bateladas, foram abordadas por
diversos autores, sendo que Nyvit e colaboradores (2001) apresentam de forma didatica os
pontos relevantes, alguns dos quais sdo descritos a seguir. A cristalizagdo continua é vantajosa
guanto ao consumo de matéria prima, de energia e ao investimento requerido, além de
proporcionar variagbes pequenas na qualidade do produto. As desvantagens do regime continuo
sdo a operagdo e equipamentos complexos. O regime em bateladas tem como vantagens a
simplicidade de operagéo e a facilidade para contornar problemas de incrustag3o. A cristalizagdo
continua é em geral preferida nas seguintes condi¢des: elevada capacidade de producio,
pequeno nimero de produtos a serem processados na mesma unidade, produto com pequeno
valor agregado e pouca restri¢do quanto ao tempo para colocagdo no mercado.

A unidade piloto em pauta tem dupla finalidade: servir de base para a ampliagdo de escala para
uma unidade industrial de 25 t/h sal e servir como unidade em escala real para produgio de sal
P.A.. Como a capacidade (da unidade industrial) é elevada, o nimero de produtos é pequeno, os
produtos tém baixo valor agregado e o tempo para colocacdio no mercado n3o é critico, o modo
de operagdo continuo é selecionado.

Método para minimizar o consumo de energia

Na cristalizagdo evaporativa, o consumo de energia pode ser minimizado de trés diferentes
maneiras: evaporacdo em multiplos estdgios, recompressdo mecénica do vapor e recompressdo
térmica do vapor. Na evaporagdo em multiplos efeitos, vapor vivo fornece a energia necesséria
para evaporagdo do solvente no primeiro efeito. O vapor vegetal ali gerado é empregado em um
estagio subseqliente e assim sucessivamente. A recompressio mecénica do vapor permite o
emprego de apenas um evaporador, e utiliza energia elétrica para recomprimir o vapor gerado. A
recompressdo térmica é similar, mas a principal fonte de energia é o vapor.

A escolha do método para economizar energia depende da disponibilidade e do custo da energia
elétrica e do vapor no local de implantagdo da unidade. No caso em pauta, estes fatores
apontaram que a evaporacdo em multiplos estagios € a mais indicada. Se N estagios de
evaporagdo sdo empregados, o consumo energético é 1/N vezes o consumo energético de um
sistema com um dnico efeito. O nlimero maximo de estagios depende da temperatura disponivel
do vapor vivo, que define a temperatura do primeiro estdgio, e da temperatura de ebulicdo
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proporcionada pelo sistema de vacuo, na qual o Ultimo estagio opera. Estagios sucessivos operam
em temperaturas e pressées mais baixas que o primeiro, ndo apenas devido a diferenca de
temperatura requerida, mas também devido a elevagdo do ponto de ebulicdo da salmoura em

cada estagio.

No caso em pauta, a fonte de calor é vapor vivo saturado a 124 °C e o sistema de vacuo é capaz de
gerar uma pressdo de 7,3 kPa, a qual proporciona uma temperatura de ebulicdo da salmoura de
45 °C. Se admitirmos uma forga motriz para a troca de calor de 10 °C e uma elevagéo de ponto de
ebuli¢do de 8 °C, seria possivel colocar até 4 estagios de evaporagdo. Na unidade industrial, uma
fonte de calor mais quente possibilitaria colocar 5 ou 6 estdgios de evaporagdo, sendo que 5
estdgios é recomendado como um valor 6timo (Jongema, 1983). Para a planta piloto, é desejada
uma operagdo simples, mas com possibilidade de avaliar as intera¢des dindmicas entre estdgios.
Por isso, é definida uma unidade com dois estdgios de evaporacdo. Uma temperatura
relativamente baixa de 60 °C (e uma pressdo de 15 kPa) é escolhida para o segundo estégio, de
forma que ele represente o quarto cristalizador de uma unidade industrial com cinco estagios.

Configuragao da alimentag¢édo

A alimentacdo é adicionada em paralelo para cada cristalizador. Operagdo em série com respeito
a alimentag¢do poderia ser aplicada se fosse requerida uma distribuigdo de tamanhos de cristais
estreita (Mullin, 2001).

Estrutura do reciclo

A solugdo saturada que deixa os cristalizadores deve ser reciclada para minimizar a perda do seu
conteudo energético e do sal nela contidos. As suspensbes que deixam cada cristalizador tém
temperaturas diferentes (100 e 50 °C) e composi¢des similares (j& que a solubilidade do sal
praticamente independe da temperatura). A solugdo mais simples é misturar as suspensées que
deixam cada estégio, separar os cristais e recircular a solugdo para o tanque de alimentag3o.

Purga

A purga tem a fungdo de evitar o acimulo de impurezas na soluggo. A purga deve ser realizada
preferencialmente a partir de uma corrente com um alto teor de impurezas (para minimizar a
vazdo de purga) e uma baixa temperatura (para conservacdo de energia). Uma vez que as
alimentag¢8es de salmoura aos cristalizadores sdo em paralelo, o nivel de impurezas nos estagios é
similar. Por isso, decidiu-se por realizar uma sé purga na corrente de reciclo. Uma possivel
otimizacdo da politica de purga (taxa e localizagdo) podera ser feita apds coleta de dados
experimentais na escala piloto. Por exemplo, se cristais mais puros e conseqientemente solucdes
mais impuras se formarem em temperaturas mais altas, pode se considerar efetuar purgas
individuais em cada cristalizador.

Tempo de residéncia

A cinética de cristalizagdo do cloreto de sédio pode ser expressa pela seguinte relacio:
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B, « G'SS/

Onde B, é a taxa de nucleagdo secundaria (# m3s?), G é a taxa de crescimento molecular dos
cristais (m s™), S5 é o teor de sélidos (kg s6lidos / kg suspensdo), i e j sdo constantes empiricas que
para o cloreto de sédio valem respectivamente 2 e 1 (Jancic and Grootscholten, 1984). Para
cristalizadores continuos ideais (MSMPR) pode ser mostrado (Muliin, 2001) que:

(i=)(i+3)
Loy 7

Onde Ln; e Ly, sdo os tamanhos dominantes dos cristais obtidos em cristalizadores que operam
com tempos de residéncia 7, e 7. Como para o sal /=2, o expoente na relagdo acima vale 1/5, de
forma que o tempo de residéncia tem pequena influéncia sobre o tamanho das particulas. Foi
assumido um valor conservador (pequeno) de 2.5x10® m/s para a taxa crescimento molecular a
partir de dados de Mullin (2001) e Mersmann e Kind (1988), para calcular um tempo de residéncia
de 37 min.

Outras variaveis continuas

As especificagdes de projeto feitas até aqui permitem calcular diversas varidveis continuas, tais
como a taxa de reciclo, a pressdo e a temperatura em cada estagio de cristalizacdo, as cargas
térmicas para resfriamento e aquecimento. Essas varidveis sdo calculadas a partir de balangos de
massa e de energia, da solubilidade do sal e da pressdo de vapor da salmoura em fun¢do da

temperatura.

2.3.5 NIVEL DE PROJETO IV - ESTAGIO DE CRISTALIZAGAO

Tipo de cristalizador

Para compostos altamente soltveis como o cloreto de sédio, os tipos de cristalizador mais
convenientes sdo o de circulagdo forcada ou “forced circulation” (FC), o “draft tube baffle (DTB) e
o leito fluidizado (OSLO). Tamanhos de particula tipicos produzidos nestes equipamentos sio
respectivamente ~0.5, ~1.0 e 1.5 mm e tempos de residéncia tipicos s&o 1 h, 3 h e 6 h (Mersmann,
2001). O cristalizador de circulagdo forgada é o mais simples dos trés (e, portanto o mais simples
para realizar a amplia¢do de escala) e o mais barato. Suas desvantagens s3o a falta de op¢es para
controle de supersaturacdo e a abrasdo relativamente elevada dos cristais, causada pela alta
turbuléncia requerida no interior do cristalizador (ja que a prépria circulagdo da salmoura deve
promover a homogeneiza¢do da suspensdo). No presente caso cristais maiores que 0,5 mm n3o
sdo requeridos, por isso foi escolhido o cristalizador tipo FC.

Classificacao de finos e de produto

A teoria dos cristalizadores continuos ideais revela que as maneiras mais eficientes para se
influenciar o tamanho das particulas sdo pela remog3o de finos e classificagdo do produto. No
primeiro caso, o cristalizador é provido de um sistema para remoggo seletiva de uma suspenso
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rica nas particulas finas do cristalizador. As particulas finas sdo dissolvidas e a solugdo resultante é
recirculada ao cristalizador. O efeito desse recurso é uma taxa de nucleacdo efetiva menor que
sem 0 uso deste recurso, resultando em particulas maiores. No segundo caso, o cristalizador é
provido de um dispositivo que retira preferencialmente os maiores cristais. Como os cristais
menores permanecem no cristalizador, o efeito liquido desta medida é uma redug&o no tamanho
médio das particulas. Tanto a remogdo de finos quanto a classificagdo de produtos produzem
particulas com tamanhos mais uniformes que na auséncia destes dispositivos.

O cristalizador de circulagdo forgada ndo admite um separador de finos em seu corpo, j& que a
suspensdo em seu interior é fortemente agitada. Por outro lado, a classificagdo de produto pode
ser realizada por meio de uma perna elutriadora. Este dispositivo permite ainda a lavagem do
produto com solugdo de alimentagdo fresca, levando a um produto mais puro. A classificacdo de
produto e sua lavagem por meio de uma perna elutriadora foram previstas no projeto da unidade

piloto.

Dimensées do cristalizador

Os calculos para um cristalizador sdo simples. O volume da suspensdo é calculado a partir do
tempo de residéncia. O diametro do cristalizador e a altura da sua cabeca so calculados para
evitar o arraste de goticulas de solugdo pelo vapor ascendente (Billet, 1989). O arraste, para uma
dada vazdo massica de vapor, é maior para menores pressdes. Assim, os Gltimos estdgios de
cristalizagdo, que operam sob pressdes menores, resultam maiores que os primeiros. No caso da
planta piloto, por simplicidade foram propostos dois cristalizadores com as mesmas dimensdes,
cada um com uma capacidade Util de 1 m*® de suspensdo, sendo o didmetro de 1.2 m, a altura da
suspensdo de 1.42 m inclusive o fundo cénico e a cabeca de vapor de 2.0 m de altura inclusive o
eliminador de névoa e o topo conico.

Concentragdo de soélidos (SS)

Um valor elevado de SS é desejével porque ele contribui para uma baixa supersaturago, que por
sua vez reduz inclusdes fluidas (aumenta a pureza do produto) minimiza a chance de ocorrer
nucleagdo primaria (que instabiliza o processo) e reduz incrustagdes. O teor de sélidos também
pode afetar o tamanho das particulas, mas para o cloreto de sédio a influencia é desprezivel, ja
que i ejsdo 2 e 1 na equagdo abaixo.

n,, 332 (i-§)(i+3)

SS,

o1

Onde n, é a densidade populacional de nicleos (#/m m?). Um valor de projeto para SS de 0,25 kg
sélidos / kg de suspensdo é escolhido para garantir facilidade de bombeamento da suspensio.

Circulagdo da suspenséo

A circulagdo é realizada com uma bomba de fluxo axial para minimizar nucleacdo secundaria. A
vazdo € tal que a elevagdo de temperatura da suspensdo no aquecedor na linha de circulagio
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evite a ebuligdo da suspensdo dentro do trocador. Portanto, a elevagdo de temperatura deve ser
inferior a elevagdo da temperatura de ebuli¢io promovida pela coluna de liquido acima do
trocador de calor. A corrente de circulagio também deve promover turbuléncia suficiente no
cristalizador para suspender os cristais e promover a homogeneizag¢do do liquido dentro do
cristalizador (Mersmann, 2001; Nyvlit et al., 2001). Na unidade piloto, foi calculada uma taxa de
circulagdo de 230 m?/h e uma elevagdo da temperatura da suspens3o na circulagdo maxima de
4.5°C,

2.4 Ligbes da planta piloto

A Figura 2-2 apresenta esquematicamente o processo de cristalizagdo implementado. Salmoura
quase saturada, depois de misturada & solugdo recirculada, alimenta em paralelo os dois
cristalizadores. A suspensio em cada cristalizador circula pelos aquecedores respectivos. A
suspensdo que deixa os cristalizadores é centrifugada. Os sélidos s3o0 secos e a solugdo é
recirculada. O fluido de aquecimento no primeiro -aquecedor é vapor vivo e no segundo
aquecedor € o préprio vapor vegetal gerado no primeiro cristalizador. O vapor gerado no segundo
cristalizador vai para um sistema de vécuo (condensador barométrico). Uma corrente de purga é
ligada a linha de circulagdo de soluc3o. O vapor vivo e o vapor vegetal do primeiro cristalizador,
apos trocarem calor, formam correntes de condensado que sdo aproveitadas fora da unidade
piloto. O vapor do segundo cristalizador mistura-se 3 dgua marinha usada no resfriamento do

condensador barométrico, que é descartada.

| Tanque de

A 4

—
Bttt |

Condensador

reciclo |

|
|
|

r

barométrico

y

Centrifugas

v

Secador

Figura 2-2. Diagrama esquematico do processo desenvolvido e implementado em escala
piloto.

Sdo apresentadas a seguir licdes aprendidas durante a operagdo da unidade piloto. Projetistas,
engenheiros de processo e de producdo reuniam-se regularmente para diagnosticar o
desempenho da unidade e propor melhorias. A capacidade de produgdo e a eficiéncia energética
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nos estagios iniciais da opera¢do eram respectivamente 60% e 160% dos valores de projeto,
principalmente devido a uma pressdo do vapor vivo baixa, vazdes de alimentagdo altas e uma
baixa troca de calor no aquecedor do segundo cristalizador, em rela¢do aos valores de projeto. A
alta vazdo de alimentag¢do induzia um baixo teor de solidos nos cristalizadores os quais por sua
vez promovia incrusta¢do nas paredes do cristalizador e na linha de circulagdo. Incrustacdes
desenvolviam-se tdo rapidamente que a operag¢do tinha que ser descontinuada apds algumas
horas de operagdo. Outra dificuldade nestes primeiros dias de operacdo era um controle
deficiente da dindmica da planta, com altas variagbes nas vazOes e taxas de circulagdo. A Figura
2-3 mostra um experimento no qual a incrustagdo dificulta a circulagdo da suspensdo, causando
um aumento na diferenga de temperatura da suspensdo através do aguecedor.
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Figura 2-3. Experimento na unidade piloto com desenvolvimento de incrustagéo. (a) vazées
da suspensio na linha de circulacao e nas saidas dos cristalizadores; (b) temperaturas da
suspenséo no aquecedor da circulagdo.

Uma operag¢do mais favordvel foi alcangada apés implementacio de uma série de medidas.
Primeiro, o sistema de controle foi melhorado pelo ajuste dos instrumentos e da politica de
controle. E provavel que se o controle integrado da planta fosse considerado, melhorias mais
significativas fossem atingidas (Ward et al., 2007; Ward et al., 2010). Em segundo lugar, a vazdo
de alimentacdo foi reduzida, o que permitiu aumentar o teor de sélidos no cristalizador para o
valor de projeto, um fator decisivo na redugdo da incrustagdo. Em terceiro, medidas praticas
foram tomadas para reduzir as incrustagdes, tais como trocar o ponto de adi¢do de salmoura
fresca subsaturada para uma regido da linha de circulagdo onde a incrustagdo era particularmente
importante. Em conjunto, estas medidas levaram a um aumento da eficiéncia energética para
1100 kcal / kg sal seco, que é préximo ao valor tedrico para cristalizagdo evaporativa em dois
estagios, calculada a partir dos balangos de massa e energia da unidade piloto. A capacidade da
planta ndo aumentou devido a baixa qualidade do vapor vivo e & drea de troca limitada no
segundo aquecedor.

Um experimento tipico para estas condi¢Bes favordveis é mostrado na Figura 2-4. Vapor vivo
supersaturado e com uma temperatura de 104 °C (Figura 2-4 a) aquece a suspens3o circulante no
primeiro cristalizador. O vapor gerado, que estd a 102 °C e 80 kPa e tem uma temperatura de
saturagdo de 94 °C, aquece a suspensdo do segundo cristalizador. Uma alta vazdo de circulagio de
235 m’/h (Figura 2-4 b) limita a elevagdo da temperatura da suspensdo ao atravessar o aquecedor
(AT). No 12 cristalizador AT é cerca de 2.5 °C, enquanto no segundo o valor é 5.5 °C (Figura 2-4 c e
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d). Os teores de solidos no 12 e 29 cristalizadores sdo respectivamente 17 e 30 % em massa.
Nestas condi¢Bes, a planta opera sem perturbagdes por pelo menos uma semana (a operacdo foi
interrompida apds este periodo por motivos alheios ao processo de cristalizagdo).
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Figura 2-4. Experimento na unidade piloto com operagéo estavel. (a) temperatura e vazao de
vapor alimentado ao 1° cristalizador; (b) vazoes da suspensio em circulagio e das saidas
de suspenséo de cada cristalizador; (c) temperaturas da suspensdo em torno do aquecedor
do 1° cristalizador; (d) temperaturas da suspensdo em torno do aquecedor do 2°
cristalizador.

