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RESUMO

Embora nos dltimos anos a cristaliza¢ao tenha se desenvolvido significativamente, até
0 momento, ndo se pode esperar que o projeto e a operacdo de cristalizadores industriais
possam ser feitos unicamente com base em medidas de laboratério, devido a complexidade
dos sistemas de cristalizacdo. Sendo assim, o objetivo do presente trabalho é estudar os
parametros de controle mais importantes na operagdo de um cristalizador industrial continuo
de clorato de sédio, por meio de experimentos realizados diretamente no ambiente industrial.
Este cristalizador, que opera em regime continuo € do tipo DTB, que é, a0 mesmo tempo, do
tipo evaporativo e com resfriamento por vacuo, sem classificagdo de cristais (ndo possui
“perna” de elutriagdo) e com remocao e dissolugdo de cristais finos, feita por meio de um

trocador de calor do tipo placas.

As varidveis de estudo analisadas foram a vazdo de recirculacio que passa pelo
trocador de finos do cristalizador e o tempo de residéncia. Foi analisado como a distribuicao

de tamanho de cristais responde a modificagdo destes dois parametros.

Pela distribui¢cdo cumulativa baseada no nimero de cristais foi possivel verificar que o

cristalizador industrial em estudo segue o modelo tedrico do cristalizador tipo MSMPR-R.

Foi verificado um efeito significativo no didmetro de corte, tamanho médio dos cristais
e taxa de crescimento, frente as mudangas na vazdo de destrui¢io de finos. J4 para
modificagdes no tempo de residéncia, esse efeito ndo € determinante e algumas consideracoes
sdo levantadas. Os valores das taxas de crescimento para o clorato de sédio foram calculados

e comparados com as taxas ja conhecidas.

Os processos subsequentes a cristalizacdo foram avaliados e observou-se uma reducao
no tamanho médio do cristal de aproximadamente 20%. A centrifuga reduz o tamanho do
cristal, em média, 10% mais que o filtro mesa. Fotos dos cristais confirmam os resultados, nas
quais se verifica que os cristais separados na centrifuga sdo mais desgastados e com as faces

irregulares, quando comparados aos obtidos no filtro mesa.

Palavras-chaves: cristalizador industrial, clorato de s6dio, DTB, MSMPR, destruicao de

finos, tempo de residéncia, cinética de cristalizacao, crescimento cristalino.



ABSTRACT

Study of the operational conditions effects in the continuous crystallization of sodium

chlorate in industrial scale

Despite of the significant crystallization development during the last years, it is not
possible to do the design and to define the operational parameters of industrial crystallizers
based only in laboratory measurements, due to the crystallization systems complexity. In this
scenario, the objective of this work is to study the more important control parameters in the
operation of a continuous sodium chlorate industrial crystallizer, by performing experiments
directly in the industrial environment. The crystallizer works in continuous operation and it is
a DTB type, being at the same time, evaporative and with vacuum cooling, without crystals
classification (it does not have elutriation leg) and with fines removal, using one plate heat

exchanger to fines dissolution.

The analyzed variables were the recirculation flow that passes through the heat
exchanger and the residence time. It was verified how the crystal size distribution reacts when

one of these two parameters are changed.

Based on the cumulative population density it was possible to verify that the industrial

crystallizer follows the theoretical model MSMPR-R.

It was verified a significant effect in the particle cut size, median crystal size and
growth rate when the fines destruction flow were modified. Considering the residence time
changes this effect is not determinative and some considerations are discussed. The values for

the sodium chlorate growth rates were calculated and compared with known values.

The crystallizer downstream process was evaluated and it was observed a reduction in
the median crystal size of approximately 20%. The centrifuge reduces the crystal size, in
average, 10% more than the table filter. Crystal images confirmed the results and it is possible
to see that the crystals separated in the centrifuge are rougher and have more irregular faces,

when compared to the ones obtained in the table filter.

Key words: industrial crystallizer, sodium chlorate, DTB, MSMPR, fines destruction,

residence time, crystallization kinetic, crystal growing.
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1 INTRODUCAO

A industria de clorato de sédio estd intimamente ligada ao mercado de branqueamento
de celulose, que consome mais de 90% do clorato produzido mundialmente para produzir

diéxido de cloro em suas unidades produtivas.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Celulose e Papel (Bracelpa), o Brasil é
referéncia internacional nesse setor, por suas praticas sustentdveis. O principal diferencial
competitivo é que 100% da producao de celulose e papel no Pais vem de florestas plantadas,

que sao recursos renovaveis.

z

A producdo nacional de celulose da fibra de eucalipto, que € a especialidade dos
produtores brasileiros, cresceu 8,5% em 2008, chegando a 12,8 milhdes de toneladas. As
empresas do setor exportaram, em 2008, US$ 5,8 bilhdes, o equivalente a 17% do superavit
da Balanca Comercial Brasileira. Com isso, o Pais ultrapassou a Suécia no ranking dos
maiores produtores mundiais de celulose de todos os tipos e subiu da sexta posicdo para a

quinta posicdo em termos de capacidade instalada (BRACELPA, 2009).

Para enfrentar a crise mundial, o mercado brasileiro planeja manter as exportacdes de
celulose aos niveis de 2008, ou seja, US$ 500 milhdes mensais. O otimismo se deve a
competitividade e a produtividade das empresas brasileiras, que se sobressaem quando
comparadas aos principais concorrentes do setor, na Europa e América do Norte, que tem

maior custo de producd@o em relagdo a madeira e a energia (BRACELPA, 2009).

Com o crescimento do mercado de papel e celulose no Brasil nos dltimos anos, houve
também crescimento da demanda por quimicos utilizados no branqueamento da celulose no
pais. De acordo com a AET (The Alliance for Environmental Technology), os métodos
predominantes de branqueamento sao o ECF (elementar chorine free) e o TCF (totally
chlorine free). Dados de 2005 mostram que a pasta ECF corresponde a 85% do mercado
mundial de pasta branqueada quimicamente, seguida pelo cloro gas elementar tradicional com

aproximadamente 10% enquanto apenas pouco mais de 5% € branqueada pelo processo TCF.

Sendo assim, o mercado de di6xido de cloro, matéria-prima base do método ECF, &
bastante extenso. Existem muitos processos de producdo de di6xido de cloro para aplicacdo
em escala real; basicamente eles se dividem em duas grandes familias, uma na qual ele é

obtido por oxidacdo do clorito e outra pela reducdo do clorato.
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Atualmente o processo mais utilizado para geracao do didxido de cloro € por redugdo do
clorato. Por esse motivo, o consumo de clorato tem aumentado e as plantas de producgdo de
clorato de sédio no Brasil tém trabalhado na capacidade maxima de produgdo. Ainda assim, a
producdo nacional corresponde a 80% dessa demanda, sendo necessdria a importagdo do

restante da Europa e dos Estados Unidos.

O clorato € produzido por eletrélise de uma soluciao aquosa contendo cloreto (salmoura),

conforme a reacdo geral abaixo:
NaCl + 3H,O + energia — NaClOs; + 3H,

As matérias-primas sdo cloreto de sédio (NaCl), dgua e energia elétrica. Clorato de
sodio (NaClO;) e H; sao formados no processo de manufatura. O hidrogénio pode ser
utilizado como matéria-prima ou combustivel. A solucdo que passa por eletrdlise é enviada
para um cristalizador, para formar os cristais de clorato de sédio, que sdo lavados e secos para

formar o produto final.

Devido a demanda local do mercado consumidor é fundamental que as plantas de
clorato de sédio trabalhem em sua capacidade médxima, o que significa operar acima de sua
capacidade nominal. E nessa situagdo que os gargalos do processo comegam a aparecer. Para
as plantas de clorato de so6dio os gargalos sdo, em geral, os processos de evaporacdo de
salmoura e cristalizagdo do clorato de sédio. Sendo assim, a operagdo Otima desses
equipamentos (evaporador e cristalizador) tem impacto sobre a quantidade final produzida e o
custo de producdo. Nessas duas etapas a especificacio do produto ndao estd ligada a

granulometria mas sim a pureza do cristal.