A distribuicdo de tamanhos de particulas no cristalizador foi similar ao valor projetado, mas
abras&o dos cristais durante a centrifugagdo e secagem promoveu a formag3o excessiva de finos,
conforme mostra a Figura 2-1.

A principal impureza no sal é o magnésio. Num experimento no qual a salmoura continha 0.9
%massa de magnésio, o teor de magnésio no produto seco foi de 0.15 %massa (superior ao valor
especificado de 0.08 %) na auséncia de lavagem dos cristais no cristalizador e na centrifuga.
Testes em laboratério revelam que 97% do magnésio no produto podem ser removido pela
simples lavagem, logo a pureza do sal pode ser facilmente atingida.

A Figura 2-1 também revela que os cristais obtidos no 1¢ cristalizador sdo maiores que os obtidos
no 22, provavelmente devido a maior temperatura do primeiro (94 °C no primeiro e 50 °C no
segundo), conforme ja havia sido previsto. Além disso, hd excesso de fihos no segundo
cristalizador. Esta presenga de finos se deve a nucleagio secunddria excessiva, resultado de alta
supersaturagdo, por sua vez associada a uma elevagdo de temperatura da suspens3o excessiva
(AT = 5.5 °C, ver Figura 2-4d), um valor superior ao valor de projeto de 4.5 °C. Valores menores de
AT, e, portanto menor formagdo de finos, podem ser obtidos com uma maior taxa de circulagdo
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da salmoura (ndo mostrado). Conclui-se que o tamanho das particulas pode ser controlado pela
temperatura do cristalizador e pela taxa de circulagdo da suspensdo.

2.5 Conclusédes

O procedimento hierarquico de projeto proposto por Bermingham (2003) foi aplicado para uma
unidade piloto de cristalizagdo de cloreto de sédio. A unidade piloto implementada de acordo
com o projeto forneceu um produto dentro de especificacoes de granulometria e pureza e um
processo dentro da meta de consumo energético. A capacidade de projeto da planta ndo foi
atingida devido a limitagbes na qualidade do vapor e na taxa de troca térmica. Andlise da
operagdo da unidade piloto permitir identificar critérios de projeto melhores: (i) o controle do
processo é importante para melhoria do consumo energético, da capacidade e para minimizar
incrustagdes; (ii) a elevagéo de temperatura da suspensdo circulante ndo deve exceder 4.5 °C; (iii)
a separacdo solido-liquido deve permitir a lavagem efetiva dos cristais, uma vez que a
incorporagdo de impurezas no produto estd associada ao licor mde impuro aderido aos cristais;
(iv)a distribuicdo de tamanhos de particulas de produto final pode ser ajustada pela temperatura
do cristalizador e pela taxa de circulagdo de suspensdo; (v) o projeto da centrifuga e do secador
devem levar em conta que os cristais de cloreto de sédio sdo sensiveis a abras3o.

2.6 Lista de simbolos

B, taxa de nucleagdo secunddria, # s m?

G taxa de crescimento cristalino, m s

iJ pardmetros cinéticos para cristaliza¢do, -

Ly tamanho dominante de particula, m

ne densidade de ndcleos no cristalizador, # m*m™
) fragdo massica de sélidos na suspensio, -

T tempo de residéncia no cristalizador, s
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3 IDENTIFICACAO DO MECANISMO DE INCRUSTACAO EM
UM TROCADOR DE CALOR CASCO-TUBOS?

3.1 Introdugdo

Incrustagdo é um fendmeno indesejavel freqiientemente encontrado na industria quimica,
causando grandes prejuizos. Apesar de ser um fendmeno estudado ha mais de 40 anos, o projeto
de trocadores de calor ndo mudou, simplesmente € incluido um coeficiente de resisténcia térmica
adicional devido a incrustagdo (Butterworth, 2004). Ndo é incomum projetar esta resisténcia de
tal forma a provocar um aumento de 35% na area de troca térmica (Garret-Price et al., 1985),
implicando em aumento do investimento necessdrio para realizar uma dada tarefa. Durante a
operacdo do trocador de calor, a incrustagdo provoca paradas freqlientes da unidade para
limpeza, as quais ocasionam perda de produtividade (Steinhagen et al., 1993).

A incrustacdo é um processo transiente. H4 um periodo inicial de indug3o, quando o trocador de
calor permanece limpo, seguido de um periodo quando a incrustagdo se desenvolve. Este periodo
é percebido pela diminui¢do do coeficiente global de troca térmica e pelo aumento da perda de
carga ao longo do trocado de calor (Mai et al., 1999). No limite, a perda de carga pode levar ao
entupimento do equipamento. Tal entupimento pode ocorrer muito rapidamente.

Tem havido um esforco considerdvel em diminuir os efeitos indesejados causados pela
incrustagdo em trocadores de calor. Pode-se, por exemplo, ajustar empiricamente parametros
operacionais, como a velocidade do fluido e a temperatura da superficie de troca térmica (Zubair
et al,, 2000; Sahin et al., 2000). Além destes, pardmetros mecénicos de projeto, tais como
material de construcdo, rugosidade e geometria da superficie de troca também podem afetar
significativamente a ocorréncia de incrustacdo. Também tém sido utilizados aditivos guimicos
antiencrustantes, mas seu uso encontra certas limitagdes (Sahin et al., 2000, apud Somerscales et
al., 1991). Hé algumas experiéncias com a adi¢do de microparticulas inertes ao escoamento, para
remover a incrustagdo mecanicamente ou para diminuir a resisténcia mecénica do depésito
(Bansal et al., 2003).

A incrustagcdo muitas vezes pode ser minimizada, se suas causas forem conhecidas. Entre as
possiveis causas da incrustagdo, estdo: (i) a cristalizagdo a partir de solugdes supersaturadas; (i) a
formagdo de produtos de corrosdo; (iii) o depésito de biofilmes; (iv) agregacio de particulado
sobre a superficies; (v) reagdo quimica; (iv) congelamento.

Para sistemas complexos, quando é dificil identificar a causa da incrustagdo, uma abordagem
freqlientemente encontrada é a de simplesmente monitorar a incrustacdo em linha, para detectar

’ Andréia Virginia Pepe Ambrozin, Melhoria da troca térmica pelo controle do processo de incrustacio,
Dissertacdo de Mestrado, IPT, 2006. Orientador Marcelo Seckler. Trabalho completo publicado no il
ENBTEQ e | TECNIQ, Semindrio sobre Tecnologia na IndUstria Quimica, Sdo Paulo, 2006, Sdo Paulo. p.310 -
313.
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o melhor momento de se realizar uma intervengdo no processo. Jeronimo et al. (1997)
desenvolveram uma metodologia de monitoramento baseada na eficiéncia térmica e a aplicaram
a diversos trocadores de calor de uma refinaria de petréleo. Eles concluiram que ndo havia
correlagdo entre as propriedades fisicas das correntes e a ocorréncia de incrustagdo. Mai et al.
(1999) também desenvolveu um método de monitoramento baseado em eficiéncia térmica
quando o fluido era submetido a variagdes dindmicas de vazdo. Zubair e colaboradores (2000)
apresentaram um procedimento simples para caracterizar varios modelos probabilisticos para a
taxa de crescimento da incrustagdo, tendo o aplicado para trocadores de calor casco-tubo
operando com 6leo cru. Os modelos randémicos utilizados foram: linear, exponencial, de taxa
decrescente e assintdtico. Os autores enfatizam que os modelos auxiliam na tomada de decisdo
de quando efetuar paradas para limpeza e/ou manutengdo preventiva. O modelo permite que se
estabelecam custos minimos com base na confiabilidade dos equipamentos.

Ha relativamente poucos trabalhos sobre incrustagdo por cristalizagdo, sendo a maior parte deles
dedicada & formagdo de carbonato de célcio e sulfato de calcio. No primeiro caso, a incrustagao
parece ocorrer por cristalizagdo apenas, mas no segundo ocorre uma combinagdo com
incrustagdo particulada (Bramson, 1996). Herz et al. (2008) concluem que a rugosidade da
superficie é importante por afetar a taxa de nucleagdo heterogénea e a taxa de remogdo através
da exposicdo da superficie & camada limite do escoamento. Sheikholeslami (2000) propde um
modelo para incrustacdo de sulfato de calcio que leva em conta a quimica da solugdo, a
cristalizacdo, bem como a incrustagdo por particulados. Mwaba e colaboradores (2006) propdem
uma correlagdo semi-empirica para prever a incrusta¢do por cristalizagdo de sulfato de calcio.

O inicio do processo de incrustagdo por cristalizagdo foi abordado por Vendel e Rasmusson
(1997), que concluiram que o impacto de cristais sobre a superficie metélica pode provocar
nucleacdo secundaria sob valores de supersaturagdo menores do que na auséncia de colisGes.
Bansal e colaboradores (2003) também verificaram que ao adicionar cristais a suspensdo ha um
aumento na taxa de incrustagdo.

Sheikholeslami e Zhou {2000) estudaram a incrustagdo de dgua contendo silica sobre membranas
de osmose reversa. Eles notaram que os depdsitos sdo formados predominantemente por silica,
que fons cdlcio @ magnésio catalisam a deposicdo, mas ndo participam do depésito.

Neste trabalho, a incrustagdo foi estudada num trocador de calor em escala real. A partir da
analise do processo e da caracterizagéo fisico-quimica do deposito, foram propostos mecanismos
para formagdo da incrustagdo. Uma vez conhecidos os mecanismos, foi possivel propor
alternativas para minimizar a incrustacdo industrialmente.

3.2 Descrigdo do processo

As composigdes ndo sdo reveladas por tratar-se de segredo industrial. A matéria prima A, na
forma soltvel, é oxidada em bateladas ao produto B na presen¢a de dgua, oxigénio e um
catalisador particulado {(carvdo ativo) num reator de mistura em regime de batelada. Como a
reagdo é exotérmica, todo o contelido do reator é recirculado através de um trocador de calor
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durante a reagdo (Figura 3-1). No trocador do tipo casco-tubo, 0 meio reacional é recirculado no
interior dos tubos. Durante a carga dos reagentes, circula-se vapor no casco para aquecimento e
durante a reagdo agua de torre para controlar a temperatura constante. O catalisador é filtrado e
redirecionado ao reator apds cada batelada.

Devido a pequena capacidade do filtro, hd uma limitagdo quanto a quantidade de catalisador que
pode ser processada em cada batelada. Para minimizar esta limitacdo, o regime de operagdo do
reator foi modificado da seguinte maneira. Ao final da batelada, uma parte do contelido do reator
ndo é removida. Assim sendo, na batelada seguinte, catalisador estd presente desde o inicio,
viabilizando conduzir a reagdo na presenc¢a de maior quantidade de catalisador, A desvantagem é
que este regime resulta num maior teor de glifosato ao longo da batelada, o que aumenta a
tendéncia a incrustagéo.

Ha formagdo de subprodutos indesejdveis em temperaturas elevadas. Por outro lado, a
temperatura tem que ser alta o suficiente para permitir a completa solubilizagdo do produto B no
meio reacional, evitando assim a sua incrustagao.

O controle da temperatura do reator, 0 "mestre”, envia o "set point" para o controlador de
temperatura do trocador de calor, o "escravo", que atua na valvula de controle de vaz3o da dgua
da torre. As temperaturas e vazdes de todas as correntes relevantes sdo medidas: temperatura do
meio reacional no interior do reator e na saida do trocador de calor, temperatura da dgua de
resfriamento na entrada e saida do trocador de calor. A vazdo de recircula¢io ndo é medida.
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Figura 3-1. Diagrama de fluxos do sistema em bateladas de reagéo e troca de calor.
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Quando a reagdo atinge o grau de conversdo desejado, o reator € despressurizado e a batelada é
transferida para a etapa de filtragéo, onde o catalisador é separado e redirecionado ao reator.

3.3 Cristalizagdo de reagente e produto

Uma solugdo que esta em equilibrio com a fase sélida estd saturada com respeito a este sélido.
Quando uma solugdo contém mais soluto do que o que representa a saturacdo, diz-se que tal
solugdo esta supersaturada com relagdo ao soluto. O estado da supersaturagdo é pré-requisito

para a cristalizagdo ocorrer.

Embora a forca motriz fundamental para os processos de cristalizagdo seja a diferenca de
potencial quimico entre a sustdncia cristalizante no cristal e em solugdo, é pratica comum usar
concentragcdo como indicativo da supersaturagdo do processo. A supersaturacdo do sistema pode
ser expressa em diferentes formas. Para cristalizagdo por resfriamento é adequado expressar a
supersaturacao pelo subresfriamento, definido como:

AT =T -T (3-1)

onde T e T* sdo as temperaturas do sistema e de saturagdo em oC, respectivamente.

Se a concentragdo de uma solugdo pode ser medida nas condi¢des operacionais, o valor de T* é
obtido pela curva de solubilidade, e o subresfriamento pode ser calculado pela express3o acima.

Os conceitos de supersaturagdo e de zona metaestavel sdo (teis para entender um sistema de
cristalizagdo. O gréfico representado na Figura 3-2 é dividido em 3 zonas: (i) a regido subsaturada,
onde ha dissolugéo; (i) a linha de saturagdo, onde o sélido e o liquido estdo em equilibrio; (iii) a
regido metaestavel, onde ndo ocorre ndo ocorre nucleagdo primaria, mas na presenca de cristais
ocorre crescimento cristalino e nucleagéo secundaria; (iv) a regidio I4bil, onde ocorre nucleacio
primdria.

Ha duas situagBes relevantes do ponto de vista da cristalizagdo. Uma refere-se ao inicio do
processo de incrustagdo, que ocorre por nucleagdo primdria heterogénea sobre a superficie
metdlica. Esta situagdo ocorre quando a supersaturacdo corresponde ao limite metaestavel, isto
é, sobre a linha 4 na figura ou acima dela. Como o processo inicia-se sobre a superficie metilica, é
importante conhecer a supersaturagdo local, e ndo a supersaturagdo calculada nas condigbes
médias do escoamento.

A outra situagdo € quando ja existe um depdsito de cristais sobre a parede. O depdsito aumenta
de espessura por meio do crescimento molecular dos cristais existentes. Esta situagdo ocorre
quando o sistema encontra-se na regido metaestavel (regido 3 na figura), isto é, em condigbes
mais brandas que as necessarias para iniciar o processo. Novamente, a anilise da supersaturagdo
deve ser baseada na temperatura estimada na superficie do depdsito e ndo nas condicdes no seio
do fluido.
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Figura 3-2. Diagrama de equilibrio sélido-liquido tipico.

Representada n Figura 3-3 encontra-se a curva de solubilidade para o reagente A. Esta curva foi
determinada em laboratério, utilizando-se amostras de produto puro. Na Figura 3-4 é
apresentada a solubilidade do produto de reacio B. Infelizmente, as curvas de limite metaestével
para estes sistemas ndo sdo conhecidos.

o
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2 y = 0,837e017 i
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Temperatura (°C)

Figura 3-3. Curva de solubilidade do reagente A.

A abordagem a ser adotada neste trabalho serd a seguinte. Parte-se da hipStese de que a
incrustacdo seja ocasionada pela cristalizagdo do reagente ou do produto sobre as paredes do
trocador de calor. Para confirmar esta hipdtese, utilizando-se dados de processo da instalacio
industrial, serd calculada a temperatura da superficie de troca térmica. A concentracio de
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produto serd medida para, junto com a temperatura, calcular a razdo de supersaturagdo (S) local.
O deposito sera também amostrado e analisado quanto a sua composicdo cristalografica. Uma vez
feito o diagndstico dos mecanismos de incrustacdo, poderdo ser propostas medidas para

minimizar a incrustacao,
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Figura 3-4. Curva de solubilidade do produto B.

3.4 Materiais e métodos

3.4.1 EXTENSAO DA INCRUSTAGAO
Para avaliar a incrustagdo do interior dos tubos, o cabegote superior do trocador de calor foi
removido e inspecionado visualmente, durante paradas para manutengio e limpeza da unidade
realizadas em agosto de 2005, fevereiro de 2006 e agosto de 2006. Cada parada ocorreu apds um
periodo de operag¢do de aproximadamente 6 meses.

Os tubos foram preenchidos com dgua, de forma a avaliar a quantidade da incrustagdo nos tubos.
A localizagdo dos depdsitos com maior dureza, tanto em relagdo ao didmetro do equipamento,
quanto em relagdo ao seu comprimento, foi determinada durante o processo de remocdo
mecénica desta incrustagio.

A localizagdo dos depésitos com maior dureza, tanto em relagdo & posigdo axial quanto radial nos
tubos do trocador, foi identificada pelo tempo necessério para a sua remogdo mecanica.
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3.4.2 COMPOSICAO DO DEPOSITO

Amostras do material incrustado foram coletadas dos tubos de forma a mapear uniformemente a
incrustagdo (Figura 3-5). Foram determinados os teores do reagente A e do produto B por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. O material insoltivel foi analisado por espectrometria de
fluorescéncia de raios X. O espectro de elementos cobriu desde o fldor até o uranio, com limite
minimo de detecgdo de aproximadamente 0,01% como dxidos.
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Figura 3-5. Pontos de amostragem para determinagio da composi¢io quimica do deposito
de fevereiro de 2006.

3.4.3 AVALIACAO TERMICA DO TROCADOR DE CALOR

O trocador existente é um trocador casco-tubos 1-1, instalado verticalmente, onde o produto
escoa no lado dos tubos e dgua de resfriamento no casco. As dimensdes do trocador s3o
mostradas na Tabela 3-1, as propriedades fisicas e condi¢des de operacio encontram-se na
Tabela 3-2,

Utilizaram-se dados da agua, como simplificagdo, para representar as propriedades fisico-
quimicas do produto, considerando-se as médias aritméticas entre as temperaturas de entrada e
saida dos fluidos quente (Tc) e frio (tc).

Para assegurar que a resisténcia a troca térmica ndo incluisse a incrustacdo, as medidas foram
feitas imediatamente apds as paradas para limpeza dos trocadores. Antes da coleta de dados,
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observou-se cuidadosamente que o regime de operagdo normal estivesse estabelecido. Para cada

situagdo, foram coletados dados de oito bateladas.

Tabela 3-1. Dimensodes do trocador de calor

ITEM Unidade Dimensiio
Didmetro interno dos tubos D; m 2,802
Didmetro externo dos tubos D, m 3.2E-02
Niamero de Tubos N, 509
Comprimento dos tubos I m 4.26
Didmetro interno da carcaga Dy m 1.14
Didmetro externa do feixe (envoliGria)y de tubos Dy, m 098
Passo P m 3.0E-02
Passo paralelo Pp m 3,4E-02
Espacamento entre as chicanas Ig m 0.51
Espagamento da primeira chicana em relagfio ao espelho I m 0,46
Espagamento da (ltima chicana em relagfio ao espelho leo m 046
Corte das chicanas I m 031
Distincia entre o casco e a chicana Osh m 64E-03
Distancia entre o tubo e a chicana O m 7.9E-04
Namero de tiras selantes N 3

Tabela 3-2. Condigées de operagéo e propriedades fisicas no trocador de calor.

i ~

~

i ] Inicio Oxidagiio Final Oxidugio
tapas de Reagiio - — - - :
laneiro/2005  Aposto/2005 | Janeire/2005  Agosto/2005  Fevereiro/2006
Tipmts  °C 96.2 933 112.6 109.3 1138
Topague  °C 96.0 93,2 1.7 1083 1129
Tepotn  °C 96. 93.2 1122 1088 113.3
P kg / m’ 960.9 962,9 948.8 9514 947.9
Tubos i kg/m*s 2.92E-4 3,02E-04 2 48E-04 2,56E-04 2A5E-4
k W/m*C 0,676 0,674 0.681 0,680 0.681
Cp cal/g*"C 1,006 1.00S 1.011 1,010 1.012
w ka/h 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426 1.508.426
v n/s 1,3 1,3 1.4 14 1.4
biga  C 32.1 138 12,1 340 30
s °C 85.1 80,8 694 63,9 708
WCapun c 58,6 573 50.8 48.9 509
Ty °C 884 89.6 104,8 1003 106.2
[ kg/ m’ 983.7 984.4 987.6 988.5 987.6
Casco s kg/m*s 4,87E-(4 4,89E-04 5A0E-04 5.38E-04 5.39E-04
Hy kg/m*s 3 19E-4 3 15E-04 2.66E-04 2.78E-04 2,62E-(4
k W/m*"C 0.649 0,648 0,641 (.639 0.641
Cp cal/g*°C 1.000 0.999 0,999 0.999 0.999
W kg /h 6.837 2,685 AR.728 52.326 35.851

A partir das dimensdes do equipamento, bem como das vazdes e temperaturas de entrada e saida
dos fluidos, calculou-se a temperatura da parede (tw). Utilizaram-se métodos disponiveis na
literatura aberta para célculo dos coeficientes de transferéncia de calor. Para determinagio dos
coeficientes de transmissdo de calor do lado dos tubos (hio) e do casco (hs), informagdes
necessarias para cdlculo da temperatura da parede, foram utilizados, respectivamente, os
métodos de Kern e de Bell-Delaware (Aradjo, 2002).

As temperaturas de entrada e saida para os fluidos quente e frio foram coletadas para 16
diferentes bateladas, durante um dia de operagdo.

Marcelo Seckler

Pdgina 33



3 - Mecanismo de Incrustagdo

Para célculo da temperatura da parede (tw), foi utilizada a seguinte equagdo:

h,
— io T = 3-2
L, tc+h,~,,+h,.( c Z‘c) (3-2)

3.4.4 TEORDE PRODUTO NAS DIFERENTES ETAPAS DE REACAO

As amostras da solugdo foram coletadas ao final das bateladas, uma vez por semana, ao longo de
um més. Durante o periodo de coleta, a capacidade de produgdo foi constante. A determinacdo
do teor de produto na solugdo foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

3.5 Resultados e discussdo

3.5.1 EXTENSAO DA INCRUSTAGAO

A Figura 3-6 apresenta um esquema dos tubos em vista de topo e das chicanas do trocador em
corte longitudinal, bem como a localizagdo das entradas e saidas dos fluidos quente e frio. As
areas coloridas das figuras indicam onde a incidéncia de incrustagdes foi maior. As Figura 3-7 e
Figura 3-8 sdo fotografias das inspegGes antes do hidrojateamento. Os tubos com incidéncia de
incrustagao mais severa estdo na regido indicada em vermelho nessas figuras. O nimero de tubos
com incrustag¢des diminuiu ao longo do tempo, como mostra a Tabela 3-3.

Tabela 3-3. NOmero de tubos com incrustagdo

Més e ano da inspe¢do | NUmero de tubos com incrustacéo
| Agosto / 2005 339

Fevereiro / 2006 73
| Agosto / 2006 10

Saida - Fivigo Quento

Enirada / Safda
Fluido Frio

1

o 0 ot S -
» - -

—_— S—

Enirada - Ruido Quann Entrada - Ruide Quans

Figura 3-6. Vistas lateral e de topo do trocador de calor. As regides coloridas indicam a
presenga de incrustagido em agosto de 2005 (esquerda) e fevereiro de 2006 (direita).
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Figura 3-7. Fotos de topo do trocador de calor em inspecao realizada em agosto de 2005.
Maior incidéncia de incrustagéo no interior dos circulos em vermelho.

Figura 3-8. Foto de topo do trocador de calor em inspegdo realizada em fevereiro de 2006.
Maior incidéncia de incrustagéo no interior da area em vermelho.

Durante a operagdo de remogdo da incrustacio, detectou-se que os cristais mais dificilmente
removiveis estavam nos tubos mais préximos & entrada e saida da corrente de agua. Além disto,
outra importante constatagdo foi que o material com maior dureza estava localizado préximo aos
espelhos.

A menor incrustagdo na regifio central dos tubos do trocador pode ser explicada pelas maiores
velocidades do fluido de processo nessa regido, uma vez que ha uma placa de orificio posicionada
na entrada dos tubos do trocador, provavelmente contribuindo para intensificar este efeito.
Assim sendo, uma reducdo da incrustagdo poderia ser obtida pelo aumento da velocidade média
do fluido de processo e por sua melhor distribuicdo ao longo da se¢3o transversal do trocador.
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3.5.2 COMPOSICAO DO DEPOSITO

A Figura 3-9 mostra que o depdsito é constituido predominantemente ou pelo reagente ou pelo
produto, sendo apenas cerca de 25% constituido por insoltveis. Ndo foram encontradas amostras
nas quais o Unico depdsito era o material organico. Estes sdo compostos predominantemente por
silica (Tabela 3-4). A partir destes resultados, infere-se que os mecanismos de incrustagdo sdo
provavelmente a cristalizagdo de reagente, de produto (a ser confirmado pelo célculo da
supersaturacdo) e a deposicdo de particulado associados. A figura mostra ainda que o produto
deposita-se principalmente nas proximidades da entrada de agua de resfriamento. A matéria
prima distribui-se aleatoriamente no trocador.
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Figura 3-9. Composigdo do material incrustado em fevereiro de 2006 nos diversos pontos
de amostragem. Quadrados representam a concentragdo de produto B, tridngulos
representam o reagente A e diamantes sao insoluveis.
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Tabela 3-4. Composigdo dos insol(iveis na incrustagdo (fevereiro de 2006).

Composi¢do
(%)
Si0, 95,50%
Al G, 1,49%
WO, 0,67%
Fe, 0,4 0,40%
Na,0 0,40%

Elemento

K,O 0,31%
TiO2 0,31%
Ca0 0,27%
Co;0,4 0,24%
P,0, 0,09%
MgO 0,08%
Cr,05 0,06%
PtO, 0,04%
SO, 0,04%
MnO 0,02%
710, 0,02%

3.5.3 AVALIACAO TERMICA DO TROCADOR DE CALOR
Para a andlise térmica do equipamento, baseando-se na metodologia descrita anteriormente,
foram utilizadas as seguintes premissas:

1. ndo ha incrustagdo no trocador.

2. a resisténcia da parede metdlica a troca de calor é desprezivel;

3. a parede tem uma temperatura uniforme (tw) em toda a secdo transversal;
4, os fluidos quente e frio escoam com as vazdes de projeto;

As medidas foram tomadas logo apds as paradas da unidade, a hipétese 1 é razodvel. Com estas
consideragbes, pode-se verificar que a velocidade do fluido reacional (1,4 m/s), apresenta-se
ligeiramente maior que o valor minimo recomendado para projeto de fluidos incrustantes de 1,0
m/s (Aradjo, 2002).

A temperatura Tabela 3-5 mostra temperaturas tipicas em torno do cristalizado no inicio e final da
oxidag8o (Ti = To). A temperatura do meio reacional é praticamente constante em cada passe. Ao
longo da batelada, no entanto, a temperatura aumenta gradativamente. A temperatura da dgua
de resfriamento, ao contrario, varia bastante entre a entrada e a saida do trocador, tendo sido
encontrados. valores de (to - ti) entre 30 e 50 °C.
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Tabela 3-5. Temperaturas tipicas no inicio da oxidagédo (acima) e no seu final (abaixo).

MGEs Ti Tn li l‘,
Janeiro / 2003 96 96 32 gs O
Agoslo/ 2005 93 93 34 81

* Temperatura calculada (nfo disponivel no més de coleta dos dados)
Més Ti Ti\ [II [O
Janeiro / 2005 113 112 32 69
Agosto/ 2005 109 108 34 04
Fevereiro /2006 | 114 113 31 71

A avaliagdo térmica dos trocadores de calor, feita pelo método de Bel-Delaware para o lado do
casco, é mostrada na Tabela 3-6 para o inicio da oxidagdo e na Tabela 3-7 para o seu final. Os
coeficientes J¢, I, o, Ji, Js, respectivamente os fatores de corregdo do coeficiente de troca térmica
do lado do casco devido a efeitos de chicana, vazamento na chicana, contorno de feixe, gradiente
adverso de temperatura e espagamento desigual de chicanas na entrada e saida, sdo compativeis
com valores encontrados na literatura.

Tabela 3-6. Avaliagdo térmica do trocador de calor no inicio da oxidagéo.

Dados de processo Janeiro/2005  Agosto/2005
Tipreaue ~ °C 96,2 93,3
Toprodum °C 96,0 93,2
Tubos  [Cproduts  °C 96.1 93.2
w kg/h 1.508.426 1.508.426
h; W/ m?®=°C 9,31E+03 9,22E+03
hi W/ m>*°C 8,35E+03 8,26E+03
tsoua ‘' 32,1 33,8
lo:igua °’C 85.1 80,8
Cgua °c 58,6 57,3
Ty °C 88,4 89,6
w ke/h 6.837 2.695
D W/m*°C 1.192 694
Casco I 1.02 -
I 0.58 0,58
o 0,62 0,62
1, 1,00 1,00
1, 1,01 1,01
h, W/ m’ * °C 4,45E+02 2,59E+02
Ty °C 94.2 92,1
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Tabela 3-7. Avaliagao térmica do trocador de calor no final da oxidagao.

Dados de processo Janeiro/2005  Agosto/2005  Fevereiro/2000
Tiyodwo  °C 112.6 109,3 113,8
Topeame  °C 1.7 108.3 112,9
TChwuwe  °C 1122 108.8 113,3
Tubos w kg /h 1.508.426 1.508.426 1.508.426
h; W/ m?#°C 1.0IE+04 9 97E+03 1.02E+04
Ni W/ m? #°C Y,091+03 $.93E+03 Y.15E+03
tigun °C 32,1 34,0 30,0
O °C 69,4 63.9 70,8
fCign  °C 50,8 489 50,9
T °C 104.8 100.3 106.2
W kg/h 38.728 52.326 35.851
Dyt Wrm?=°C 3.351 3.963 3.207
Casco J¢ 1.02 1.02 102
I 0.58 0,58 0,58
o 0.62 0.62 0,62
e 1.00 1,00 1,00
J, 1.01 1,01 1,01
h, W/ m?®*°C 1.25E+03 1.48E+03 1,20E+03
i °C 104.7 100.3 106.1

A resisténcia a troca de calor estd principalmente do lado do casco: no inicio da batelada ela é 19
a 32 vezes maior que a resisténcia nos tubos, enquanto no final da batelada estes valores
variaram entre 6 e 8. Por esse motivo, as temperatura de parede Tw sdo mais préximas da
temperatura do meio reacional do que da temperatura da dgua. De fato, a diferenga entre a
temperatura do produto no seio do fluido e na parede é em media 1,5 °C no inicio da batelada e
7,7 °C em seu final.

3.5.4 SUBRESFRIAMENTO DO REAGENTE E DO PRODUTO NO INiCIO DA REACAO E EM SEU FINAL

Com a concentragdo de produto, sua temperatura e a curva de solubilidade, pode-se calcular o
subresfriamento a que ele é submetido. Nesta avaliagdo, foi considerada a curva de solubilidade
do produto puro.

Consideremos o reagente A no inicio da batelada, quando a sua concentragdo é maxima. A Tabela
3-8 e a Figura 3-10 mostram que a solugdo no seio do liquido ndo estd subresfriada. J& nas
proximidades da parede do trocador de calor, a solugo encontra-se ou préxima da saturagdo (AT
= -1,7 °C) ou fortemente subresfriada (AT = -18 °C). Ao longo da batelada, 3 medida que o
reagente € consumido na reagdo, a solugdo passa a subsaturada. O depdsito de reagente
eventualmente formado no inicio da batelada tende a se dissolver no seu final.

Em relagdo ao produto B (Tabela 3-9 e Figura 3-11), a solugdo no seio do liquido encontra-se
proxima da saturagdo mesmo no inicio da batelada, devido ao fato de parte do produto da
batelada anterior ser realimentado ao reator. No final da batelada, a solu¢do no seio do fluido
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estd subsaturada, pois a temperatura é elevada propositalmente, para compensar a maior
concentracdo de produto no meio. No entanto, nas proximidades da parede a solugdo estd
subresfriada (AT = -2 a -6 °C). Conclui-se que ha possibilidade de formagdo de glifosato nas
paredes do trocador em toda a batelada. No final da reagdo a chance de deposicdo é maior que

no inicio.

Tabela 3-8. Subresfriamento para o reagente A

El:lpil de Rt’:i]g'ﬂ(} Ti T\v Ts:llur:u;!m T\\' - Tﬁl_lumcnﬂ
. . Janeiro /2005 96.2 94,2 92.5 1.7
Inicio Oxidagao ‘ -
Agosto /2005 93,3 92,1 110,1 -18.0
. . Janeiro / 2005 112,6 104,7 <0 > 100
Final Oxidagio
Agosto /2005 1093 100.3 <0 > 100

Tabela 3-9. Subresfriamento para o produto B

Etapa de Reagdio T; Lo Tsiisia T = Tiuracto
Inicio Oxidaciio Janeiro / 2005 96,2 94,2 99.8 -5,6
579 Agosto /2005 | 933 92,1 85.2 6.9
. . Janeiro / 2005 112,6 104,7 107,1 2,3
Final Oxidagao
Agosto / 2005 109.3 100,3 106,3 -6,0

10

2 y= 0 837e0.0173x

R? = 0,977
2 2

0 T + E—e T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

T U T

Figura 3-10. Supersaturagdo em relagido ao reagente. Curva dé a solubilidade do reagente
(em g/ 100 g solugdo) em fungdo da temperatura. Pontos redondos indicam amostragem
em janeiro de 2005, quadrados em agosto de 2005. Indice 1 indica inicio da reagéo, indice 2
seu final.
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Figura 3-11. Supersaturagdo em relagdo ao produto. Curva da a solubilidade do produto (em
g / 100 g solugéo) em fungéo da temperatura. Pontos redondos indicam amostragem em
janeiro de 2005, quadrados em agosto de 2005. Indice 1 indica inicio da reagéo, indice 2 seu
final.