Na cristalizacao de clorato de s6dio os principais parametros relativos a pureza sao a
umidade e a concentragdo de cloreto. Embora a granulometria dos cristais nio componha a
especificacdo do produto final, é conhecido que o tamanho dos cristais e sua distribuicdo
afetam diretamente a eficiéncia e o custo dos processos subseqiientes a cristaliza¢do, como a
separacdo dos cristais do licor mae, filtracdo e lavagem dos cristais (SOTOWA et al, 2001;
JONES, 2002). Para operar o cristalizador de clorato de sddio nas suas condi¢des Gtimas, é
fundamental conhecer em detalhes o processo de cristalizagdo e os parametros de controle
mais importantes na operacio e controle de um cristalizador. E justamente este cendrio de

estudo do cristalizador o objetivo do presente trabalho.

A necessidade atual € o conhecimento dos limites das condi¢cdes operacionais do

cristalizador que ndo comprometam a qualidade do produto e, com isso, obter subsidios para
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o projeto de expansdo da planta atual e sua operacdo, que teve suas novas operagoes iniciadas
em fevereiro de 2009. Além disso, o conhecimento aprofundado da operacdo do cristalizador
também podera reduzir o tempo gasto pelos operadores para o acompanhamento do processo
de cristalizacdo. Sabendo como o processo responde em determinadas situagdes, podera se
prever quais serdo as providéncias necessdrias, evitando acOes de tentativa e erro,

economizando tempo, dinheiro e mao-de-obra.

Embora nos dltimos anos a cristaliza¢ao tenha se desenvolvido significativamente, até
0 momento, ndo se pode esperar que o projeto e a operagao de cristalizadores industriais possa
ser feito unicamente com base em medidas de laboratério. A razdo principal consiste na
complexidade do sistema: o ndmero, o tamanho e a distribuicdo de tamanho de cristais sao
determinados por dois processos simultaneos — nucleag¢do e crescimento de cristais- ambos
afetados por um grande nimero de fatores, entre eles, a hidrodindmica do sistema e a
presenca de, até mesmo, tracos de impurezas. Em equipamentos industriais de cristalizacio as
suspensoes de cristais ndo sdo homogéneas em temperatura e concentragdo e, além disso, a
interacdo de efeitos individuais e dependéncias nao-lineares no sistema podem conduzir a
ciclos periédicos indesejaveis no processo de cristalizacio (NYVLT; HOSTOMSKY:;
GIULIETTI, 2001; HASEBE et al., 2000).

Sendo assim, o objetivo do presente trabalho € estudar os parametros de controle mais
importantes na operacao de um cristalizador industrial continuo de clorato de s6dio, por meio
de experimentos realizados diretamente no ambiente industrial. Esse cristalizador, que opera
em regime continuo é do tipo DTB , que €, ao mesmo tempo, do tipo evaporativo e com
resfriamento por vacuo, sem classificacio de cristais (ndo possui “perna” de elutriacdo) e com
remocdo de cristais finos, feita por meio de um trocador de calor do tipo placas. As varidveis
de estudo serdo a vazdo de recirculacdo que passa pelo trocador de finos do cristalizador e o

tempo de residéncia.
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2 REVISAO BIBIOGRAFICA

2.1 Introducao

Neste capitulo sdo abordados conceitos sobre cristalizagdo, sendo incluidas
propriedades do clorato de sédio relevantes ao processo, mecanismos e outros efeitos que
ocorrem numa cristalizacio continua. Sdo descritos os parametros de operagdo relevantes em
cristalizados industriais continuos. Também sao incluidas algumas técnicas utilizadas para a
obtencao dos parametros cinéticos de cristalizacdo. Algumas fung¢des de distribuicao
granulométrica, necessdrias para a andlise da fase sdlida obtida na cristalizagdo, sao

apresentadas.

2.2 O clorato de sédio

O clorato de sédio (NaClO3) é um pd branco cristalino, inodoro, de peso molecular
106,44 g/mol, que se dissolve facilmente na dgua. E higroscépico e se decompde acima dos
250°C, liberando oxigénio e deixando como residuo cloreto de sédio. Industrialmente, o

clorato de sédio € produzido pela eletrdlise de cloreto de sédio (EKA, 2005).

Os cloratos tém sido produzidos por eletrdlise em escala industrial desde 1894. O
primeiro produto fabricado foi o clorato de potdssio, que era um dos componentes da mistura
para ignicdo em fdsforos. Mais especificamente o clorato de sédio foi produzido pela
primeira vez em 1916. Naquela época era utilizado como for¢a motriz para produgdo de

perclorato de amonia, que era utilizado como explosivo (EKA, 2000).

Durante a década de 1950, a industria de celulose se tornou um novo e grande
consumidor, utilizando o clorato de s6dio para produzir o diéxido de cloro para o
branqueamento da celulose. Atualmente 85% da celulose branqueada produzida no mundo
utiliza o clorato de s6dio como precursor de branqueamento, tornando-se a aplicacio
dominante do clorato de sédio. Além dessa utilizacdo, o clorato de s6dio também é usado

como herbicida e na preparagdo de outros cloratos.

As propriedades fisicas do clorato de s6dio sdo dadas na Tabela 2.1: (MULLIN, 1993;
EKA, 2000).
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Tabela 2.1: Propriedades fisicas do clorato de sddio.

Peso molecular (g/mol) 106,44
Densidade real - sélido (g/c:m3 ) 2,49
Densidade — solucdo saturada a 20°C (g/cm’) 1,43
Ponto de fusio (°C) 265
Solubilidade em dgua a 20°C 50% (m/m)
Calor de solu¢do em dgua (kcal/mol) -5.4

A solubilidade do clorato de sédio em dgua para temperaturas de 0 a 100 °C ¢é

mostrada na Tabela 2.2 (MULLIN, 1993).

Tabela 2.2: Solubilidade do clorato de s6dio em dgua.

0 80
10 89
20 101
30 113
40 126
60 155
80 189
100 233

A Figura 2.1 ilustra em forma gréfica a solubilidade do clorato de s6édio em dgua, com

base nos dados da Tabela 2.2.
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Figura 2.1: Solubilidade do clorato de s6dio em dgua.

Além da solubilidade em &gua, também € fundamental conhecer a solubilidade do
clorato de so6dio em solucdes contendo cloreto de sédio e outras impurezas, que compdem o
licor mae do sistema de cristalizacdo em estudo. Devido a confidencialidade dos dados, a
curva de solubilidade do clorato e cloreto de s6dio na solu¢do de interesse € apresentada na

Figura 2.2 de forma normalizada.
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Figura 2.2: Curva normalizada de solubilidade do clorato e cloreto de s6dio (EKA, 2005).
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Como o objeto de estudo deste trabalho € o processo de cristalizacdo, € interessante

conhecer os dados cristalograficos do cristal de clorato de s6dio, mostradas na Tabela 2.3:

Tabela 2.3: Dados cristalograficos do clorato de sédio (ICDD, 2000).

Dados cristalograficos

Férmula NaClO3
Simetria Cibica
Grupo espacial P2,3 (198)
a[A] 6,3403 (6)
Z 4
A 1,54060
Principais picos (Ref. CuKal)
26 Int
19,787 217
24,295 244
28,126 515
31,527 999
34,626 333

2.3 Descric¢ao geral do processo de producio do clorato de sédio

O clorato de sédio (NaClOs3) € produzido pela eletrélise do cloreto de sédio (NaCl) em

solu¢do aquosa, conforme reagao abaixo:

NaCl + 3H,O + energia — NaClOs; + 3H,

A Figura 2.3 mostra um esquema das principais etapas da producdo do clorato de

sodio:
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Cristalizacdo
do clorato

‘ Clorato de sédio

Figura 2.3: Esquema do processo de produgdo do clorato de sédio (EKA, 2005).

A seguir s@o descritas as etapas do processo de producdo do clorato de sédio.

2.3.1 Tratamento de salmoura

A matéria-prima NaCl (sal) € proveniente de salinas (dgua do mar) e possui impurezas
nao s6 da fonte de origem, mas também do transporte e estocagem em portos e armazéns. Por
isso, hd a necessidade de um tratamento eficaz para a remog¢ao das impurezas, evitando assim
danos as células eletroliticas, com reduc¢ao da vida 1til dos eletrodos e substancial aumento do

consumo de energia elétrica.