3.5.5 DISCUSSAO E PROPOSTAS PARA MINIMIZAR A INCRUSTACAO

A solugdo no cristalizador encontra-se subresfriada com relagdo ao reagente no inicio do
processo, e com relagdo ao produto em seu final, indicando que a cristalizagdo é um potencial
mecanismo de incrustagéo. Esta hipotese é confirmada pelo fato destes dois compostos serem os
principais constituintes dos depdsitos. Como o depdsito contem ainda cerca de 25% de silica, é
provavel que incrustagdo por particulado também contribua para a formagao do depésito.

Propde-se a seguinte seqliéncia de eventos numa batelada. No seu inicio, hd deposi¢io do
reagente, provavelmente assistida pelo particulado de silica. Ao longo da batelada, ocorre
deposigcdo de produto sobre os cristais do reagente, também possivelmente assistida pelas
particulas de silica. O deposito de produto isola os cristais de reagente do liquido, evitando assim
que ele se dissolva em bateladas sucessivas.

Nas sucessivas analises do processo em 2005 e 2006 houve uma redugdo significativa do nimero
de tubos incrustados. Esta diminuicdo parece estar associada a maiores cuidados tomados para se
evitar o subresfriamento do reagente e do produto. Assim, temperatura na parede e teor de
glifosato seriam os dois fatores principais que determinam a ocorréncia de incrustagio no
trocador de calor.

Inspecdo do trocador de calor mostra que a deposi¢do ocorre preferencialmente na periferia do
trocador de calor e que a resisténcia mecénica do deposito é maior nas proximidades da entrada
e da saida de dgua de resfriamento. A menor deposi¢do pode ser explicada pela maior velocidade
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do fluido nos tubos do centro, pois ha uma placa de orificio na entrada de calor que dirige o
escoamento para a regido central. Assim sendo, € provavel que o aumento da velocidade do
fluido de processo contribua para minimizar a incrustagdo.

Com base nos mecanismos de incrustagdo, diversas medidas podem ser propostas para minimizar
o subresfriamento do reagente e produto no trocador de calor: aumento da temperatura do
fluido frio, diminuir a alimentacdo de produto no inicio da batelada, remover silica do reator,
aumentar a velocidade do meio reacional nos tubos. A segunda hipdtese foi testada
industrialmente com sucesso (ndo mostrado neste trabalho).

3.6 Conclusdes

Os mecanismos de incrustagdo em um trocador de calor associado a um reator quimico foram
esclarecidos a partir de uma analise da potencial cristalizagdo do reagente e do produto no meio,
do comportamento térmico do trocador, bem como a partir da caracterizagdo fisico-quimica do
deposito.

Os principais mecanismos de incrustagdo sdo a cristalizagdo de reagente, de produto e deposi¢io
particulada de silica. PropGe-se a seguinte seqiiéncia de eventos numa batelada. No seu inicio, ha
deposi¢do do reagente por cristalizagdo, assistida por deposigdo particulada. Ao longo da
batelada, ocorre cristalizagdo de produto sobre os cristais do reagente, também assistida pelas
particulas de silica. O deposito de produto isola os cristais de reagente do liquido, evitando assim
gue ele se dissolva em bateladas sucessivas.

Com base nos mecanismos citados, diversas medidas foram propostas para minimizar a
incrustagdo. Uma das medidas, a redugdo do teor de produto recirculado no inicio da batelada, foi
testada industrialmente com sucesso.
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4 EFEITO DA TEMPERATURA E DA TAXA DE OXIDACAO
SOBRE 0OS POLIMORFOS E A MORFOLOGIA DAS
PARTICULAS DE OXIDOS AMARELOS SINTETICOS DE
FERROS

4.1 Introdugdo

Na natureza os Oxidos de ferro sdo facilmente encontrados no solo, sedimentos, rochas e
sistemas aquaticos. A importancia econdmica dos pigmentos naturais tem decrescido atualmente
em comparagdo com os materiais sintéticos pela exigéncia cada vez maior da qualidade dos
produtos. Os déxidos de ferro sintéticos tém apresentado um importante aumento na produgdo
devido a sua tonalidade pura, propriedades de resisténcia a meios acidos e alcalinos, poder de
tingimento, ndo toxicidade, além de excelente resisténcia a luz ultravioleta e baixo prego. Os
6xidos sintéticos representam 84% dos 1,2 milhdes de toneladas anuais de 6xidos de ferro
produzidos (Will, Raymond, 2006).

Os principais oxidos naturais sdo: a hematita, a goethita e a magnetita. A hematita (o-Fe;03) tem
importancia econdémica como pigmento vermelho, a goethita (a-FeOOH) como amarelo e a
magnetita (FesOg4), preta. Estes compostos também podem ser obtidos sinteticamente. Misturas
desses compostos resultam em produtos de outras cores, como marrons (Ullmann, 1998).

O processo Penniman-Zoph (Penniman, Zoph, 1917; Penniman, Zoph, 1920} &, provavelmente, o
método mais usado industrialmente na producdo de pigmento de 6xido de ferro amarelo, tendo
em vista o baixo custo, a utilizagdo de matérias-primas recicladas como a sucata de ferro oriundas
de diversos processos de laminagdo e estamparia, e a baixa geracdo de residuos quando
comparado a outros processos de producdo de oxidos de ferro. O processo é conduzido em duas
etapas. Na primeira sdo formados por nucleagdo primaria os cristais-base de goethita conhecidos
como sementes, que si§o muito pequenos e que, devido a pouca reflexdo da luz, apresentam
cores pouco agraddveis e pequeno poder de tingimento. Numa etapa posterior é realizado o
crescimento cristalino (reagdo a quente) responsavel pelo desenvolvimento final da cor. A etapa
de nucleacdo primdria determina as caracteristicas cristalograficas das particulas que constituem
o produto final. Dessa forma, o conhecimento de faixas de varidveis simples como a temperatura,
vazdo de ar, pH e concentragdo dos reagentes, dentro das quais seja possivel garantir a formagdo
do cristal desejado, é bastante desejado pelas industrias de 6xidos de ferro. Além disso, o
tamanho das particulas obtidas nesta etapa tem impacto no custo da fabricagdo dos pigmentos,
pois quanto menores forem as particulas das sementes, menores as quantidades necessarias para

¥ Nelson Pedro Baptista, Investigacdo das caracteristicas cristalograficas de 6xidos amarelos sintéticos de
ferro produzidos por nucleagBes primdrias heterogéneas, Dissertagdo de mestrado, IPT 2010. Orientador
Marcelo Seckler. O aluno é engenheiro da empresa produtora de pigmentos Lanxess.
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desenvolver uma determinada cor no produto final. Assim sendo, a qualidade do produto e o
custo do produto estdo diretamente ligados a etapa de formacdo das sementes.

As caracteristicas das fases cristalinas dos Oxidos de ferro tém sido estudadas por diversos
autores, porém na maioria dos trabalhos, é dada énfase a transformagdo de um dado composto
ferroso para outro através do envelhecimento lento dos cristais ou através de transformacdes
térmicas. Além desses, alguns tratam de mecanismos e cinéticas dessas transformacgdes. No
entanto, praticamente ndo ha trabalhos em condicGes de interesse para a obtengdo de pigmentos
industriais. A formagdo de oxidos de ferro em solugBes contendo o ion ferro, onde as variaveis
como temperatura e fluxo de ar como oxidante sdo abordadas (Prokopenko et al., 2007) tém
mostrado gue diversas fases cristalinas sdo formadas, ora com predominincia de uma ou outra
fase, dependendo do cation presente como Fe* ou Fe*, do &lcali usado e do pH de formac3o da
fase. No entanto é comum a formagdo de diversas fases simultaneamente, como a goethita,
hematita e magnetita numa ampla faixa de temperatura e fluxo de ar como oxidante.

Neste trabalho propde-se produzir, no processo Penniman-Zoph em escala de bancada, o dxido
de ferro conhecido como goethita e modificar suas caracteristicas fisico-quimicas através do uso
de diferentes condigbes de temperatura e taxa de aeragédo na fase de precipitacdo.

4.2 Revisdo Bibliogrdfica

4.2.1 Os OXIDOS DE FERRO

O subnivel “3d” incompleto do elemento quimico ferro permite diversas maneiras de hibridizagdo
dos orbitais, as quais sdo responsaveis pelas diferentes maneiras de ordenacdo dos hidréxidos e
oxidos de ferro. Essas ordenacfes por sua vez podem promover formagdes cristalinas bastante
variadas, produzindo O6xidos, oxidos hidratados e hidroxidos de ferro. Dezesseis tipos de
compostos podem ser assim denominados. Sdo eles: Goethita (a-FeOOH), Lepidocrocita (y-
FeOOH), Acaganeita (B-FeOOH), Ferroxita (8'-FeOOH), (8-FeOOH), Goethita de Alta Pressdo
(FeOOH), “Schwertmannite” (Feis016(0OH),(SO4),.nH,0), Ferridrita (FesHOg.4H,0), Bernalita
(Fe(OH)s) e Hidroxido de Ferro (ll) (Fe(OH);). Os éxidos sdo: Hematita (a-Fe,0s3), Magnetita
(Fes04), Maghemita (y-Fe,03), “Wiistite” (FeO), B-Fe,0; e &-Fe,0; (Cornell, Schwertmann, 1996).
Apresenta-se a seguir informagdes basicas sobre os principais compostos para deste trabalho.

Goethita

A goethita (a-FeOOH) tem célula unitdria ortorrdmbica com empacotamento hexagonal
compacto dos anions (0%) e (OH") ligados com ions de Fe**. E a forma termodinamicamente mais
estavel dos oxidos de ferro a temperatura ambiente, sendo, portanto, normalmente o resultado
final de muitas transformagdes das outras formas de dxidos. A coloragdo marrom escura ou preta
é apresentada pela goethita em agregados massivos de cristais, no entanto, na forma de pé sua
coloragdo é amarela. Os cristais de goethita sintética ou natural sdo aciculares e alongados na
diregdo “a”. (Cornell, Schwertmann, 1996), conforme é mostrado na Figura 4-1.
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Figura 4-1. Morfologia tipica do cristal de goethita sintético e natural. Fonte: Mineralogy
Database (2010)

Lepidocrocita

A lepidocrocita (y-FeOOH) tem empacotamento ctibico fechado. Sua formacdo é decorrente do
produto de oxidagdo do ferro (ll), sendo normalmente encontrado em solos, plantas e pecas
enferrujadas. Ela tem coloracdo alaranjada tipica (Flynn Jr., 1984; Cornell, Schwertmann, 1996). A
morfologia da lepidocrocita é mostrada na Figura 4-2.

Figura 4-2. Morfologia do cristal de Lepidocrocita. Fonte: Mineralogy Database (2010)

Ferridrita

A ferridrita (FesHOg - 4H,0) é um mineral de baixa cristalinidade, marrom avermelhado,
facilmente encontrado no ambiente e rotulado freqlientemente com designacdes enganosas
como "o6xido férreo amorfo" ou "hidroxido férrico" (Cornell, Schwertmann, 1996). Tanto a
ferridrita natural como a sintética ocorrem na forma de nanoparticulas com &rea superficial
superior a 200 m?/g. Ao contrério dos outros éxidos de ferro, sua ordenacio é fraca e, a menos
que seja estabilizada nessa forma, é facilmente transformada em formas mais estdveis de éxidos
de ferro como a goethita e hematita (Jambor, Dutrizac, 1998; Loan et al., 2001).

Hidréxido de ferro (ll) e Ferrugem Verde

O hidréxido de ferro (Il) (Fe(OH),) ndo existe como mineral. Sua estrutura é baseada no
empacotamento hexagonal compacto com o cétion no estado divalente. O hidréxido de ferro Il
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quando puro apresenta a coloragdo branca, no entanto é rapidamente oxidado, desenvolvendo
um composto de coloragdo azul-esverdeada conhecido como ferrugem verde. A magnetita preta
é decorrente da oxidacdo desse composto (Cornell, Schwertmann, 1996). A férmula sugerida para
a ferrugem verde pode ser descrita como (Fez+(1.x) Fe3+x(OH)2)"+(Am')x/m.nH20), onde “A” € um anion

de valéncia negativa “m” (Géhin, et. al., 2002).

Hematita

A hematita (o-Fe,0;) é o mais antigo 6xido mineral de ferro conhecido, sendo facilmente
encontrado em solos e rochas. A coloracdo vermelha é notada se o oéxido estiver finamente
dividido. A cor preta ou cinza brilhante é observada em particulas grosseiras. Sua estrutura é
baseada em empacotamento hexagonal. Da mesma forma que a goethita, a hematita é
extremamente estavel, sendo freqlientemente a forma final das transformagdes de outros 6xidos

de ferro.

Magnetita

A magnetita (Fe;0,) é um mineral ferromagnético preto contendo tanto os ions de ferro (ll) como
ferro (lll), considerado, portanto um éxido misto de formula fundamental (Fe,03.Fe0). A estrutura
tem forma cubica de corpo centrado. A magnetita, juntamente com a titanomagnetita (Fej.xTif-
xOs), é responsavel pelas propriedades magnéticas das rochas (Cornell, Schwertmann, 1996).

Schwertmanita

A schwertmanita (Fei6016(OH),(S04),.nH;0), (Claassen et al., 2002), € um mineral oxi-
hidroxissulfato de ferro com a férmula quimica ideal de FegOg(OH)s(SO4):nH,0. A schwertmanita
gradualmente se converte em goethita (Bigham et al. 1996, Claassen et al., 2002). Ela é formada
por pequenas particulas com tamanhos abaixo de 10 nm. Mesmo com os pardmetros fisicos
avaliados com difragdo de raios X e espectroscopia de Mdssbauer, a identidade deste mineral
como espécie individual ndo é reconhecida (Bigham et al., 1996).

4.2.2 METODOS DE OBTENCAO DE OXIDOS DE FERRO

A maioria dos dxidos hidratados e dxidos como a goethita, lepidocrocita, acaganeita, magnetita,
maghemita, ferridrita, ferroxita e hematita podem ser produzidos com solugdes de ferro (Il)
hidrolisadas por dlcalis com posterior oxidagdo. Esses processos sdo de grande interesse para a
industria, onde muitos esforgos sdo feitos para produzir dxidos de ferro puros e de alta qualidade.
A formagdo dos oéxidos de ferro é governada pelo pH, taxa de oxidagdo, temperatura,
concentragdo [Fe?*]/[OH] no inicio do processo de precipitagdo e pela presenga de componentes
estranhos. A menos que as condicdes da reacdo sejam cuidadosamente controladas, sdo
produzidas misturas desses compostos ao invés de um produto Unico (Cornell, Schwertmann,
1996).

Rea¢oOes de oxidagdo do ferro (ll} foram investigadas por diversos autores (Dousma, Ottelander,
de Bruyn, 1979, von Gunten, Schneider, 1991; Claassen et al., 2002; Gotic, Music, 2007). A
goethita (o-FeOOH) pode ser obtida com solugGes de sulfato de ferro (il) (FeSO,), cloreto de ferro
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(1) (FeCl;) ou brometo de ferro (I} (FeBry), pela oxidagdo do (Fe?*) por O, em meio alcalino,

segundo a seguinte reagdo:
2Fe” +3H,0+%0;, > 2 a-FeOOH + 4 H*

A presenga de SO,” resulta numa maior taxa de precipitagdo, principalmente em valores mais
baixos de pH ou menor razdo molar (OH’)/(Fe), quando comparados com solugdes com anions
monovalentes (Dousma, Ottelander, De Bruyn, 1979).

As reacdes de hidrélise do (Fe**) em meios aquosos também podem ser utilizadas na sintese de
uma forma especifica de éxido de ferro como a hematita ou goethita (Flynn Jr., 1984; Cornell,
Schwertmann, 1996). Na presenga de FeCls, resultam precipitados de Acaganeita (B-FeOOH) ou
hematita a-Fe,0;, enquanto solugbes de Fe(NOi); e Fe(ClO4); resultam em precipitados de
hematita (a-Fe,03) (Matijevic, Scheiner, 1978). Na presenca de percloratos, formam-se y-FeOOH,
o-FeOOH e a-Fe,0; (Ristic, Music, Godec, 2006). Misturas de solugdes de FeCl; e Fe(NOs),
induzem a formacdo de diferentes estruturas cristalinas conforme a concentragdo do sal
dominante (Music, Orehovec, Popovic, 1994). Em solugGes de sulfato de ferro (lll) (Fe,(SO4)s)
foram observadas goethita e HsOFe3(OH)¢(SO4),, conhecido como hidrénio jarosita. A formagdo de
goethita foi verificada em solugdes com baixas concentragdes de sulfato de ferro (lll) e da jarosita
em solugBes com alta concentragdo.

As precipitagdes em solu¢des hidrolisadas de ferro (lll) sdo notadas em dias ou semanas e
continuam por periodo de meses. A lepidocrocita é notada em solugdes com baixa concentragdo
de ferro (Ill) e baixa razdo molar (OH)/(Fe) (Murphy et al., 1975; Murphy et al., 1976; Dousma, de
Bruyn, 1976). As quantidades formadas de goethita e lepidocrocita indicam que a goethita é
decorrente do envelhecimento de polimeros das espécies aquosas do ion ferro e a lepidocrocita é
formada diretamente de espécies de baixo peso molecular. A taxa de precipitagdo da goethita é
acelerada com o aumento da atividade idnica, e a formagdo da lepidocrocita, nesse caso, é inibida
(Murphy, Posner, Quirk, 1975; Murphy, Posner, Quirk, 1976; Dousma, de Bruyn, 1978; Dousma,
de Bruyn, 1979).