O cloreto de sédio recebido € dissolvido a uma concentragido aproximada de 300 g/L e
bombeada para o decantador de salmoura, que tem a funcdo principal de reduzir a
concentracdo de célcio e magnésio na salmoura. H4 adi¢cdo de carbonato de sédio e soda
céustica. A salmoura proveniente da etapa de precipitacdo € filtrada através de um filtro tipo

vela e depois passa por duas colunas de troca i0nica em série.

Em seguida a salmoura € levada ao evaporador de sal, no qual o objetivo € recristalizar

o sal, com evaporacao da agua. Usa-se vacuo para fazer a evaporagdo da dgua em uma
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temperatura mais baixa, implicando num menor consumo de vapor para a evaporacdo. Os
cristais sdo coletados na perna do evaporador e enviados para a centrifuga, separando os
cristais do liquido remanescente da lavagem. Os cristais sdo enviados para o tanque de

eletrolito.

2.3.2 Eletrolise

A producdo de clorato se da através de uma reacdo de oxi-reducdo que ocorre pela
passagem de corrente continua entre o anodo e o catodo através do eletrdlito, em um circuito
parcialmente fechado de eletrélito. As reagdes de formacao do clorato de sdédio ocorrem em
24 células retangulares e 20 células cilindricas. Cada linha de células compartilha as
tubulagdes de entrada e saida, além da tubulacdo de hidrogénio. As reacdes desejadas que

ocorrem no anodo e catodo sdo ilustradas na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Esquema das reagdes desejadas que ocorrem na célula (EKA, 2005).

O calor gerado na eletrdlise € retirado através de trocadores de calor do tipo placas. A

energia retirada € aproveitada no sistema de dgua quente.

2.3.3 Ciristalizacao

O objetivo principal do sistema de cristalizacio € separar o clorato de sédio produzido
do cloreto de sddio presente na solucdo e produzir cristais de clorato de sédio puros, pela
evaporacao da dgua. Usa-se vacuo para fazer a evaporagdo da dgua em uma temperatura mais

baixa, implicando num menor consumo de vapor para a cristalizacdo. Os cristais s@o
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coletados no fundo do cristalizador e enviados para um filtro de mesa rotativo. Além disso, o
cristalizador controla o balanco de 4gua na planta, uma vez que grande quantidade de dgua é

evaporada e recuperada como CCW (4gua condensada do cristalizador).

No filtro de mesa os cristais sdo separados, lavados e secos antes de alimentarem o
sistema de preparo do clorato. Depois do filtro de mesa, a umidade dos cristais de clorato é

menor que 2%.

Os cristais extraidos no filtro de mesa rotativos caem numa rosca transportadora que
pode fazer dois caminhos: o primeiro leva os cristais para a estocagem nos boxes e o segundo

leva os cristais para o sistema de dissolucao.

2.3.4 Purificacao do hidrogénio

O gés de saida das células consiste principalmente de hidrogénio saturado com vapor
d’4gua, contendo também pequena porcentagem de oxigénio e tracos de cloro e sai das
células a 85°C. Para resfriar o gas das células e reciclar a d4gua para o sistema de eletrélito, o
gds passa por uma coluna de lavagem de &dgua, onde vapor d’dgua € condensado. O
hidrogénio resfriado passa, entdo, por uma série de etapas depois do lavador de 4gua. O

tratamento completo € composto, no total, de quatro lavadores de gés e um filtro.

Nas colunas de lavagem, o cloro € eliminado por absorcdo em hidréxido de sddio.
Durante a absor¢do do cloro, quantidades equivalentes de hipoclorito de sédio e cloreto de
sodio sao formadas. Apds a coluna de lavagem de soda, o hidrogénio passa por um

compressor, e € entdo enviado para o filtro de carvao.

A funcdo do filtro de carvao € absorver o Cl, restante. O hidrogénio produzido pode

seguir trés diferentes caminhos: venda, queima na caldeira ou descarte para atmosfera.

2.3.5 Sistema de gases de processo

A lavagem dos gases antes de serem descartados para a atmosfera protege o meio
ambiente pois elimina o cloro presente. Para isso sao utilizados trés ventiladores para aspirar

os gases do processo, que sao enviados para uma coluna de lavagem com soda. Depois de
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passarem por essa coluna, os gases passam por um filtro de carvdo para ultima retirada de gés
cloro e sdo, entdo, descartados para a atmosfera. O gas que € descartado para a atmosfera deve

conter menos que 1 ppm de Cls.

2.4 Aspectos gerais da cristalizacao

A cristalizagdo é uma das mais antigas e importantes operacdes unitarias, largamente
utilizada na quimica industrial para purificacdo, separac¢ao e producdo de diversos compostos,
rendendo cristais de boa qualidade (TAVARE, 1995). Uma das maiores vantagens da
cristalizacdo comparada a outros métodos de separacdo é a capacidade de obter produtos com
alta pureza a partir de solugcdes impuras, com necessidade de baixas quantidades de energia.

(BENNETT, 2002).

Teoricamente, a cristalizacdo em solucao pode ser definida como uma mudanga de fase
em que um produto cristalino € obtido a partir de uma solu¢do (DERENZO, 1994). A forca
motriz para qualquer processo de cristalizagao € a supersaturacdo, que representa a diferenca
da concentragdo do sistema em relagdo a concentragdo de saturagdo, também chamada de
concentracdo de equilibrio (representada pela curva de solubilidade do soluto no solvente
como funcdo da temperatura, Figura 2.5) e cuja geracdo no sistema pode-se dar de maneiras

diversas (VAN HOOK, 1963; COSTA, 2006).
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Figura 2.5: Regides de Supersaturacao (COSTA, 2006).

Experimentalmente, a concentracio de saturacdo de uma substancia pode ser obtida pela
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determinacdo da maxima quantidade solivel. A solubilidade freqiientemente aumenta com a
temperatura, mas existem alguns sistemas em que a concentra¢do de saturacdo permanece
aproximadamente constante ou diminui com o aumento da temperatura. Quando uma solucao
contém mais soluto dissolvido do que aquele determinado pela concentragdo de equilibrio, a
solucdo € dita supersaturada (MULLIN, 1993). Dentre as expressdes mais comuns para
expressar o grau de supersaturacdo t€ém-se a concentragdo da forca motriz, Ac, a razdo ou

grau de supersaturacdo, S, e a supersaturacdo relativa, 6. Essas quantidades sdo definidas

comao:
Ac=c-¢" (2.1)
§== (2.2)
C
a=éf=5—1 2.3)

z

onde ¢ € a concentragdo da solugdo e c* é o valor da saturagdo no equilibrio em um dada
temperatura. Algumas das diversas unidades que expressam concentragdo sdo: kg/kg de

solucdo, kg/kg de solvente, mol/litro, fracdo molar, etc.

Ha varios métodos para gerar a supersaturacdo em uma solucdo. Isso pode ser feito por
evaporacao, resfriamento, mudanga do meio pela adicdo de outras substancias ou por uma
reacio quimica (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001). A Figura 2.6 mostra as
diferentes maneiras de como uma solucdo sub-saturada, (localizada em qualquer ponto abaixo
da curva de solubilidade) pode chegar a condi¢do de supersaturada: supersaturacdo por

resfriamento (1), resfriamento adiabatico (2) e evaporagado isotérmica (3).

Concentragio

3

Temperatura

Figura 2.6: Caminhos para a supersaturacio (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).
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Uma vez que se atinge a condi¢do necessdria para que a cristalizacdo ocorra, outros
parametros influenciam a qualidade do produto final, sendo que os dois mecanismos
principais s@o: o surgimento dos cristais (nucleagdo) e o seu crescimento. Ambos dependem
da supersaturacdo e competem entre si em diferentes etapas do processo, gerando uma

distribuicdo de tamanho de sélidos.

2.5 Caracterizacao do produto cristalino

A natureza particulada dos sélidos € caracterizada pela forma e tamanho, ao contrério
dos liquidos e gases, que assumem a forma do volume no qual estdo contidos. Sendo assim,
em um processo industrial no qual sdo produzidos sélidos, as particulas devem ser

caracterizadas pelo tamanho e pela forma representativa.