4.2.3 EFEITO DO PH E DA TEMPERATURA
As regides de estabilidade de fases férreas obtidas na presenga de sulfato variando o pH e
temperatura sdo mostradas na Figura 4-3.

A goethita foi observada em uma larga faixa de pH (3 -10) (Babcan, 1971}, sendo sua formacdo
preferencial em meios alcalinos e neutros (Prokopenko, Lavrinenko, Mamunya, 2007). A formagdo
de hematita e maghemita em solugGes de ferro Il sdo favorecidas em solugbes bastante alcalinas
com pH entre 9,5 a 11,0 (Belous, et al., 2000). A formagdo de lepidocrocita é favorecida em
solugdes férreas com baixos valores de pH.
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Figura 4-3. Fases férreas em solugdes de sulfato com variagdo do pH e temperatura. Fonte:
Babcan (1971)

Em meios levemente acidos a meios levemente basicos (pH entre 6 e 7} sdo encontrados produtos
intermedidrios como a ferrugem verde com a férmula sugerida (Fes**Fe,**(OH)12504.3H,0) e
préximo a faixa do pH 6 sdo encontrados complexos soltiveis com as formulas (Fe?*;Fe**0(OH),!”
29 e (Fe™Fe™0,(0H),F>) (MISAWA et al., 1973). Esses compostos s&o precursores das
formas mais estdveis de 6xidos de ferro como a goethita, lepidocrocita e magnetita. Em trabalhos
anteriores (Schwertmann, Fechter, 1994) com pequenos volumes de solu¢es 0,1 M de cloreto ou
sulfato de ferro (Il) mantidas com pH em torno 7,0, sob baixo fluxo de ar, foi mostrado que a
precipitacdo ocorre em dois diferentes passos. A primeira reagdo envolve a formagdo de ferrugem
verde, apds alguma oxidagdo do ferro (ll) da solugdo original, j& que a estrutura da ferrugem
verde contém ferro (lll). Apesar da coloragdo verde escura, devido & adigdo do alcalis, o
precipitado verde-azulado sé ocorre apds o ar ser introduzido no sistema. Se oxidado em torno de
pH 7, uma vez formados os ions de ferro(lll) a precipitagdo ocorre imediatamente como um
hidrato pobremente ordenado, um Oxido de ferro (lll) denominado de “2-line-ferrihydrite” ou “6-
line-ferrihydrite”, dependendo do numero de linhas mostradas pela difracdo de raios-X, cuja
composi¢do exata ndo é conhecida. Esse d6xido pobremente ordenado é instavel, reagindo
rapidamente com o ferro (ll) dissolvido e para formar a ferrugem verde, através da reacdo
sugerida a seguir:

X" Fe(OH);"* +y FeS0O, + 2(y-z) NaOH >  Fe,”*Fe,”*(OH)ayzy-2(S04), + (y-z) Na,SO,

No processo Penniman-Zoph, a variacdo do pH serve como indicativo dos processos de hidrélise e
das zonas labeis da supersaturacdo, pois ndo ha adigdes de alcalis para corrigir o pH durante a
oxidagao da solugdo hidrolisada.

Diversos trabalhos mostraram que a goethita pode ser obtida na faixa de temperatura entre 10 e
80 °C (Prokopenko, Lavrinenko, Mamunya, 2007).

4.2.4 EFEITO DA TAXA DE OXIDACAO

A taxa de oxidagdo depende do pH e da temperatura do sistema, da solubilidade do O,, da
agitagao e da geometria do reator. Ela pode ser controlada pela taxa de inje¢do de ar ou oxigénio.
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Devido ao consumo do dnion OH™ ha uma alteracdo do pH do meio reacional durante o processo

de oxidacdo, se esse ion ndo for reposto.

Baixas taxas de oxidagdo favorecem a formagdo de magnetita e goethita. A formacgdo de goethita
por oxidagdo com ar é precedida por complexos hidroaquosos como a lepidocrocita (y-FeOOH) e
8-FeOOH (Prokopenko, Lavrinenko, Mamunya, 2007; Music, Popovic, Gotic, 1990).

Altas taxas de oxidagdo favorecem a formacdo da lepidocrocita. Taxas ainda mais altas, por
exemplo pela adi¢do de perdxido de hidrogénio (H,0,) ou exposicdo do Fe(OH), ao ar, levam a
formagdo de ferroxita (8'-FeOOH) e 8-FeOOH em uma larga faixa de pH (Cornell, Schwertmann,
1996).

4.2.5 EFEITO DOS ioNS FE(II)

SolugGes aquosas concentradas de sulfato de ferro Il favorecem a formagdo de goethita (Music,
Popovic, Gotic, 1990; Prokopenko, Lavrinenko, Mamunya, 2007) e a lepidocrocita é favorecida em
baixas concentragdes do fon ferro (I1} (Cornell, Schwertmann, 1996).

4.2.6 EFEITO DE COMPONENTES ESTRANHOS

A formagdo dos 6xidos de ferro pela oxidagdo de complexos verdes de ferro ou hidréxido de ferro
(I1) € normalmente influenciada por compostos estranhos presentes no sistema, particularmente
anions. A lepidocrocita é favorecida pela presenca de cloreto ou outros halogénios (Detournay et
al., 1975).

A presenca de carbonato em oxidagdes de complexos ferrosos verdes leva & formagdo de
lepidocrocita e goethita. A proporgdo da goethita aumenta quando a relagdo CO,/0; é elevada. O
8nion carbonato pode suprimir a formag&o de lepidocrocita (Cornell, Schwertmann, 1996).

A formacdo de lepidocrocita é dificultada pela presenga do ion silicato, provavelmente por
bloqueio na nucleagéo, sendo a ferridrita favorecida.

O aluminio tem uma consideravel influéncia na cinética e nos produtos. A presenca de hidréxi-
cations de aluminio conduz & precipitagdo de fases sélidas sob pH mais baixo ou concentracdes
molares de ferro mais baixas quando comparadas a solugdes com auséncia de alumfnio. A taxa de
oxidag8o é mais lenta do que em solugbes ferrosas puras e a produgdo de espécies de ferro (Ill) é
reduzida, sendo sugerido que a formacgdo de estruturas fracamente ordenadas s3o favorecidas. A
formacdo de magnetita é suprimida e a goethita favorecida pela presenca do aluminio em
solugdes alcalinas a temperatura ambiente (Cornell, Schwertmann, 1996).

4.2.7 NUCLEA(}AO E CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Uma solucdo supersaturada é aquela que contém um teor de soluto acima do equilibrio
termodindmico. O nivel de supersaturagdo maximo ou supersaturagdo critica é descrito pela curva
denominada de metaestabilidade ou limite de metaestabilidade. A zona de metaestabilidade est4
compreendida na regido entre a curva de solubilidade e o limite de metaestabilidade. Quando a
concentragdo da solugdo excede o limite metaestdvel, diz-se que o estado da solucdo encontra-se
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na zona labil (instavel), caracterizada pela deposi¢do instantdnea dos sélidos (Nyvlt, Hostomky,
Giulietti, 2001).

A cristalizacdo a partir de solugbes é normalmente resultante de nucleagdo, crescimento
molecular do cristal e agdes secundarias como, por exemplo, a aglomeragéo, envelhecimento e
recristalizagdo (S6hnel, Garside, 1992). A complexidade do mecanismo de cristalizagdo em solugdo
esta relacionada entre outros fatores pela interagdo entre os ions ou moléculas do soluto e dos
solventes, temperatura, pureza fisica, agdo mecanica e impurezas sollveis na solugdo.

A nucleacdo pode ser primaria homogénea, primaria heterogénea ou secunddria. Na nucleagdo
primaria homogénea, a fase sélida é formada a partir de um liquido limpido. Pequenas regides sio
formadas dentro da solugdo, nas quais propriedades diferentes da fase original sdo apresentadas
pelos &tomos ou moléculas. Essas moléculas ou dtomos ordenados sdo chamados de clusters. Os
clusters sdo instdveis, podem sofrer desintegragdo ou crescimento. Se atingirem um tamanho
critico, se estabilizam, tornando-se nucleos, os quais, por posterior crescimento molecular,
tornam-se cristais maduros. Quando a supersaturacdo excede o limite metaestdvel, aumenta a
probabilidade dos clusters crescerem até o tamanho critico, e a e a taxa de nucleacdo torna-se
muito elevada.

Na nucleagdo primdria heterogénea a energia requerida para a estabilizagdo dos clusters é
reduzida pela presenga de particulas estranhas. O processo é similar ao da nucleagdo primaria
homogénea, mas aqui o limite metaestavel é menor. Virtualmente todas as solugdes contém
particulas de sujeira, a menos que se tomem cuidados extremos para remové-las. Por isso, entre
nucleacdo primaria homogénea e a heterogénea, apenas a segunda é de interesse para situagdes
industriais.

A nucleagdo secundéria € o mecanismo pelo qual a formagdo da fase sélida é iniciada pela
presenca de fase sélida do préprio material cristalizado (Sthnel, Garside, 1992), ou seja, a

nuclea¢do secunddria é resultante da presenga de cristais na solugdo supersaturada. Ela é
importante apenas para cristais maiores que 100 um, ndo sendo importante no presente estudo.

Quando um sistema apresenta polimorfismo e pseudopolimorfismo, como é o caso dos dxidos e
hidréxidos de ferro, normalmente formam-se fases metaestdveis primeiro, as quais se dissolvem e
ddo lugar a fase estdvel. Dependendo da supersaturagdo, pode haver variagdo da sequiéncia de
fases que cristaliza. Alem disso, o grau de perfeicdo da estrutura cristalina e a estabilidade
também sdo influenciadas pela supersaturagdo. Este especificamente é o caso quando ferro é
precipitado a quente, em solug¢des diluidas, onde é requerida diluicdo para melhorar cristalinidade
do produto final.

4.3 Materiais e Métodos

4.3.1 CONDICOES EXPERIMENTAIS

Foram conduzidos ensaios para a produgdo das sementes em regime de bateladas, em escala de
bancada e com matérias-primas industriais. A faixa operacional foi escolhida de maneira que a
formagdo da goethita seja favorecida, porém com caracteristicas bastante distintas de &rea
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superficial, tamanho e distribuicdo granulométrica, além de possiveis diferengas na aglomeragdo

dos cristais.

O pH inicial de 7,8 foi escolhido para favorecer a formacdo da goethita e evitar a formagdo de
magnetita principalmente sob temperaturas mais elevadas. O pH final foi estabelecido préximo a
3,5, pois abaixo desse valor os compostos como a schwertmanita, 6-line ferrihydrite and 2-line
ferrihydrite, podem ocorrer, principalmente em altas temperaturas. Infelizmente nessa faixa (3,5
~ 7,8) também ocorre a formagdo de intermedidrios. As eventuais formagbes desses compostos
intermediarios serdo investigadas experimentalmente.

A concentragdo inicial de ions Fe (lI) escolhida foi de 0,5 mol/L* de Fe** (antes da adigdo de
hidréxido de sédio) e a quantidade de hidroxido de sédio para permitir um pH inicial menor que
8,0, determinadas de forma a favorecer a formagdo da goethita em detrimento da lepidocrocita.

Hidrdxido de sédio foi adicionado de forma que, ao final da adigdo, a mistura possua uma relag¢do
molar de (OH) / (Fe*') igual a 0,71. Ao final da reagio de oxidagdo, o excesso do sulfato de ferro
(1) permaneceu livre na solugdo. A formulagio empregada é mostrada na Tabela 4-1,

Tabela 4-1. Formulagao para Produgao da Semente

Reagente C (mol.L-1) m( g) V (mL)
Agua - - 1.270,4
Sulfato de Ferro (Il) 1,44 278 6944
Hidroxido de Sédio 19,16 27,0 35,2
Total - - 2.000

As temperaturas e a vazdes de ar foram variadas nas faixas mostradas na Tabela 4-2. A
codificagdo dos ensaios (TXXAFYY) indica a temperatura e a taxa de aerac3o (Air Flow).

Escolheu-se trabalhar com temperaturas em torno daquela normalmente utilizada em processos
industriais (35 °C). Como temperatura inferior foi escolhida 15 °C devido & dificuldade e alto custo
de obtencdo de temperaturas ainda menores nos processos industriais. A temperatura superior
adotada foi de 60 °C, para reduzir a probabilidade de formacdo de outras fases cristalinas como a
hematita e magnetita. Além disso, temperaturas mais elevadas podem tornar a evaporagdo
excessiva antes do final da reagdo. Assim ficou estabelecido que, apesar da variagdo de volume
nas reagdes aquecidas, ndo foram efetuadas adi¢des de dgua para manter o volume estével.

O fluxo de ar injetado na reagdo é normalmente adotado como pardmetro para a taxa de
oxidagdo. A vazdo de ar atmosférico de 3 NL.min™.L™ no ensaio a 35 °C foi ajustada, por meio de
ensaios preliminares, para produzir o tempo de oxidagdo entre 10 e 12h, da mesma ordem de
grandeza que a obtida industrialmente. A taxa de aeragdo atmosférica foi entdo variada em torno
deste valor, de 2 a 7,5 NL.min.L%.
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Tabela 4-2. Condigdes dos Ensaios

Ensaio Ti ®ar
°C NL.min".L"
T35AF3,0 35 3,0
T15AF2,0 15 2,0
T15AF4,0 15 4,0
T15AF7,5 15 7,5
T25AF2,0 25 20
T25AF4,0 25 4,0
T25AF7,5 25 75
T60AF2,0 60 2,0
T60AF4,0 60 4,0
T60AF7,5 60 7.5

4.3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A solugdo diluida de sulfato ferroso foi alimentada em primeiro lugar. Em seguida, foi ajustada a
temperatura com o auxilio de um banho de dgua gelada ou aquecida. Depois foi adicionada a
quantidade estabelecida de hidréxido de sddio com o auxilio de uma bureta num intervalo de
tempo de 2 e 3 minutos. A suspensé&o foi mantida sob agita¢do a 150 rpm por dois minutos antes
da medig¢do do pH inicial. Os valores de pH inicial obtidos na suspensdo ficaram muito préximos
do valor estimado (<8,0). Em seguida a rotagdo do agitador foi aumentada para 300 rpm e a
oxidagdo foi iniciada mediante um fluxo de ar atmosférico (®ag) ajustado através de valvula
reguladora. As solugbes foram oxidadas até pH menor que 3,5. O pH, a vazdo de ar e a
temperatura foram monitoradas a cada 30 minutos.

Ao final de cada ensaio, a suspensdo de dxidos foi amostrada para andlises. A separacdo das
sementes obtidas ao final da reagdo foi feita por filtracdo a vacuo em funil de Biichner e papel
filtro marca Whatman tipo 45. As sementes foram lavadas com um litro de dgua para cada meio
litro da suspens&o. Apds a filtragdo as amostras foram secas em estufa a 60 °C para evitar uma
possivel decomposigdo térmica da goethita. Essas amostras foram caracterizadas quanto a fase
cristalina e drea superficial pelo método BET. A outra parte da suspensdo de éxidos foi diluida na
propor¢do de 1 gota (50 pL) para 10 mL de dgua acidificada com &cido sulfdrico a pH menor que
2,0 para evitar a aglomeragdo e formag3o de novos cristais. Essa suspensao diluida foi usada para
as andlises de distribuicdo granulométrica e microfotografia, sendo que para a microfotografia a
suspensdo foi depositada sobre um filtro Millipore (0,45 um) e lavada com 4gua acidificada para
eliminagdo dos sais presentes na suspens3o.
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4.3.3 DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS

Foi usado um reator aberto e cilindrico com diametro 20,3 cm e altura 25,0 cm, construido em
aco inox 316 (Figura 4-4). O reator é provido de agitador mecanico marca IKA modelo RW20n com
impelidor tipo hélice naval em ago inox 316L com didmetro de 100 mm acoplado a um eixo
central sob rotagdo constante de 300 rpm. O reator possui um distribuidor de ar tubular com
didmetro interno de 6 mm feito em ago inox 316L. O distribuidor possui oito furagdes de 3 mm
para entrada do ar atmosférico. Os detalhes do impelidor e do distribuidor tubular sdo mostrados
na Figura 4-5. A hélice do impelidor foi montada a cerca de um centimetro acima do distribuidor
de ar dentro do reator. A vazdo de ar injetado no reator foi medida com um sistema de
rotdmetros em paralelo, acoplados ao distribuidor dentro do reator por meio de mangueiras.