2.5.1 Forma e aparéncia das particulas

Morfologia da particula é o termo usado para descrever a forma geral externa da
particula e a aparéncia dos sélidos particulados. Dentro deste termo tém-se duas definigdes
mais especificas: morfologia e habito dos cristais. A morfologia do cristal descreve a
aparéncia das faces dos cristais, especificamente com relagdo as faces cristalograficas.

(RANDOLPH e LARSON, 1988).

Ja o habito do cristal se refere a sua aparéncia externa. Uma descri¢do quantitativa de
um cristal significa conhecer as faces presentes no cristal, suas dreas, as distancias dos eixos
nas trés direcdes, os angulos entre as faces e o fator de forma do cristal (MYERSON, 1993).

A Figura 2.7 ilustra a diferencga entre morfologia e hédbito dos cristais.

O hébito de um cristal é determinado pelas taxas diversas de crescimento das faces do
cristal, sob diferentes condi¢des internas e externas. Condi¢des internas que afetam o habito
de um cristal incluem fatores tais como presenca de impurezas e oclusdes liquidas, enquanto

os fatores externos incluem temperatura e vazao de solugdo ao redor do cristal.
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(a) (b)

Figura 2.7: Cristais com diferentes habitos e morfologias. (a) Mesma morfologia, habitos

diferentes. (b) Mesmo habito, morfologias diferentes (RANDOLPH e LARSON, 1988).

O clorato de sodio € cristalizado sob a forma de cristais livres de impurezas, formando
predominantemente as faces 100, responsdvel pela forma cibica, como mostrado na Figura
2.8 (PATIENCE e RAWLINGS, 1991; MULLIN, 1993). Entretanto, a presenca de impurezas
no licor mae, tais como Na;SO4 e NaClOy, fazem o habito dos cristais de NaClOs, que

normalmente é cuibico, tornar-se tetraédrico (PERRY e GREEN, 1999).

Figura 2.8: Forma cubica tipica de um cristal de clorato de sédio (PATIENCE e RAWLINGS,
1991).

A cristalizagdo do clorato de sédio pode fornecer cristais sob duas formas diferentes,
que sdo imagens no espelho uma da outra e ndo podem ser sobrepostos. Esses cristais sao
chamados enantiomeros e cada forma tem atividade 6tica diferentes: D (provoca o giro da luz
polarizada para a direita) e L (provoca o giro da luz polarizada para a esquerda).

Normalmente essa diferenca entre os cristais tem como conseqiiéncia diferentes propriedades
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para os cristais D e L (VERDAGUER; ESTEBAN; HERRERO, 2007; MYERSON, 2002).

Para a producdo do diéxido de cloro, entretanto, essas propriedades nao sao relevantes.

2.5.2 Tamanho de particula

H4 na literatura um grande nimero de possibilidades de como definir o tamanho
caracteristico de uma particula, os correspondentes fatores forma e a distribuicio de
tamanhos. Essas diferentes possibilidades usualmente correspondem aos métodos de medida
utilizados. Por esse motivo, a definicdo de tamanho de particula s6 é completa quando se

especifica a técnica de medi¢cdo adotada (RANDOLPH e LARSON, 1988).

Para definir o tamanho da particula é necessario escolher uma posicao bdsica para a
particula. Por razdes de ordem pratica, essa posi¢do corresponde a méaxima estabilidade
mecanica. O comprimento do cristal a é definido como a distancia entre dois planos paralelos,
perpendiculares a base, que tocam o cristal na face, no canto ou na aresta mais distante. A
largura do cristal b € definida como sendo a distancia entre dois planos paralelos,
perpendiculares a base e aos planos que definem o comprimento do cristal, que tocam o cristal
em cantos, arestas ou planos opostos. A Tabela 2.4 resume as definicdes mais utilizadas de

tamanho de particula (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Tabela 2.4: Defini¢cdes mais utilizadas de tamanho de particula.

Simbolo Nome Definicao

a Comprimento Comprimento do cristal

b Largura Largura do cristal

La Diametro equivalente a Diametro da esfera que possui a mesma drea

drea superficial superficial da particula: L, =(A/ 71')%

Ly Didmetro equivalente Didmetro da esfera que possui o0 mesmo volume da
ao volume particula: L, =(6V/ 71')%
L, Diametro equivalente a Diametro da esfera que possui a mesma drea

projetada da particula em sua posicdo de méaxima
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frea projetada estabilidade: L, = (4ab/7)">

L Diametro de Stokes Diadmetro da esfera que possui a mesma densidade e
a mesma velocidade de sedimentacdo da particula,

em um mesmo ambiente.

Lva Diametro equivalente a Diametro equivalente relativo a superficie especifica
superficie especifica da particula: L, =L} /I2
L Diametro da peneira Aresta da menor malha pela qual a particula pode
passar.

Fatores de forma s@o uma forma matematica conveniente de descrever a geometria de
um cristal. Se o tamanho de um cristal é definido em termos de uma dimensao caracteristica
L, dois fatores de forma adimensionais podem ser definidos: o fator de forma em volume (k)

e o fator de forma em area (k,) (MYERSON, 1993; JONES, 2002):
A=k (2.4)

V=kI (2.5)

v

Os fatores forma k, e k, também sdo indicados por B e «, respectivamente. Assim
como o tamanho de particulas, o fator forma também deve vir acompanhado do método de

medicao utilizado.

O peneiramento das particulas ¢ um método bastante utilizado na determinacdo do
fator forma de cristais. Tipicamente as peneiras segregam particulas em fracdes de tamanho
com L = [LyinLmax]u, sendo L a média geométrica da maior e da menor dimensao da particula.
Os fatores forma sdao notadamente constantes para dadas particulas, mesmo sobre largas
faixas de tamanho. No peneiramento de sélidos irregulares mas geometricamente similares,
por exemplo, o fator forma volumétrico tem valores tipicos entre 0,5 a 0,7 (RANDOLPH e

LARSON, 1988).

O método para determinar o fator volumétrico de particulas por peneiramento consiste
em contar e pesar um pequeno nimero de cristais retidos entre duas peneiras proximas. Se L
¢ a abertura média das peneiras, p é a densidade da particula, N é o niimero de particulas

contadas e W € a massa das particulas, entdo o fator forma volumétrico € calculado por:
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k= (2.6)

2.5.3 Distribuicao de tamanho de cristais

Em qualquer processo de obtencdo de solidos, duas particulas nunca terdo o mesmo
tamanho. Por isso, o material obtido deve ser caracterizado como uma distribuicdo de
tamanhos ou distribui¢do do tamanho de cristais — DTC (crystal size distribution - CSD)

(RANDOLPH e LARSON, 1988).

Para o processo de cristalizacdo, a DTC de um produto é extremamente importante pois
€ um critério decisivo para os tratamentos subseqiientes do produto, como filtracdo (separacao
do licor mae), secagem, transporte € armazenamento e normalmente também esta definido na
especificacdo do cliente (JAGER et al., 1992). Além disso, a distribuicdo de tamanho de
cristais pode ser uma forma conveniente de diagndstico da operacdo do cristalizador e sua
utilizacdo pode fornecer uma estimativa de intimeros parametros da cristalizacdo, muito
apropriados ao bom entendimento e a descricdo do processo de cristalizagdo, bem como ao

projeto de cristalizadores (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

2

E praticamente impossivel assegurar condi¢Oes idénticas de crescimento para o0s
cristais no volume inteiro do cristalizador. Somado a essa dificuldade, hd novos cristais
nascendo durante o processo de cristalizacdo, o que resultard sempre em um produto que
possuird diferentes tamanhos de cristais. A composicdo granulométrica ou, em outras
palavras, a distribuicdo de tamanhos de cristais do produto cristalino serd, portanto,

interessante para a caracterizagdo desse produto.

A anélise granulométrica em peneiras ¢ o método mais freqiientemente utilizado, na
pratica da cristalizacdo, para determinar a DTC. Por esse método, o tamanho caracteristico
dos cristais é dado pela minima abertura da peneira através da qual a particula pode passar.
Como a forma das particulas, em geral, difere daquela de uma esfera, a dimensdo que melhor
se ajusta a esse requisito é o segundo maior diametro b, definido na sec@o 2.4.2. A andlise em
peneiras € adequada para particulas superiores a 40 ou 70 um. Em geral, utiliza-se uma série
de peneiras para as quais existe uma relacdo definida: entre a abertura de duas peneiras

préximas, por exemplo, a abertura é dada pela série geométrica com quociente 2> ou 2'"%. As
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peneiras geralmente possuem aberturas entre 0,040 e 4,00 mm.

O peneiramento pode ser efetuado manualmente ou por meio de equipamentos
mecanicos de peneiramento, que fornecem resultados mais reprodutiveis para uma série de
medidas. O tempo ideal de peneiramento, normalmente de 10 minutos, pode ser determinado
experimentalmente para cada material. Se o tempo de peneiramento é muito curto, a
separacdo das particulas € incompleta e, se muito longo, pode ocasionar um atrito exagerado
das particulas com subseqiiente alteracio da distribuicio de tamanhos (NYVLT;

HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Independente do método utilizado para a determinacdo da DTC, existem dois tipos
principais de representacoes da DTC: distribuicio acumulada e densidade populacional

(BERMINGHAM et. al, 2002).
¢ Distribui¢ao acumulada

A distribuicao acumulada do nimero de cristais N(L) com tamanho de 0 a L é dada por:

N(L) = ]‘ n(L)dL [#/m”] 2.7)

0

e N, = T n(L)dL € o ntiimero total de cristais por m’ de suspensao.
0

A dimensao de N(L) é dada em nimero de cristais por m’ de suspensao.

A distribuicao acumulada da massa de cristais M(L) com tamanho de 0 a L € dada por:

M(L) = j m(L)dL = p-k, j In(L)dL [kg/m’] (2.8)

I L
e M, = j m(L)dL = p -k, j Cn(L)dL é a massa total de cristais por m’ de suspensao.
0 0

A dimensao de M(L) € dada em massa de cristais por m’ de suspensao.
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¢ Distribui¢do de densidade populacional

A distribuicao da densidade populacional n(L) e a distribuicdo da densidade de massa
m(L) de cristais com tamanho L sdo representadas por:

_dN(L) ;

n(L)= i |, [#/m.m’] 2.9)
_dM(L) 3

m(L)= i | [kg/m.m”] (2.10)

A Figura 2.9 mostra a aparéncia caracteristica das DTC cumulativa e densidade e a
relacdo entre elas (JONES, 2002).

100 [~ , Tamanho
\\\maior que/
\
80t \
\
i acH | Distribui¢io cumulativa
- Diferenciacdo k
E ¢ \ (tamanho menor que)
= <«—— 60 \
0 Integragdo \
ot o e
= A \
= Freqiiénciade 401 \
distribuigdo R \
- \
Area = 100% E, \
20+ %
0 0

Tamanho da particula x, pm.

Figura 2.9: Distribuicdes acumuladas e de densidade (JONES, 2002).

A distribuic@o do tamanho de particulas pode ser convenientemente classificada por seu
tamanho médio L;, (média geométrica da distribui¢do) e pelo coeficiente de variacio CV. O
CV, o qual quantifica o espalhamento de tamanho de particulas, é uma propriedade estatistica

relacionada ao desvio padrao de uma distribui¢do gaussiana e € normalmente expressa como
uma porcentagem por:
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cvzloo-LMJ (2.11)

50%

Os valores de Lgag, Lsos, = L, € Lige, podem ser obtidos da curva cumulativa de
distribuicdo em massa. Quanto maior o CV, maior o espalhamento de tamanhos, enquanto de
CV = 0 denota uma distribui¢cio com um unico tamanho. O CV para uma distribuicao
gaussiana € 52%, mas para um cristalizador do tipo MSMPR, a qual segue a distribui¢ao do
tipo funcdo gama, geralmente tem um CV de 50%. Para produtos obtidos em cristalizadores

industriais do tipo DTB, os CVs encontrados estdo na faixa de 30 — 50% (MULLIN, 1993).

O coeficiente de variacdo também pode ser calculado a partir dos momentos da

distribuicao populacional de tamanhos (RANDOLPH e LARSON, 1988):

2
CV = (Mj 2.12)

2
m; —1

Se a distribui¢do for de fato uma distribuicao populacional em nimero, o CV também
pode ser determinado para uma distribui¢do populacional em massa incrementando em 3 a

ordem dos momentos:

b
m,-m
CV passa =(—32 SJ (2.13)
O célculo dos momentos da distribui¢c@o serd detalhado na secdo 2.8.

2.6 Nucleacao e crescimento de cristais

A cinética de um processo de cristalizacio € caracterizada em termos de dois
fendmenos principais: nucleagdo e crescimento do cristal. A nucleac@o consiste na formacao
de novos cristais, enquanto o crescimento € o processo através do qual os cristais ja existentes

se tornam maiores.
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2.6.1 Nucleacao

A nucleacdo € a etapa que inicia o processo de cristalizacdo, envolvendo o surgimento
de cristais a partir de uma solucdo supersaturada. E o processo de formacio dos niicleos, que é
a interface entre as fases fluida e sé6lida, a partir dos quais crescem os cristais (BERNARDO,
2007). Embora a supersaturacdo seja a varidvel fundamental da nucleacdo, existem também
outras influéncias importantes. A nucleacao se estimula mediante a comunicagdo de energia
mecanica, a acdo de agitadores, bombas e choque da solu¢do contra as paredes que podem

iniciar a nucleagcdo (ALVES, 1999).

Os mecanismos de nucleacdo podem ser classificados como (NYVLT, 1985; NYVLT;
HOSTOMSKY; GIULIETTL 2001):

- Homogénea
Nucleag@o Primaria
- Heterogénea

- Originada por cristais
Nucleacdo Secunddria - Originada por camada intermedidria

- Contato

z

A nucleag@o primdria é caracterizada por mecanismos nos quais o nascimento dos
cristais ocorre na auséncia de cristais; se a solucao é absolutamente pura, a nucleagao ocorre
de forma homogénea, enquanto na presenca de substancias sélidas estranhas ao meio (po,
coldides, parede do cristalizador) a nucleagdo ocorre de forma heterogénea. Assim, em
sistemas reais, a nucleacdo do sistema é predominantemente heterogénea. A nucleacdo que
ocorre em uma suspensdo ja contendo cristais, como € usual em equipamentos de
cristalizacdo, é denominada nucleacdo secundéria. Ela é decorrente dos contatos entre os
cristais com a parede do cristalizador, com suas partes mdveis e também do atrito entre
cristais (DERENZO, 1994). Para cristalizadores, a nucleacdo secunddria € a que prevalece

fortemente (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Como a nucleagdo secunddria € um fendmeno complexo e ainda nao totalmente

compreendido, ndo hd uma teoria geral para prever as taxas de nucleagdo. Entretanto, hd uma
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forma bastante utilizada para prever a taxa de nucleacdo secunddria: a lei empirica das
poténcias (obtida das relagdes de Becker-Doering), determinada a partir de parametros
experimentalmente acessiveis. Para cristalizadores industriais, nos quais a maioria dos
nicleos é gerada pelo contato com o ambiente do cristalizador, a lei é dada por

(BERMINGHAM et. al; 2002, MYERSON e GINDE, 2002):

By=ky -G -N"-M] (2.14)

sendo G a taxa de crescimento, N o grau de agitagao e My o conteido de sélidos ou

massa de cristais da suspensdo. Uma vez que a taxa de crescimento G € diretamente

relacionada & supersaturagdo relativa 6 via G=k, -0 e a velocidade rotacional N ao

fornecimento de energia € (€ = N*), a lei das poténcias também pode ser escrita como:

B,=ky, -0’ & M/ (2.15)

com i=b/geh=3k.

Valores frequentemente encontrados parab,kejsio 1 <b<3;0,6 <k<0,7ej=1o0u

2 (BERMINGHAM et. al, 2002).