Figura 4-4. Montagem do reator cilindrico em ago inox 316 (esquerda), sistema impelidor e
tubulagéo para distribuig@o de ar (direita)

Figura 4-5. Detalhes do impelidor (esquerda) e do distribuidor de ar (direita).
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4.3.4 REAGENTES

Foram utilizadas as seguintes solugdes: (i) sulfato de ferro (ll) (FeSO,) com concentragdo de 1,44
mol.L?, produzido industrialmente através da reagdo de sucata de ferro (ago SAE 1005) com acido
sulfurico comercial adquirido da empresa Elekeiroz S.A. Esse sulfato foi filtrado em papel filtro
qualitativo para eliminagdo de materiais particulados; (ii) Hidréxido de Sddio comercial 19,16
mol.L"? adquirido da Dow Quimica S.A.; (iii) 4gua purificada por osmose reversa. (iv) O reator foi
aerado com ar atmosférico fornecido por meio de compressores com pressao de saida regulada
para 4 kgf/cm? com filtro de linha para eliminag¢do de 4gua.

4.3.5 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS
O pH ao longo do tempo durante a fase de nucleagdo foi avaliado utilizando um pHmetro Digimed
DM20 com o eletrodo imerso na suspensao.

As caracterizagdes das fases cristalinas foram fornecidas por um espectro Mdssbauer, ou seja,
pelos parametros de interagdes hiperfinas, que no caso de um material magneticamente
ordenado sdo os seguintes: campo magnético hiperfino (Bys), desvio isomérico (8) e intera¢do
quadrupolar (g). O primeiro é dado em quilogauss (kG) ou em tesla (T}, enquanto os outros dois
sdo dados em milimetros por segundo (mm/s).

A identificagdo de materiais foi feita por comparacdo dos parametros hiperfinos medidos com os
da literatura. No caso presente, utilizamos como referéncia o opusculo Mdssbauer spectra and
parameters of standard samples -1 (Childs, Baker-Sherman, 1984).

Os equipamentos utilizados para as medidas da espectroscopia Mdssbauer foram um transdutor
de velocidade Mdssbauer, drive e gerador de fungBes da Halder Elektronik (Alemanha) com fonte
de *’Co de raios gama de atividade de 50 mCi, da Ritverc GmbH, St. Petersburg (Russia) com
detector de raios gama tipo contador proporcional, com mistura de gases Kr'CO, a 1 atm, da
Reuter-Stokes Inc. (Estados Unidos da América). A eletrbnica para detec¢do, controle de sinais e
espectroscopia (pré-amplificador, amplificador, fonte de alta tensdo para detector, e analisador
multicanal), da ORTEC (Estados Unidos da América).

O tratamento dos dados obtidos foi feito pelo programa "FeSitios" de ajuste dos espectros
Mdssbauer. O programa foi desenvolvido e escrito em linguagem “FORTRAN" pelo Laboratério de
Espectroscopia Mdssbauer do IFUSP.

As andlises de area superficial especifica por BET foram feitas em equipamento da marca
QuantaChrome modelo NOVA 1200. Os ensaios foram realizados em banho de nitrogénio liquido
a 77 K com sob as pressdes parciais P/P, de 0,05, 0,10 e 0,15 onde Pg é igual a 700,00 mmHg. As
amostras foram previamente submetidas a uma secagem e degaseificagdo a vacuo prévia por trés
horas. Esse processo € auxiliado por meio de aquecimento da cubeta imersa em areia fina
mantida sob aquecimento a 140 °C.

A distribuigdo granulométrica por espalhamento dindmico de luz (DLS) foi feita no equipamento
Beckman Coulter Versdo 2.21 / 2.03 com faixa de medi¢do 50 a 50.000 nm. As amostras foram
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preparadas mediante a diluigdo da suspensdo na propor¢do de uma gota (aprox. 50 plL) para 10
mt de dgua purificada por osmose reversa.

Microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o instrumento 6460LV da Jeol. As amostras
foram preparadas por meio de deposigdo da suspensdo sobre papel filtro 45 pm. A suspensdo foi
lavada com agua de osmose reversa acidificada para retirada dos sais presentes na suspensdo
para evitar a formacdo de cristais salinos de sulfato de sddio e sulfato de ferro (ll). As amostras
foram secas a temperatura ambiente num dessecador antes da preparagdo para a microscopia.

4.4 Resultados

4.4.1 COMPORTAMENTO DO PH DURANTE A OXIDACAQ

O comportamento do pH nos experimentos é mostrado da Figura 4-6 até a Figura 4-11. As
legendas nessas figuras indicam a temperatura (°C) e a taxa de aeragdo (NL.min™.L%). O curso da
precipitacdo pode ser divido em quatro regides distintas. A primeira regido compreende uma
queda de pH entre o valor inicial de 7,8 e aproximadamente 5,5. Na segunda regido o pH forma
um patamar bem definido com valor em torno de 5,5. Na terceira regido ocorre uma queda
brusca do pH até valores préximos a 3,5. Finalmente na quarta regido o pH cai lentamente, com
valores abaixo de 3,5.

O comportamento do pH é similar ao encontrado na literatura (Detournay, et al., 1975). A queda
do pH na primeira regido sugere a formagdo dos compostos como a ferrugem verde e a
schwertmanita, além dos complexos soltveis (Prokopenko, Lavrinenko, Mamunya, 2007). Esses
compostos sdo precursores das formas mais estaveis dos 6xidos de ferro como a lepidocrocita e
goethita (Bigham et al. 1996, Claassen et al, 2002). Na segunda regido sdo encontrados os
patamares de transigdo do hidréxido de ferro (ll) para as chamadas ferrugens verdes (Cornell,
Schwertmann, 1996). Para os experimentos com taxas maiores de aeragdo, estes patamares s3o
pouco definidos. Na terceira regido ocorre a transi¢do da ferrugem verde / ferridrita para a
goethita.

Na primeira regido, o precursor tem estequiometria de hidréxido ferroso, bem como de diversos
complexos hidroaquosos de ferro. Devido ao contato com o ar, parte dos fons Fe?* se oxida para
Fe*, o que promove a formaco adicional de fases férreas metaestaveis. Este processo ocorre
com consumo de jons OH". Por isso, nas primeiras cinco horas da reagdo, hd uma queda
progressiva do pH. A partir deste instante, inicia-se a precipitagdo de goethita, que também
consome fons OH". Como o pH do meio tornou-se mais &cido, inicia-se a dissolucdo das fases
precursoras. Tal dissolugdo libera ions OH’, que sdo consumidos pela formagdo progressiva da
goethita. Por isso, resulta um pH relativamente constante entre as 6 e 10 horas de reagdo. Findo
este periodo, toda a fase precursora se dissolve. Como a precipitagdo de goethita continua, o pH
cai rapidamente. Esta queda brusca de pH é acompanhada de alteragdo no aspecto visual da
suspensdo, que passa de gelatinosa para fluida. O aspecto gelatinoso estd relacionado com a
grande afinidade das fases férreas metaestaveis com a égua.
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A dissolugdo das fases precursoras parece ser mais lenta nas temperaturas mais baixas (Figura
4-6). A excegdo fica por conta dos ensaios conduzidos a 60 °C que mostraram maior velocidade na
dissolucdo das fases precursoras em relagdo ao ensaio T35AF3,0 sob todas as taxas de aeracdo
testadas. A excecdo dos ensaios a 60 °C pode estar relacionada com a mudanca do equilibrio dos
ions na suspensdo e/ou associado também a perda de volume ocasionada pela evaporagio

durante o processo de oxidagdo.

Se a vazdo de ar for aumentada (Figura 4-7 e Figura 4-8), além das fases ja mencionadas, forma-se
também a lepidocrocita. Taxas maiores de aera¢do, numa mesma temperatura, também aceleram
a dissolugdo das fases precursoras (Figura 4-9, Figura 4-10 e Figura 4-11).

Estudos anteriores (Cornell, Schwertmann, 1996) mostram que o alongamento do tempo na
primeira regido, onde ocorre a primeira queda do pH, como mostrado nos experimentos com
menor taxa de ar atmosférico (T15AF2,0, T25AF2,0 e T60AF2,0), é de grande importancia para
induzir a formagdo da goethita. Quando esta queda de pH é rapida, é favorecida a formag&o dos
compostos ferrosos como a ferridrita, desfavorecendo a completa desidroxilagdo do hidréxido de
ferro (Il) antes da oxidagdo para a formagdo da goethita. Nestes casos, observou-se a formagio de
misturas de goethita com lepidocrocita. Os patamares pouco definidos na segunda regido, nos
ensaios com maior vazdo de ar, indicam também que a rapida transformagdo desses compostos
em fases mais estaveis favorece a formagdo de lepidocrocita.

A coloragdo fortemente esverdeada é caracteristica da primeira regido. A coloragdo final (quarta
regido) variou entre amarela para os ensaios com maiores temperaturas (35 e 60 °C) e menor taxa
de aeragdo (2,0 NL.min™.L") e alaranjado/castanho para os ensaios com menores temperaturas
(15 e 25 °C) e maiores taxas de aeragdo (4,0 e 7,5 NL.min™.L'%).
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Figura 4-6. Comparagdo do ensaio T35AF3,0 com o comportamento do pH em diferentes

temperaturas com taxa de aeragdo de 2 NL.min"'.L".
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Figura 4-7. Comparagao do ensaio T35AF3,0 com o comportamento do pH em diferentes

temperaturas com taxa de aeragio de 4 NL.min"'.L".
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Figura 4-8. Comparagdo do ensaio T35AF3,0 com o comportamento do pH em diferentes

temperaturas com taxa de aeragdo de 7,5 NL.min".L".
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Figura 4-9. Comparagdo do ensaio T35AF3,0 com o comportamento do pH na oxidagiao

conduzida em diferentes taxas de aeragdo na temperatura de 15 °C.
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Figura 4-10. Comparagio do ensaio T35AF3,0 com o comportamento do pH na oxidagdo

conduzida em diferentes taxas de aeragdo na temperatura de 25 °C.
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Figura 4-11. Comparagdo do ensaio T35AF3,0 com o comportamento do pH na oxidagio

conduzida em diferentes taxas de aeragdo na temperatura de 60 °C.

Marcelo Seckler Pdgina 60




4 - Polimorfos e morfologia de pigmentos

44.2 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS

Os espectros de Mdssbauer obtidos apresentam uma boa concordincia com os dados da
literatura para a temperatura de 80 K para o-FeOOH e y-FeOOH. Além destas, n3o se observa a
presenga de outra fase contendo ferro em nenhum dos espectros obtidos. Os detalhes da
interpretagdo da andlise encontram-se em Baptista (2010). Pelos espectros obtidos podemos
afirmar que uma baixa taxa de oxidagdo e uma queda lenta do pH na primeira regido conduzem a
um produto de fase tnica, a goethita. Sob taxas maiores de oxidagdo, exceto a 60 °C, o produto
resultante foi uma mistura de goethita e lepidocrocita. As temperaturas mais baixas tiveram
maior influéncia do que a taxa de aeragdo para a formag&o da lepidocrocita. Para as amostras que
apresentaram duas fases (goethita e lepidocrocita) foi estimada a porcentagem relativa de ferro
presente em cada fase. Os cadlculos foram feitos através das areas relativas entre o sexteto
(correspondente a fase contendo a-FeOOH) e o dubleto (correspondente & fase contendo y-
FeOOH). Os resultados relativos a composi¢do dessa mistura sdo mostrados na Tabela 4-3.

Tabela 4-3. Composigdo da Mistura Goethita e Lepidocrocita

Goethita Lepidocrocita
Ensaio

(%) (%)
T15AF4,0 71 29
T15AF7,5 61 39
T25AF4,0 90 10
T25AF7,5 86 14

4.4.3 AREA SUPERFICIAL (BET)

Houve varia¢cdes bastante significativas na drea superficial especifica das sementes, sendo obtidos
valores entre 44 e 160 m?/g. A Figura 4-12 mostra que a drea superficial especifica (Sger) diminui
com o aumento da temperatura. Nota-se também que, para os ensaios conduzidos numa mesma
temperatura, as maiores taxas de aeragdo favorecem areas superficiais maiores, mas a influencia
da taxa de aeragdo é menor que a da temperatura. Apenas nos ensaios 3 temperatura de 60 °C
n&o houve variagdo significativa da drea superficial com a taxa de aeragdo.
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Figura 4-12. Valores de Sger em fungdo da temperatura.

Nos ensaios com lepidocrocita foram obtidas as maiores areas superficiais. A maior area
superficial obtida em todos os ensaios, de 160 m’/g obtida no ensaio T15AF7,5 deve estar
relacionada com a maior porosidade decorrente do maior grau de irregularidade das particulas
provocado pela grande presenca de lepidocrocita.

As areas superficiais nos ensaios T15AF2,0 (119 m*/g) e T15AF4,0 (121 m?%/g) foram bastante
similares, porém a analise das fases cristalinas mostrou a presenga de lepidocrocita no ensaio
T15AF4,0 (29%). A similaridade dos valores da area superficial entre os ensaios T15AF2,0 e
T15AF4,0 pode estar relacionada aos agregados formados (ver adiante), que afetaram a drea
superficial especifica e a porosidade das sementes.

As dreas superficiais quando a goethita é a Gnica fase s3o bem distintas daquela obtida nas
condigBes similares & do processo industrial (T35AF3,0). Alguns ensaios sob baixa temperatura
(TA5AF2,0 e T25AF2,0) mostraram areas especificas maiores. Por outro lado os ensaios
conduzidos a 60 °C mostraram areas especificas menores.

4.4.4 DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA

As distribuicSes granulométricas por espalhamento dindmico de luz (DLS) foram expressas em
porcentagem numeérica e volumétrica. Algumas distribui¢es representativas sdo mostradas na
Figura 4-13 (frag8es numéricas). Os tamanhos médios ponderados em ntimero e em volume, bem
como seus desvios padrdes, encontram-se na Tabela 4-4. Eles situam-se na mesma ordem de
grandeza: as médias numéricas situaram-se entre 0,7 e 1,5 Km e as medias volumétricas entre 1,1
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e 2,8 pm. A auséncia de valores menores que 0,4 um esta relacionada com a presenca de
aglomerados mostrados pelas imagens obtidas por MEV (ver adiante).

Tabela 4-4. Valores médios DLS numérica e volumétrica.

DLSnum | DLSyoL
Ensaio

(pm) (pm)
T35AF3,0 1,1+03 |1,5+06
T15AF2,0 08+03 (1,1+04
T15AF4,0 0702 (1105
T15AF7,5 1304 |28+13
T25AF2,0 0,7+02 [(11%05
T25AF4,0 15+05 [1,9+07
T25AF7,5 0,7+02 (11+£05
T60AF2,0 10+£03 |1,7+£0,8
T60AF4,0 1,2+04 |17+07
T60AF7,5 0702 (12+05

Fragao Numérica x Dimensao

Fragdao Numérica (%)

T35AF3,0
(1101 £ 348) rm

“““““““ (7162 229) nm
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T25AFAQ |- e =

(1247 £ 357) nm

TBOAF40  |=w=====cscocs==d
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d (nm)

Figura 4-13. DLS Fragdo Numeérica nos ensaios: T35AF3,0, T15AF4,0, T25AF4,0 e T60AF4,0

4.4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Desde a Figura 4-14 até a Figura 4-23 sdo mostradas imagens de MEV dos produtos obtidos
experimentalmente com aumento de 30.000 vezes. Cristais aciculares tipicos da goethita sdo
observados nos ensaios T15AF2,0, T25AF2,0, T35AF3,0 e nas amostras produzidas a 60 °C (Figura
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4-14 a Figura 4-19). Estes resultados sdo consistentes com a espectrometria de Mdssbauer, pela
qual a goethita foi identificada como a Unica fase presente nos mesmos ensaios.

A morfologia tipo placas, tipica para a lepidocrocita, foi observada da Figura 4-20 até a Figura
4-23. Este mineral apresenta-se como placas recobertas por agulhas de goethita, sendo que uma
imagem nitida desse cristal € mostrada em detalhe na Figura 4-22. Estes resultados sdo
consistentes com as espectroscopias de Mossbauer, que também mostraram a presenca de
lepidocrocita nos mesmos ensaios.

Figura 4-14. MEV do ensaio T15AF2,0: Aglomerado de cristais de Goethita
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B, Shin LEF~IFWSP '

Figura 4-16. MEV do ensaio T35AF3,0: Aglomerado de cristais de Goethita
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LEEATIRFUSE
. s

Figura 4-17. MEV do ensaio T60AF2,0: Aglomerado de cristais de Goethita

CEE=TIFLISE

Figura 4-18. MEV do ensaio T60AF4,0: Aglomerado de cristais de Goethita
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CREETEDSE

 LFF-IFLSP

Figura 4-20. MEV do ensaio T15AF4,0: Aglomerado de cristais de Goethita e Lepidocrocita
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LFF - IFUSP

Figura 4-22. MEV do ensaio T25AF4,0: Aglomerado de cristais de (a) Goethita e (b) detalhe
do cristal de lepidocrocita
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Figura 4-23. MEV do ensaio T25AF7,5: Aglomerado de cristais de Goethita e Lepidocrocita

A presenca de aglomerados também é notada, principalmente nos ensaios feitos com
temperaturas menores e maiores taxas de oxidago. O grau de aglomeraco das particulas foi
varidvel, sendo que nos casos onde as particulas primdrias (os cristais individuais) sdo menores, os
aglomerados sdo mais compactos. Nos ensaios com menor temperatura e maior taxa de oxidagdo
(T15AF2,0, T15AF4,0, T15AF7,5 e T25AF7,5), as particulas primdrias ndo sdo detectadas nas
micrografias, sendo portanto ainda menores (tém comprimento Legm inferior ao limite de
detecgdo do instrumento, Lprm < 0,2 pm).