2.6.2 Crescimento

Na producdo de substancias fluidas, normalmente apenas os processos termodinamicos
(equilibrio) e de transporte t€ém influéncia decisiva. Ja para a cristalizacdo, o caminho que a
particula faz do seio do licor mae até a posicdo de integragdo na superficie do cristal € de
grande importancia, como pode ser visto na Figura 2.10. Primeiramente, a adsor¢dao da
particula ocorre na superficie lisa (A), seguida de difusdo pela superficie até um degrau (B) e
difusdo ao longo das arestas do degrau, até que a particula seja integrada ao cristal (C)

(LACMANN; HERDEN; MAYER, 1999; MYERSON e GINDE, 2002).
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Figura 2.10: Processo de formacao do cristal (LACMANN; HERDEN; MAYER, 1999).

Sendo assim, o crescimento cristalino ndo pode ser explicado através de uma unica
teoria, mas sim por um conjunto de teorias complementares, cada uma lidando com um tnico
aspecto do processo de crescimento de cristais. As teorias morfologicas desprezam
completamente os parametros de crescimento cinético. Além das teorias morfoldgicas, que
buscam explicar a forma que adquirem os cristais pelas interagdes energéticas em cada face
do cristal, existem as teorias de Camada de Adsor¢do e de Difusdo. As primeiras consideram
que a etapa limitante para o crescimento € a integracdo da unidade de crescimento a camada
de adsorcdo, enquanto que as ultimas consideram que a difusdo a superficie do cristal da

unidade de crescimento € a etapa limitante (SGUALDINO et al., 1996).

As teorias fornecem base para a correlagdo de dados experimentais e a determinacao de
parametros cinéticos dos dados para serem usados em modelos de processos de cristalizagdo
industrial. Em geral, a expressao basica para descrever a relagdo entre a supersaturacio (forca

motriz do processo) e o crescimento €:

G=k o (2.16)

Em geral, a poténcia g ndo depende da forma da equacdo usada e € normalmente um
nimero entre 1 e 2, sendo que, geralmente, g = 1 para altas supersaturacdes enquanto g = 2

para baixas supersaturacdes (MOHAN e MYERSON, 2002).

A constante k, € dependente da temperatura e € normalmente ajustada por uma equagdo

do tipo Arrhenius:

E
k, =k - exp(—R—;J (2.17)
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Onde kg ¢ uma constante e E; € uma energia de ativagdo. A energia de ativagdo pode

ser usada para determinar se o crescimento € limitado por difusdo ou por integracdo de

superficie (MYERSON e GINDE, 2002).

Além da nucleacdo e o crescimento, dois outros fendmenos podem se fazer presentes
durante a cristalizag¢do e, apesar de ndo consumirem massa de soluto da solugdo, alteram a
distribuicao de cristais nos diversos tamanhos de particula (alteram a distribui¢do do tamanho

de particula): a aglomeracdo e a quebra de cristais (COSTA, 2006).

Em dados apresentados por NUVLT (1971), a taxa de crescimento para cristais de

clorato de sédio é de 0,3590.10® m/s, para uma solucao com supersaturagdo de 0,15% a 40°C,

e de 0,0675.10® m/s para uma supersaturacdo de 0,05% a 40°C.

Em experimentos realizados por HARDING et al (1992) em regime de batelada,
utilizando célula de crescimento de aco inox, pequenos cristais (5-200 wm) de clorato de
sodio foram gerados por nucleagdo secunddria a partir de uma solu¢do aquosa, sob condi¢ao
de supersaturacdo constante de 1,3%. Foram observados 115 cristais de clorato de sédio e a
partir destes, obteve-se a curva de crescimento dos cristais de clorato de s6dio, mostrada na

Figura 2.11.
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Figura 2.11: Crescimento dos cristais de clorato de sédio (HARDING et al., 1992).

WOJCIECHOWSKI (1999) também estudou o crescimento isolado de cristais de
clorato de sodio em diferentes condi¢Oes de supersaturagdo, a partir de solugdo aquosa. Nesse
experimento os cristais selecionados, com alta qualidade, foram parcialmente dissolvidos pela

lavagem preliminar com &4gua. Em seguida foram submetidos a um crescimento de
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regeneracdo de sua estrutura em diferentes supersaturacdes. Foi constatado que as sementes
utilizadas regeneraram a estrutura do cristal de forma diretamente proporcional a
supersaturacdo utilizada. Constatou também que, quanto maior a supersaturagdo de

regeneragao, maior o nimero de defeitos encontrados na superficie do cristal.

Para o clorato de s6dio a dependéncia da taxa de crescimento do cristal com o seu
tamanho foi estudada por diferentes autores e ndo ha concordancia dos resultados obtidos. Na
Figura 2.12 pode ser observado um gréfico da relacdo da taxa de crescimento dos cristais de
clorato com o seu tamanho inicial. Nesse grafico nao é possivel identificar relacdo direta entre

estes dois parametros.
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Figura 2.12: Crescimento e tamanho inicial do clorato de sédio (HARDING et al., 1992).

2.7 Cristalizadores continuos

Indmeros critérios ja foram estabelecidos para decidir se um determinado processo de
cristalizacdo deve ser continuo ou por bateladas (descontinuo). O critério de capacidade de
producdo normalmente é enfatizado literatura, com o limite econdmico entre processo
continuo e por batelada, situado proximo a 1.000 kg/dia. A cristalizacdo continua, com pelo
menos 50 — 200 kg/h é, em geral, tecnicamente vidvel, ndo havendo, em principio, limites
superiores para essa producdo, sendo usualmente aplicadas para grandes capacidades. A

facilidade ou dificuldade do processo de cristalizacdo em si, bem como o tempo necessario
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para o crescimento cristalino requerido também influenciam na escolha de um ou outro modo

de cristalizagdo (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

A cristalizacdo continua oferece bom controle do tamanho médio do produto e tem
operacao mais facil que os processos em batelada, requerendo menos mao-de-obra e menor
espaco fisico, para a mesma capacidade produtiva. Ela ndo é recomendada para produtos com

forte tendéncia a incrustagdo (GIULIETTI et al, 2001).

Além disso, a operacdo de um equipamento em regime continuo permite um ajuste
relativamente fino das varidveis de operagdo, de forma a alcancar os melhores resultados em
termos de consumo de energia. Isso permite uma demanda continua de utilidades, o que
diminui o tamanho de caldeiras, torres de resfriamento e instalacdes de geracdo de energia em
geral. Isso também reduz o investimento necessario no cristalizador e nas instalagdes de

estocagem do licor de alimentacdo e do licor-produto (BERMINGHAM et. al, 2002).

Menor énfase ¢ dada as desvantagens da operacdo continua: risco de formagdo de
incrustacdoes em superficies de troca de calor e no nivel do liquido, equipamentos mais
complexos com maiores probabilidades de falhas, quando da necessidade de paradas da
unidade, normalmente descarregado e iniciando uma nova operacdo e também maiores
demandas na qualidade e na experiéncia da mao-de-obra. Ressalta-se que nenhum
cristalizador pode trabalhar continuamente por um periodo ilimitado: o tempo de
funcionamento entre as limpezas necessdrias normalmente estd entre 200 e 2.000 horas

(NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Dentre os cristalizadores continuos ha ainda diversos tipos de equipamentos,
classificados segundo o principio de cristalizacdo. No presente estudo serd detalhado apenas
um tipo de cristalizador: o DTB (draft tube baffled), que, traduzido para o portugués, significa

cristalizador de tubo central direcionador de fluxo com chicanas.

2.7.1 Cristalizador DTB

O cristalizador DTB pode ser, ao mesmo tempo, do tipo evaporativo e com
resfriamento adiabdtico. E utilizado para produzir material com tamanho na faixa de 500 —
1200 um, tais como sulfato de potdssio, glutamato monossddico, bérax, carbonato de sédio

decahidratado, fosfato trisédico e clorato de s6dio (SWENSON, 2007).
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O cristalizador DTB normalmente se aproxima da definicdo do cristalizador ideal
MSMPR, exceto na zona anular, entre os defletores e as paredes do vaso. Esse cristalizador se
comporta como se fosse perfeitamente misturado e qualquer elemento de volume,
independente da sua localizacdo na secdo misturada do cristalizador, pode ser considerado
como uma distribui¢cdo de tamanho de particulas uniforme e completa. Além disso, para o
DTB sem “perna” de elutriacdo, a retirada de cristais ndo € classificada, o que significa que a
distribuicdo de tamanhos na corrente de saida do produto é a mesma do volume V do

cristalizador (RANDOLPH e LARSON, 1988).