Os ensaios conduzidos a 60 “C produziram particulas primarias relativamente grandes (Lpguy >1,0
um) e com baixo grau de aglomeragdo. Nos demais, as particulas primarias tém dimensdes na
faixa de 0,2 a 0,6 um. A razdo de aspecto (Lprim/ largura) é de aproximadamente 20. Os tamanhos
médios das particulas, a 4rea superficial deles derivadas (Smev) o tipo de aglomeracdo sdo
resumidos na Tabela 4-5. O célculo de Sypy foi feito admitindo-se que as particulas sdo
paralelepipedos com largura igual & profundidade, isto é, Lprim / largura = Lpgim / profundidade =
20. O comprimento da particula priméria foi obtido pela média da medicdo de cinco particulas. A
Figura 4-24 mostra que as reas superficiais especificas estimadas por MEV apresentam uma boa
correlagdo com os dados obtidos pelo método do BET.
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Tabela 4-5. Dimensoes e area superficial obtidos via MEV

Lrrim Suev Aglomeragao
Ensaio
(um) (m’lg) |Tipo
T35AF3,0 0,6 34 Média
T15AF2,0 0,2 103 Alta
T15AF4,0 0,3 68 Alta
T15AF7,5 0,2 103 Alta
T25AF2,0 04 51 Alta
T25AF4,0 0,5 41 Alta
T25AF7,5 0,3 68 Alta
T60AF2,0 1,5 14 Baixa
TB0AF4,0 1,2 17 Baixa
T60AF7,5 1,0 21 Baixa
5 Swmev X Sger
I -
100 _>
80 [T25AF7,5 | ——

| I

— |TB0AF2,0 | | A_JHSAFAO b 1
e
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/ ‘//‘/\ N— [T25AF4,0 |
20 V&_ ———1{T35AF30 [ —
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o 1 ] 1 1] T T L]
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Figura 4-24. Comparagao da area superficial calculada a partir da particula primaria obtida
via MEV com a medida por BET.
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A Figura 4-25 mostra que a Sgey apresenta uma relagdo consistente com os comprimentos médios
das particulas primdrias, independentemente da presenca dos aglomerados presentes apenas nos
ensaios com temperatura 15 e 25 °C. Esses resultados mostram que os aglomerados s3o porosos.

SBEI' X LermMEV

180
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160 {— —C_ Aglomeradocornpa/cto T15AF4.0; T25AF7.5 r
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100 2 TBOAF4,0
\ Aglomeragdo Baixa _\ \
80 - T15AF2,0
Aglomerado Compacta ‘ \ \ \

60 - .
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Seet (MP/g)

40 T25AF2,0 i
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0 L) T T T L) L} T
0,0 0.2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Comprimento da particula primaria (um)

Figura 4-25. Area superficial por BET (Seer) em fungdo do comprimento médio da particula
priméria obtido por MEV.

A Figura 4-26 mostra que os tamanhos das particulas primarias obtidos por MEV e por DLS estdo
dentro da mesma ordem de grandeza. Nos ensaios com baixo grau de aglomeragdo (T60AF2,0,
T60AF4,0 e T60AF7,5) os tamanhos médios das particulas, obtidos via MEV, (1,5, 1,2 e 1,0 pm)
foram proximos aos obtidos via DLS (1,0, 1, 2 e 0,7 pnm).

A Figura 4-27 mostra que o tamanho das particulas primarias, obtidos via MEV, aumenta com a
temperatura. Ndo ha correlagdo entre a taxa de aeragdo e o tamanho das particulas primarias
obtidos via MEV.

A Tabela 4-6 resume as principais caracteristicas dos produtos obtidos nos ensaios.
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Figura 4-26. Comprimentos das particulas primarias obtidos por DLS e MEV.
LprmMEV X T
1,6
T60AF20 | ——
[1]
‘T 14 - = =
E
R D ||
(1]
5
28 10— — — —— |
E’E T60AF7.5 /
o 2 0B —— = T25AF4,0 [ p———
T
s oel [PR0]— [ g ]
g T~ [T35AF30
IR ) BN —
£ ;
§ o2 s
] 2 +{T15AF2.0 s : —
T15AF7.5 [T25AF7.5 |
0,0 . : , : , : ; ; . ; . .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

Figura 4-27. Comprimentos das particulas primarias obtidos via MEV em fungio das

temperaturas dos ensaios.
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Tabela 4-6. Principais caracteristicas dos produtos obtidos experimentalmente

Fase Aspecto Seer | Swmev | Aglomeragso E’:?'MM DLSnum
Ensaio

Cristalina Particula (m?/g) (mzlg) Tipo Aglomerado | (um) (um)
T35AF3,0 | a-FeOOH Acicular 73 34 Média |- 0,6 1,1+£0,3

Acicular /

T15AF2,0 | a-FeQOH Irregular 119 103 Alta Compacto 0,2 0,8+0,3
T15AF4,0 '_fle'g%OI_’OH *r Irregular 121 68 Alta Compacto 0,3 0,702

o-FeOOH + y-

0 103 Alt C act 0,2 1,3+04

T15AF7,5 FeOOH Irregular 16 a ompacto
T25AF2,0 |o-FeOOH Acicular 106 51 Alta Compacto 04 07+0,2
T25AF4,0 Ige-g%(l)-lOH S Acicular 111 41 Alta Compacto 0,5 15105
T25AF7,5 Ige-g%OHOH Yl Irregular 121 68 Alta Compacto 0,3 0,7+£0,2
T60AF2,0 | a-FeOOH Acicular 44 14 Baixa |- 1,5 1003
T60AF4,0 | a-FeOOH Acicular 49 17 Baixa |- 1,2 1,2+04
T60AF7,5 | a-FeQOH Acicular 50 21 Baixa |- 1,0 0,7+0,2

4.5 Conclusédes

O processo de formagdo das sementes pelo processo Penniman-Zoph foi estudado
experimentalmente em escala de bancada. Foi mostrado que o comportamento do pH durante a
oxidagdo € similar ao da literatura (Forsyth, et al., 1975). Esse comportamento é tipico da
transformacdo de fases férreas, passando de complexos hidroaquosos de ferro (ll) e ferro (lll)
(Ferrugens Verdes) para compostos metaestaveis como Schwertmanita e ferridritas (Prokopenko,
Lavrinenko, Mamunya, 2007), que por sua vez sdo precursores de fases mais estaveis (Bigham et
al. 1996, Claassen et al., 2002).

O processo de cristalizagdo e recristalizagdo das fases férreas é notado pela diminuigdo do pH ao
longo do tempo. A diminui¢do do pH estd relacionada com o consumo dos ions OH tanto na
formagdo das fases precursoras quanto das fases mais estéveis. O comportamento do pH
apresenta quatro regiGes distintas. Na primeira regido ha uma queda gradativa do pH decorrente
da formacdo das fases metaestaveis. A segunda regido é caracterizada pela estabilidade no pH
devido a liberagdo e consumo dos grupos OH™ provenientes respectivamente da dissolugdo das
fases precursoras e da formagdo de lepidocrocita e/ou goethita. Na terceira regido j& n3o ha mais
fases precursoras, o pH decresce rapidamente pelo consumo dos grupos OH™ necessérios para a
cristalizagdo das fases mais estdveis. Na quarta regido o pH diminui mais lentamente, pois a
formagdo residual das fases férreas estaveis praticamente cessa.

As fases finais sdo a goethita pura e, em alguns casos, misturas de goethita e lepidocrocita. Os
espectros de Mdssbauer mostram que a formag&o de goethita como fase Gnica é favorecida em
temperaturas mais altas (35 e 60 °C) e com taxa de aeragdo menor (2 NL.min™.L%). A formagio de
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lepidocrocita é favorecida por condigdes de temperatura mais baixa (15 °C e 25 °C ) e maiores
taxas de aeragdo (4 e 7,5 NL.min™.L'"). A lepidocrocita chega a representar entre 10% (T25AF4,0) e

39% (T15AF7,5) da amostra.

As imagens MEV mostraram morfologias caracteristicas da goethita e lepidocrocita. A goethita
formada nesse processo tem forma acicular, particulas primarias com comprimento entre 0,2 a
1,5 um e aglomerados de 0,2 um a alguns micrometros. Os cristais de lepidocrocita apresentam
um formato achatado com tamanhos menores que 0,5 pum. As imagens por MEV mostram
também que o tamanho das particulas primarias decresce com a reduc¢do da temperatura. A
distribuicdo granulométrica via DLS é monomodal e mostra particulas com tamanhos médios

entre 0,7 e 1,5 um com desvio padrdo entre 0,2 € 0,5 pm.

A drea superficial obtida pelo método BET varia de 44 a 160 m%/g. Ela é mais fortemente afetada
pela temperatura do que pela taxa de oxidagdo. A area superficial aumenta com a redugdo da
temperatura.
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5 QUALIDADE DA SUSPENSAO EM TANQUES AGITADOS?®

5.1 Introdugdo

Durante a cristalizagdo a partir de solugbes, uma solugdo supersaturada transfere um ou mais
componentes dissolvidos para a fase solida. O processo pressupde, portanto, o contato entre as
fases liquida e sélida. Por isso, a cristalizacdo é freqientemente conduzida industrialmente em
tanques agitados, os quais homogeinizam o liquido e o material particulado e promovem um
contato intimo entre as particulas sendo formadas e a solugdo. No entanto, uma homogeneizacio
completa é raramente atingida, tanto no que diz respeito a fase liquida quanto 3 fase sélida. No
segundo caso, persistem regides com distintos teores de sélidos, o que traz diversas
conseqliéncias para o processo de cristalizagdo: (i) regides pobres em sdlidos tendem a ficar mais
supersaturadas, o que propicia nucleagdo primaria indesejavel; (ii} regibes ricas em sélidos
propiciam nuclea¢do secundaria excessiva; (iii) regides estagnadas estimulam a deposicdo das
particulas, que, ao crescer, passam a constituir um depdsito continuo ou incrustagdo no reator.

Pelo acima, o projeto de cristalizadores constituidos por tanques agitados deve garantir que os
sélidos estejam uniformemente distribuidos no interior do tanque. No entanto, o projeto de
tanques agitados é comumente baseado apenas no critério de suspensdo minima, condigdo
suficiente para evitar que os sdlidos se depositem no fundo do tanque, mas que ndo garante
homogeneidade. Os estudos existentes ainda ndo sdo suficientes para garantir a homogeneidade
em tanques agitados em escala real.

Duas situagdes limite podem ser empregadas para caracterizar a distribui¢do de particulas sélidas
dispersas num liquido: suspensdo minima e suspensdo homogénea. A primeira ocorre quando as
particulas sélidas estdo em movimento e nenhuma particula permanece mais que um ou dois
segundos no fundo do tanque. A segunda é caracterizada por uma distribui¢do espacial uniforme
das particulas solidas no tanque. Na prética, sistemas de agitacdo trabalham entre estes dois
limites, numa condigdo que chamaremos aqui de suspensio completa.

A condi¢do limite de suspensdo minima é bem documentada. Na abordagem mais comum
determina-se a rotagdo minima do impelidor necesséria para promover a suspensdo minima (N;q).
Zwietering (1958) propds a seguinte correlagdo empirica para Nj;:

DO,SS (5_1)

? publicado como Cekinski E, Giulietti M, Seckler MM. A new approach to characterize suspensions in stirred
vessels based on computational fluid dynamics. Brazilian Journal of Chemical Engineering, Vol. 27, No. 02,

pp. 265 - 273, April - June, 2010.
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Mais recentemente, correlagbes melhores foram propostas, as quais combinam evidencia
experimental com varias teorias para a condicdo de suspensdao minima (Musil and Vlk, 1978;
Wichterle, 1988; Rieger and Ditl, 1994; Rieger, 2000; Murugesan, 2001; Rieger, 2002).

Para suspensdo completa, ainda ndo se dispée de uma correlagdo similar a equagdo (5-1) e que
seja valida para diversas propriedades de suspensdo e para diversas geometrias de tanque e
impelidores. Apesar disso, muitos progressos tém sido feitos no entendimento da distribui¢io de
sdlidos em tanques agitados. Estd bem estabelecido que estudos de fluidodindmica
computacional (CFD) provéem uma descrigdo razoavelmente boa da suspensdo completa, uma
vez que um coeficiente de arraste adequado seja empregado. Por exemplo, foi demonstrado que
modelos de arraste baseados na fragdo volumétrica de sdlidos sdo melhores que aqueles
baseados no nimero de Reynolds (Ochieng and Onyango, 2008). Tais modelos sdo quase sempre
baseados no referencial Euler/Euler com o modelo k-¢ de turbuléncia (Spidla et al., 2005;
Tamburini et al., 2009), mas a abordagem Euler/Lagrange respectivamente para o liquido e o
sélido também foi reportada (Srinivasa and Jayanti, 2007). Modelos sdo geralmente em trés
dimensdes, mas quando a geometria do tanque permite, modelos com duas dimens&es podem
ser usados (Khopkar et al., 2006). Em alguns casos, distribuigcdes de sélidos calculadas por CFD sdo
usadas como base para modelar outros processos como mistura (Ranade, 2009) e cristalizacdo
(Kougoulos et al., 2005; Woo et al., 2006) ou para derivar um projeto étimo do impelidor (Spogis
and Nunhez, 2009). Técnicas avangadas de CFD tais como simulag8es de grandes turbilhdes (do
inglés “large eddy simulation”, LES) e simula¢des numéricas diretas também tem sido exploradas
para descrever a mistura turbulenta em tanques agitados, de forma a entender os detalhes dos
processos locais e as condigdes de escoamento transientes (Van den Akker, 2006). Recentemente,
num estudo experimental detalhado usando particulas tragadoras radioativas, foram mostradas
tanto as possibilidades quanto as limitacdes das abordagens Euler/Euler e LES para um tanque
provido de turbina tipo Rushton com 6 pas (Guha et al., 2008).

Uma vez que a técnica de CFD permite uma descri¢do razoavelmente boa da distribuigdo de
solidos em tanques agitados, é razodvel supor que ela possa ser aplicada para o projeto ou
ampliagdo de escala com respeito ao grau de homogeneidade desejado para a suspens3o. Nestes
casos, novas simulacGes devem ser aplicadas para cada aplicagdo, de forma a determinar a
rotacdo do impelidor que fornece a distribuigdo espacial de sélidos especificada para uma dada
geometria de tanque e agitador. A desvantagem deste método é que o procedimento é exaustivo.
Além disso, ele é pouco pratico quando se procura pela geometria 6tima para uma dada tarefa.
Por isso, CFD tem sido usado em combinagdo com argumentos tedricos ou com evidencias
empiricas, de forma a encontrar tendéncias de significado genérico. Por exemplo, o critério de
ampliagdo de escala "ND®* = constante", derivado de uma teoria de intermiténcia da turbuléncia,
foi proposto para preservar a distribuigdo vertical de sélidos (Montante et al., 2008) em tanques
com alta razdo de aspecto providos com impelidores muiltiplos. Em outra contribui¢do, uma
correlagdo empirica para a “altura da nuvem sélida” em tanques providos com chicanas e um
agitador do tipo “hydrofoil propeller” foi sugerida com base em simula¢gdes por CFD e por
experimentos (Ochieng and Lewis, 2006). Ja num tanque provido de turbinas com pés inclinadas,
foi sugerido que uma altura da suspensdo média de 90% do nivel do liquido garante uma
distribuicdo vertical uniforme dos sélidos no interior da nuvem (Angst and Kraume, 2006).
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No presente trabalho, CFD foi empregada para descrever a suspensdo de particulas em dgua. A
distribuicdo espacial de sdlidos foi caracterizada por um pardmetro Unico, chamado aqui de
qualidade da suspensdo. Com base em simulagGes para particulas de diferentes densidades e
tamanhos em tanques de diversas geometrias e escalas, uma correlagdo semi-empirica foi
desenvolvida para prever a qualidade da suspensdo. Uma vez que a literatura é rica em estudos
com agitadores com pds inclinadas de 45° e com turbinas do tipo Rushton, impelidores de pés
planas foram estudados. Estes impelidores sdo comumente encontrados quando se pretende
promover a suspensdo dos solidos e também uma alta taxa de cisalhamento, como em sistemas
de cristalizacdo com reagdo quimica, dispersdo de particulas e desagregagdo. A correlagdo
proposta foi validada com dados experimentais da literatura (Bohnet and Niesmak, 1980).

5.2 Procedimento

O sistema de interesse é constituido por tanques sélido-liquido agitados em regime permanente e
escoamento turbulento. A fase liquida é dgua e a fase sdlida sdo particulas de tamanho e
densidade uniformes. A fragdo volumétrica dos sdlidos é de 5 vol%. Os tamanhos de particulas sdo
10, 50, 100 ou 500 pum. As densidades das particulas sdo 1375 kg/m® ou 2650 kg/m’,
representando respectivamente uma resina polimérica e areia.