O cristalizador DTB trabalha muito bem com resfriamento por vidcuo € com processos
que exijam uma taxa de evaporacdo moderada. Como regra geral, essas unidades operam com
supersaturacao relativamente baixa, a qual, algumas vezes, limita o crescimento do cristal. Por
isso, para produzir cristais grandes, € necessdrio um bom controle de dissolucdo de finos

(GEA, 2008). A Figura 2.13 mostra um diagrama esquematico do cristalizador DTB.

O tubo central (draft tube) conduz os sélidos para a superficie em ebuli¢do, local de
maior saturacdo, e as chicanas (baffles) controlam, ao mesmo tempo, a densidade da

suspensao e o balango populacional do cristalizador (GALLOT e SCHUR, 2006).

O cristalizador DTB consiste em um vaso no qual cristais em crescimento sdo
circulados da parte inferior do vaso para a superficie em ebulicdo, passando por dentro do
tubo central, por meio de um agitador grande e de movimento lento. O fluxo da suspensao de
cristais finos comeca a descer externamente ao tubo central e passa, entdo, por uma zona
anular na qual chicanas adicionais sdo localizadas. Nesta zona, o fluxo de liquido contendo
finos continua para cima a baixa velocidade, enquanto os cristais maiores comecam a decantar
e caem na base do vaso. Esse fluxo de finos, que deixa a zona das chicanas, é enviado para
um proximo estagio ou um trocador de calor. As dguas-maes retornam para o vaso depois dos
finos terem sido destruidos por aquecimento ou mistura com alimentag¢do diluida ou 4gua,
dependendo do processo. Em alguns cristalizadores DTB existe uma “perna” de elutriacdo na
base do vaso, para classificacdo dos cristais (JONES, 2002; SWENSON TECHNOLOGY,
2007).
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Figura 2.13: Diagrama esquemadtico do cristalizador DTB (PERRY e GREEN, 1999).

O cristalizador em estudo € do tipo DTB evaporativo e com resfriamento por vicuo,
sem classificacdo de cristais (ndo possui “perna” de elutriacdo) e com remog¢do de cristais

finos, feita por meio de um trocador de calor externo do tipo placas.

2.8 Modelagem matematica do cristalizador continuo

Os processos continuos podem ser representados por um tratamento matemético simples

que define densidade populacional como o niimero de cristais com um tamanho especifico por
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unidade de volume do cristalizador como a varidvel base. O balanco de massa no cristalizador
pode ser obtido a partir dos dados de equilibrio (curva de solubilidade) e defini¢cdes de
momentos de distribui¢do. O terceiro momento da distribui¢cdo corresponde a massa de
cristais produzida no cristalizador. O balango populacional no cristalizador € unido ao balanco
de massa e aos parametros cinéticos do cristalizador e as interagOes entre eles sdo mostradas
na Figura 2.14, na qual o balangco populacional ndo considera os processos de quebra e

aglomeracao (GIULIETTI et al, 2001).

) 4 2D 0 + 0= »
Balanco populacional l
Bo = kye"AC"M 1 M, =u p:TnLE-:{L
0
Nucleagao l Balan¢o de Massa
G=koAc o — dle)  dm; _ 0
dt dt
Crescimento T Supersaturacio Densidade da suspensao
Balancgo de Energia (T)

Figura 2.14: Balanco geral do cristalizador (GIULIETTI et al, 2001).

Para um cristalizador com uma alimentagdo continua de solu¢do e com uma retirada
continua de suspensdo, definiu-se um caso ideal, chamado de MSMPR (Mixed Suspension
Mixed Product Removal), que assume as seguintes hipéteses simplificadoras (NYVLT;

HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001):
- regime permanente (propriedades do sistema independem do tempo);

- suspensdo perfeitamente agitada (propriedades do sistema independem da posi¢ao

no cristalizador);

- retirada de suspensdo representativa (propriedades da suspensdo na saida sao
idénticas aquelas no volume do cristalizador, ou seja, ndo ha classificacdo de cristais na

saida).
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Para um cristalizador MSMPR sem aglomeracdo e quebra de cristais, operando em
regime permanente, a solu¢dao do balanco populacional ¢ dada por (RANDOLPH e LARSON,
1988; GIULIETTI et al, 2001):

n(L)=n,- e(GLJ (2.18)

sendo que np € a densidade populacional dos nucleos, L é o tamanho dos cristais, G € a taxa de
crescimento dos cristais € T € o tempo de residéncia médio dos cristais na suspensao e

7=V /Q,, com V sendo o volume do cristalizador e Qy a taxa de retirada de suspensao.

Reescrevendo a equacgdo (2.18) na forma de logaritmo natural, obtém-se a equacao

(2.19):

lnn(L)zlnno—GL (2.19)
T

Plotando-se em escala semilogaritmica In n(L) por L, obtém-se uma reta, como
mostrada na Figura 2.15, com coeficiente angular igual a [-1/G.t] e coeficiente linear [In ny].
Sendo assim, se o tempo de residéncia T for conhecido, pode-se determinar a taxa de

crescimento de cristais G (NYVLT, 1985).

Inn(L)
T tan(et) = -1/Gt

Figura 2.15: Balanco populacional para o cristalizador MSMPR (GIULIETTI et al, 2001).

As taxas de nucleacdo B e crescimento G (= dL/dt) sdo convenientemente escritas em

termos de supersaturagdo, como:
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_ b

G=k,-Ac 2.21)

Essas expressdes empiricas podem ser combinadas de forma a obter a equacao (2.22):
B=k, G (2.22)

sendo i = b/g, com b e g sendo as ordens cinéticas de nucleacdo e crescimento,

respectivamente. A relagdo entre nucleacdo e crescimento € expressa por
B=n,-G (2.23)

ou

n,=k, -G (2.24)

Sendo assim, a partir de dados experimentais, além de se determinar a taxa de
crescimento G a partir do gréafico da Figura 2.15, também € possivel determinar a ordem
cinética i por meio de um grafico de In ny versus In G, cujo coeficiente linear € igual a i-1,
como pode ser observado na Figura 2.16. Se a ordem g de crescimento for conhecida, a ordem

de nucleagdo b pode ser calculada pela relagdo i = b/g (GIULIETTI et al, 2001; MULLIN,
1993).

Slope i—1

N\

InG

Figura 2.16: Ordens cinéticas de nucleagdo e crescimento para um cristalizador

MSMPR continuo (MULLIN, 1993).
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E importante notar, entretanto, as dificuldades encontradas na determinacdo da
densidade populacional para tamanho zero (ng) por extrapolacdo utilizando dados
experimentais. Diversos autores citados por NYVLT er al (1985) concluiram que a
dependéncia de In ny versus L, que normalmente tem um comportamento linear, apresenta
uma curvatura que fornece densidade populacional maior para tamanhos de cristais menores,
como mostrado na Figura 2.17. As razdes encontradas para este efeito sdo ambiguas, tais
como a observacao que cristais muito pequenos crescem mais lentamente e a existéncia de

dispersdo da taxa de crescimento dos cristais.

Inn

O Dados obtidos por
peneiramento

@ Dados obtidos por
Coulter counter

Figura 2.17: Curvatura de In ny versus L — dependéncia na regido de cristais pequenos

(NYVLT et al, 1985).

Além dos desvios de linearidade da dependéncia de In ny versus L, outros desvios
podem ser encontrados, seguindo a violagdo das condi¢des envolvendo a derivacdo da relagdo
para um cristalizador MSMPR ideal. Um nimero de possiveis razdes foi identificado por

CANNING e NYVLT (1971, 1973) apud NYVLT et al (1985):
a) Dissolucd@o ndo intencional de cristais pequenos;
b) Remocao de cristais pequenos e sua dissolucdo em separado;
c¢) Crescimento do cristal dependente do tamanho;

d) Classificacdo interna de tamanhos nao intencional;
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e) Remocdo do produto classificado;
f) Separacdo do cristal em cristais comparativamente grandes;
g) Erros na andlise granulométrica realizada por peneiramento dos cristais;

h) Amostra ndo representativa devido a falta de regime permanente no cristalizador.