O tanque é cilindrico é vertical com as dimensGes mostradas na Figura 5-1. Ele contém 4 chicanas
espagadas de 90°. Ele contém também um agitador posicionado no seu eixo de simetria, que
consiste de um impelidor plano de 2 pés. A largura das pds e também das chicanas correspondem
a 10% do volume do tanque. A altura do liquido é igual ao didmetro do tanque. Dois didmetros de
tanque s3o considerados, 1 m e 5 m. As rotagées do impelidor sdo 20, 34, 45 e 100 rpm. As
relacGes D/T e C/T investigadas tém valores de 1/4, 1/3 e 1/2.

Jki
w

A 4

s
x

v

Figura 5-1. Dimensodes principais do tanque agitado.

Os calculos foram realizados com o software Fluent versdo 4.5 em combinagdo com Mixim versdo
1.7. Particulas foram tratadas como uma fase Unica, tendo sido considerada tanto for¢as de
cisathamento das particulas entre si quanto entre particulas e o fluido. A superficie do liquido foi
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considerada plana. Foi empregado o modelo k-€ de turbuléncia. Os perfis de velocidade do fluido
adjacentes ao impelidor foram obtidos a partir de simulagbes em trés dimensées para sistema
monofasico (ndo mostradas). Simulacdes em duas dimens&es foram realizadas devido a limitagGes
no tempo necessario para os calculos. Para as simulagGes em 3D no tanque com 1 m de didmetro
foram usadas 80.000 células computacionais. Independéncia de malha foi verificada repetindo-se
as simula¢Ges com 220.000 células. Para as simulagdes em 3D com o tanque de 5 m de didametro,
o numero de células foi de 400.000. As simulagdes 2D nos tanques de 1 m e 5 m foram realizadas,
respectivamente, com 2.000 e 5.000 células computacionais. Os resultados de simulagdo
incluiram a distribuicdo espacial média no tempo da concentragdo de sdlidos, da dissipagdo
energética e das velocidades da fase liquida e sdlida (ndo mostradas).

5.3 Caracterizagdo da qualidade da suspensdo

Propbe-se avaliar o grau de homogeneidade da suspensdo a partir da relagdo entre o desvio
padrdo e a média da fragdo volumétrica de particulas, definida pela equagdo:

(5-2)

A varidvel o é chamada aqui de qualidade da suspensdo. Para uma distribuicdo de particulas
perfeitamente homogénea no tanque, as concentragdes local e média, ¢ e ¢y, sdo idénticas em
qualquer posicdo, de modo que a equagdo acima fornece o valor zero para 6. No entanto, uma
suspensdo verdadeiramente homogénea nunca acontece, entdo um valor 0,25 para sigma é
convenientemente escolhido para descrever particulas uniformemente distribuidas em situacgdes
de interesse pratico {(se uma aplicagdo especifica o demandar, outros valores de ¢ podem ser
escolhidos). A medida que a mistura se torna mais pobre, c aumenta até que se inicie a
sedimentacdo de sélidos no fundo do tanque. Nas simulagdes, sedimentacdo €& faciimente
identificada como uma regido bem definida no fundo do tanque na qual o teor de sélidos é de
cerca de 40 vol% (com unidade de volume de sélidos por volume de suspensdo), o qual é um valor
caracteristico de leitos de particulas em repouso. Considerou-se que a sedimentagdo ndo é
desprezivel se mais que 2 vol% do sélido sedimentam. Na maior parte das simulagbes, esta
condi¢do ocorria quando o valia 0,8 ou mais. Portanto, o valor de 0,8 foi considerado como
caracteristico da situagdo de suspensdo minima. Suspensdo completa ocorre, portanto para 0,25 <
o < 0,8. A Tabela 5-1 resume ‘estas escolhas. Outra definicdo de qualidade da suspensdo, muito
similar a definigdo apresentada, foi proposta recentemente (Kasat et al., 2008).

Tabela 5-1. Caracterizagdo da qualidade da suspensdo em termos do parametro c.

(o} Qualidade da suspenséo

>0,8 Parte do sélido deposita-se no fundo do tanque
=08 Suspenséo minima

0,25-0,8 | Suspenséo completa

< 0,25 Suspenséo homogénea
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Para ilustrar como os valores de ¢ escolhidos se traduzem em distribui¢cdo espacial de particulas,
duas simulagdes com um teor de solidos médio de 5 vol% sdo mostradas na Figura 5-2. A se¢do
direita da figura mostra os teores de sélido locais para o proximo ao valor limite de 0,25. Em
cerca de 95% do volume do tanque os teores de sélido locais sdo préximos ao valor médio de 5
vol%, enquanto nos restantes 5 vol% o teor de sélidos é muito pequeno. A se¢do da esquerda da
figura mostra a distribuicdo de teores de sdlido quando o valor de o é cerca de 0,8. Neste caso
apenas uma pequena fragdo do volume do tanque apresenta teores de sélidos em torno do valor
desejado de 5 vol%. Numa simulagdo na qual a mistura foi extremamente pobre (ndo mostrada),
na qual a maior parte das particulas se depositou no fundo, resultou um valor de ¢ de 2,8.

<3%
4-6%
3-7%
7-11%
>11%
¢ =0.80 c=0.25

Figura 5-2. Distribuigdo espacial de teor de sdlidos, em unidades de fragédo volumétrica, em
tanques agitados para dois casos, um com qualidade de suspensio 0,8 (esquerda) e outro
0,25 (direita). Nos dois casos, o teor de sélidos médio no tanque é de 5%.

Neste trabalho, o grau de homogeneidade em cada simulagdo foi avaliado com base na qualidade
da suspensdo o como definida acima. No total, 94 simulagdes foram efetuadas.

5.4 Resultados e discussdio

5.4.1 TAMANHO DA PARTiCULA

A Figura 5-3 mostra a qualidade da suspensdo o como fungdo do tamanho de particula para
diversas geometrias do tanque. Como esperado, a homogeneidade da suspensdo decresce (isto &,
G aumenta) com o tamanho da particula, devido ao aumento da acdo da gravidade com o
tamanho. Nota-se também que a geometria do tanque (D/T e C/T) tem um papel importante
sobre a qualidade da suspensdo. A geometria torna-se irrelevante apenas para particulas
extremamente pequenas, quando o misturador esta superdimensionado.

Marcelo Seckler Pdgina 82



5 - Qualidade da suspensdo

1.0 | DIT CIT
> 0.8 +—{ resin % ¢ :ﬁ
= // ——1/4
AT |
g 0.4 — 114
2 )y | —a—1/3
g / L 113
e o =
@ 0.2 , — g —-—12
@ e | 1/4

0.0 1 ] ——1/2

: 13

0 20 40 60 80 100 120
particle size (um)

22 T —1 T DIT CIT

18 1] sand /ﬁ —o—1/41/4
£ 16 P 74 —%—1/41/3
5 12 ///.,.z///, —%—1/31/4

(e

5 10 ¥ // —A— 13113
g 0.8 " 7 A7 - 1/21/4
RN 7 = s W
: g; 4 » ——1/21/3

0.0 - | —— 112112

0 20 40 60 80 100 120
particle size (pm)

Figura 5-3. Qualidade da suspensdo em fungdo do tamanho da particula para simulagdes
com resina (figura superior) e com areia (inferior). Diametro do tanque T = 1m e rotagdo do
agitador N = 100 rpm.

5.4.2 DIAMETRO DO IMPELIDOR

As melhores qualidades de suspensdo (menores valores de o) foram obtidas, tanto para areia
quanto para resina, com os impelidores de maiores didmetros, como mostrado na Figura 5-4. Este
resultado pode ser atribuido a forte dependéncia de D/T sobre a poténcia dissipada pelo agitador.
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Figura 5-4. Influéncia do diametro do impelidor adimensional (D/T) e da sua distancia ao
fundo do tanque (C) sobre a qualidade da suspenséo. Didmetro da particula dp = 50 pm,
didmetro do tanque T =1 m e rotagdo N = 100 rpm.
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5.4.3 DISTANCIA ENTRE O IMPELIDOR E 0 FUNDO DO TANQUE

A Figura 5-4 mostra como C/T afeta a qualidade da suspensdo. Para pequenos valores de D/T (1/3
e 1/4), posicionar o impelidor junto ao fundo do tanque geralmente resulta numa melhor mistura.
Se D/T é grande, entretanto, o impelidor a meia altura é preferivel. Isto pode ser explicado em
termos da distribui¢cdo espacial da dissipacdo de energia em torno do tanque. No primeiro caso
(D/T 1/3 e 1/4), a energia dissipada € relativamente baixa, logo a gravidade age sobre as
particulas no sentido de trazé-las para a parte inferior do tanque. Portanto, colocar o agitador
nesta regido (C/T 1/3 ou 1/4) é o mais efetivo para dispersar as particulas. Por outro lado, se a
dissipagdo de energia é suficientemente elevada (D/T 1/2), a agdo da gravidade torna-se menos
importante, de modo que o agitador posicionado no centro do tanque (C/T 1/2) é suficiente para
suspender as particulas. Uma vez que esta configuragdo oferece a distribuicdo de dissipacdo de
energia mais uniforme (ver Figura 5-5), ela também oferece o menor valor de o.

CiT=1/4 CT=1/3

Emax=1.13 W/kg

CT=1/2

Emax=0.934 W/kg

Figura 5-5. Distribuigdo espacial de energia dissipada (E) no fluido para trés valores de C/T,
para D/T =1/2, T = 1m. Linhas mais claras indicam valores superiores de E. O valor maximo
de E, Emax, e o valor de C/T s&o indicados no canto superior direito da figura.
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5.5 Um modelo matemdtico para a suspensdo de particulas

Procura-se desenvolver um modelo matemdtico baseado em pardmetros adimensionais que
correlacione os valores simulados de o com as condi¢des de mistura e com as propriedades dos
sélidos e dos fluidos. Alguns pardmetros adimensionais possiveis para esta correlagdo sdo
inspirados em trabalhos anteriores sobre teorias para tanques agitados na condi¢do de suspensdo
minima (Musil and VIk, 1978; Wichterle, 1988; Rieger and Ditl, 1994; Rieger, 2000; Murugesan,
2001; Rieger, 2002). Estas teorias freqlientemente prevéem que a suspensdo de particulas
depende de certos numeros adimensionais, tais como os numeros de Froude (Fr'), Froude
modificado (Fr*), Arquimedes (Ar), Reynolds (Re), Reynolds para a particula, além de outras
relagdes adimensionais tais como d,/T, D/d, CD*/T*, p/ Ap, D/T e o teor de sélidos, com as

seguintes definigdes:

Fr' =(N2D/g)-(pL / Ap)

Fr' =Fr'- (P—]
dp

Re=N-D2-pL/p.L

(5-3)

3 2
Ar=d; -gp Ap/pg
Foi considerada uma estrutura matematica simples para o modelo, com a seguinte forma geral:
o=ay T w2 ... (5-4)

Onde m,, m,,... sdo variaveis adimensionais e ag, a;,... S80 pardmetros que minimizam a diferenca
entre valores da qualidade de suspensdo obtidos com 0 modelo (G.c) € valores determinados por
simulagdes com CFD (ogm). Minimizagdo foi alcangada por linearizagdo logaritmica da equagdo
acima seguida de regressdo multilinear.

Diversas combinagdes de variaveis adimensionais foram investigadas. Uma correlagdo adequada
foi selecionada com base em trés critérios. Primeiro, o modelo deve se ajustar bem aos resultados
previstos pelas simulagbes de CFD. Em segundo lugar, os pardmetros do modelo devem ser
consistentes com o fendmeno fisico sendo descrito (por exemplo, um modelo que prevé melhores
qualidades de suspensdo com particulas mais densas seria rejeitado). Em terceiro, o0 modelo deve
ser simples, isto &, nUmeros adimensionais excessivos ou redundantes s3o evitados. Uma
correlagdo que preenche estes trés requisitos é a seguinte:

c=a,- Fr' -0,446 Ar0,132 ] (dp /T)0,382 (5_5)

Com ap = 6.127. O coeficiente de correlagdo (R muiltiplo) para a correlagdo linearizada com o
logaritmo natural é de 0,81, considerando-se 94 simulagdes por CFD. Valores da qualidade da
suspensdo determinados com esta correlagdo () em fungdo de nossos dados de simulagdo
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(osm} sdo mostrados na Figura 5-6. A linha pontilhada fornece a condigdo Ggim = Gcalc. A correlagdo
prevé razoavelmente bem a qualidade da suspensdo para toda a faixa de condigdes investigada.

Gsim

Ocalc

Figura 5-6. Qualidade da suspensdo obtida por simulagées de CFD (c.in) contra valores
calculados com a correlagado (5-5) (ocaic). A linha pontilhada representa osim = ccac. As linhas
verticais indicam os limites para suspensé@o completa (0,25 < o, < 0,80) e para suspensdo
homogénea (0 < 64¢<0,25).

5.6 Validagdo do modelo com dados experimentais

Até aqui foi mostrado como a modelagem por CFD pode ser aplicada para apoiar o
desenvolvimento de uma correlagdo que descreve a suspensdo de particulas para uma ampla
faixa de condi¢Ges. Para validar este procedimento, a correlacdo proposta foi aplicada a dados
experimentais em escala de laboratorio obtidos da literatura (Bohnet and Niesmak, 1980).

Como os dados experimentais foram realizados em condi¢8es distintas, particularmente quanto
ao tipo de impelidor, tamanho e densidade das particulas (Tabela 5-2), 0 modelo foi adaptado
ajustando-se o termo pré-exponencial ag da equacdo (5-5) para o valor 1.102, e mantendo os
mesmos valores para os demais pardmetros e poténcias. Um bom ajuste foi obtido, conforme
mostra a Figura 5-7, mostrando a generalidade do modelo proposto.

Tabela 5-2. Faixa de validade das correlagdes desenvolvidas por CFD neste trabalho e dos
dados experimentais de Buurman (1986).

\Variavel Unidades Este trabalho Buurman, 1986
Impelidor - Pés planas 4 pas inclinadas
N 1/min 20 — 100 60 — 1000

T M 1-5 0,39

DIT - Vo -Ya 1/3

C/T - Ve - Ya 0,17

H/T - 1 1

d, um 10 - 500 70 - 1150

Psolid kg/m® 1375 — 2750 1050 — 8850

pL kg/m® 1000 1000

C vol% 5% 5%
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Figura 5-7. Qualidade da suspensao obtida experimentalmente por Bohnet e Niesmak (1980)
contra valores calculados com a correlagao (5-5) e ap = 1.102. As linhas verticais indicam os
limites para suspensdo completa (0,25 < o, < 0,80) e para suspensio homogénea (0 <
Ccalc<0,25).

5.7 Projeto de misturadores sélido-liquido com base na qualidade da
suspensdo.

A equagdo (5-5) pode ser rearranjada para um formato mais adequado para o projetista de
processos. Isolando-se Fr’ se obtém:

Fr' = a'o 0446 A 0,296 d, / T)0856 (5-6)

Com a’g = 2,244 para impelidor de pas planas e a’y = 1,044 para turbina de pas inclinadas. Para
uma dada geometria de tanque, propriedades da particula e do fluido, o valor apropriado da
qualidade da suspensdo o pode ser obtido, dependendo de se desejar suspensdo homogénea (o =
0,25) ou completa (0,25 < ¢ < 0,8). Usando-se o valor escolhido de ¢ na equagdo (5-6), o numero
de Froude (Fr‘) é calculado. A partir dele, a rotagdo requerida para o impelidor é calculada.

5.8 Conclusoes

SimulagBes de fluidodindmica foram aplicadas para desenvolver uma correlagdo semi-empirica
simples para a qualidade da suspensdo de particulas em tanques agitados providos de impelidores
de pés planas. O modelo correlaciona a qualidade da suspensdo a geometria do tanque, bem
como as propriedades do sélido e do fluido para uma ampla faixa de condigSes, tais como
didmetro do impelidor e sua distancia do fundo do tanque, rotacdo do agitador, densidade e
tamanho de particulas. Ajustando-se apenas um parametro do modelo, ele representou dados
experimentais de Bohnet and Niesmak (1980), indicando que a sua estrutura é adequada para
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descrever sistemas com diferentes tipos de impelidores e propriedades materiais. O modelo pode
ser empregado no projeto de tanques agitados para a determinagdo da rotagdo necessaria para
promover uma qualidade de suspensdo especificada.

5.9 Lista de simbolos

B

Nis

Pe

Largura da chicana

Distancia entre impelidor e fundo do tanque
Fragdo volumétrica de sélidos
Fragdo volumétrica média de sélidos
Diametro do impelidor

Tamanho a particula

Ndmero de Froude modificado
Aceleracdo da gravidade

Altura to tanque

Velocidade de rotagéo do impelidor
Rota¢do minima do impelidor
Numero de Péclet para o sélido

Constante que depende da geometria do
sistema

Didmetro do tanque
Largura do impelidor

Massa de sélido por massa de liquido

Letras gregas

v

(6

p

PL

Viscosidade cinematica
Qualidade da suspensio
Densidade da particula

Densidade do liquido

(m)
(m)
(m*/ m® mistura)
(m*/ m® mistura)
(m)

(m)

(m)
(m)

(kg/100 kg)

(m?/s)

(kg/m®)

(kg/m?)
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