Uma descri¢cao mais completa da distribuicdo de tamanhos pode ser dada a partir dos

momentos da distribui¢do, cuja equacao geral é dada por:

m; = T L' n(L)dL [m'/m”’] (2.25)
0

Com base na equagdo geral do momento pode-se definir o0 momento zero, primeiro,
segundo e terceiro momentos e a propriedade determinada a partir de cada um deles

(BERMINGHAM et. al, 2002):
- Momento zero da distribuicao: nimero total de cristais
N, =M, (2.26)
- Primeiro momento da distribuicao: comprimento total de cristais

L =M, (2.27)

- Segundo momento da distribuicao: drea superficial total de cristais

A =k M, (2.28)

- Terceiro momento da distribui¢do: volume e massa total de cristais
V., =k M, (2.29)

M, =pkM, (2.30)

O tamanho médio também pode ser calculado com base do nimero, drea ou na massa de

particulas, a partir dos momentos da DTC:
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Lio= % (tamanho baseado no nimero de cristais) (2.31)
0

- M, . .

L3> = A (tamanho baseado na area de cristais) (2.32)
2

- M, .

Lisz= A (tamanho baseado na massa de cristais) (2.33)

w

7z

A distribuicdo de tamanhos de cristais € um dos parametros essenciais para a
caracterizacdo do produto final e também no acompanhamento da cinética de cristalizacao
(DERENZO et al., 1995). E fato que os mecanismos de formacdo de um novo cristal e do
crescimento do cristal s@o fatores dominantes no tamanho de particula e conseqiientemente na
distribuicao de tamanhos. Ja foi demonstrado que a nucleacdo, em geral, € uma fung¢do nao
linear da supersaturagdo, algumas vezes é fun¢do da quantidade de sélidos em suspensdo e
também depende de muitos fatores mecanicos do cristalizador, especialmente da geometria do
sistema e da energia adicionada pela agitacdo. Por isso, € importante conhecer como as
mudancas na operacdo do cristalizador podem afetar a DTC (RANDOLPH e LARSON,
1988).

2.8.1 Efeito do tempo de residéncia

Quando o tempo de residéncia de um cristalizador agitado ¢ alterado, a supersaturagao
também ¢é modificada. Quanto menor for o tempo de residéncia, maior serd a taxa de
crescimento e a supersaturacido. A equacgdo (2.30) definiu a massa total de cristais com base
na densidade populacional (RANDOLPH e LARSON, 1988; MULLIN, 1993). Substituindo a

solu¢do da equacao do balancgo populacional na equacao (2.30) encontra-se:

M, = kva n-LdL=6kp-n,(Gt)* (2.34)
0

Considerando dois processos de cristalizacdo, com tempos de residéncia distintos 7; e
7, operando para produzir a mesma densidade de suspensao My, pode-se definir, com base na

equagdo (2.34), que:
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M, =6k p-n,, (G 1)* =6k p-ny,(G,7,)" (2.35)
ou
4
Moy _ (ﬂj (2.36)
oy G,7,

Sabendo que n,=k,-G"" e usando esta relagio para eliminar G; e G, da equagio

(2.36), define-se:
4(i-1)/(i+3)
Moz [ij (2.37)

Combinando as equagdes (2.36) com a relagio n,=k, -G para eliminar ny da
equacao (2.37) obtém-se:

G (T j4/(i+3)
2 i
—==—= (2.38)

2

Ao examinar as equacdes (2.36), (2.37) e (2.38) para 7; > 7, pode-se observar os

seguintes pontos:
- Quando a ordem da cinética i € igual a 1, a distribuicdo de tamanhos ndo € afetada
pelo nivel de supersaturacio, ou seja, n,, =n,, ¢ G,7,=G,7,, embora as taxas de crescimento

aumentem na proporgio 7,/7,.

- Quando a ordem da cinética i € maior que 1, por exemplo 3, ny aumenta com a
reducdo do tempo de residéncia (aumento da supersaturagdo) por um fator (z,/ 1'2)4/ ‘e G
também aumenta, mas em um grau menor do que quando i = 1, teoricamente por um fator de
(z./ 1'2)2/ *. O resultado final sdo cristais com tamanhos menores para tempos de residéncia
menores (supersaturacdo maiores).

- Quando a ordem da cinética i for menor que 1, o tamanho médio do cristal aumenta

com a redugdo do tempo de residéncia (aumento da supersaturacao).
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Em resumo, tem-se que, quanto menor o tempo de residéncia, o que implica em maior
supersaturagdo, menor serd o tamanho do cristal para ordens de cinética maior que 1, e ainda,
quanto maior a ordem da nucleacdo, torna-se mais dificil produzir cristais grandes

(RANDOLPH e LARSON, 1988).

2.8.2 Efeito da remocao de finos

O ndmero de parametros de processo que podem ser variados para um cristalizador
especifico €, normalmente, insuficiente para controlar a DTC. Alternativas tipicas para
aumentar o controle dos cristalizadores sdo a classificacio de finos e do produto

(BERMINGHAM et al., 2002).

Como o cristalizador de clorato de s6dio em estudo tem classificagdo e remocao de
finos, € importante definir um caso especial de MSMPR que trata desta caracteristica
especifica. Este modelo é chamado MSMPR Modelo R, que ilustra um cristalizador com
alimentacdo continua de solugdo, com retirada continua de suspensdo e com retirada e
destruicdo de uma corrente de finos. A Figura 2.18 mostra um esquema para o MSMPR

Modelo R (BERMINGHAM et al., 2002; BENNETT, 2002).

Dissolvedor
de finos

3

R-1) [R-1)
Q M "/inu (L <LP’

Alimentagdo l_;\ \

Qin -
n,(L) Classificacdo
Cin de finos

14

n(L}

Qut
n,,(L)
Cont

Produto

Figura 2.18: Esquema do MSMPR Modelo R (BERMINGHAM et al., 2002).
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A remocao de finos € a retirada preferencial dos cristais cujo tamanho € menor que o
tamanho especificado Lr. Nesse modo de operacdo, o cristalizador tem duas correntes de
saida, que sdo a corrente de finos e a corrente de produto. A razdo entre essas duas vazdes €
usualmente definida como R-1, para que a razao entre o tempo de residéncia 7p dos cristais
maiores que Lr e o tempo de residéncia Tr dos cristais menores que Ly seja igual a R

(BERMINGHAM et al., 2002; MERSMANN, 2001).

R=_"r (2.39)
R_1=%r (2.40)
sendo Qr e Qp as vazdes volumétricas da corrente de finos e de produto, respectivamente. As

equagodes a seguir mostram a determinacdo do tempos de residéncia, com V sendo o volume

do cristalizador:

=V YV _ (2.41)
QF+QP R- QP R
Vv

T,=—=7 2.42
Op 24

A remocdo de finos aumenta o tamanho dominante dos cristais, mas também aumenta
a largura da distribuicdo (BERMINGHAM et al., 2002). A Figura 2.19 ilustra o balanco
populacional para um cristalizador MSMPR com destruicdo de finos (BENNETT, 2002;
BERMINGHAM et al., 2002; PERRY e GREEN, 1999; RANDOLPH e LARSON, 1988).

Como pode ser observado na Figura 2.19, o tamanho removido pelos defletores (cristais
com tamanho até Ly) determina a taxa de nucleacdo efetiva e a taxa de crescimento, sendo o
tamanho dos cristais do produto representados por uma linha reta de menor inclinagcdo, mas

uma retencdo maior (BENNETT, 2002).
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Figure 2.19: Grafico de In n versus L para um cristalizador com destrui¢do de finos

(PERRY e GREEN, 1999).

Como o cristalizador trabalha com duas faixas de tamanho (L < Lre L > L§), o
balanco populacional tem uma solucdo diferente para cada uma das faixas. As equacdes
(2.43) e (2.44) juntas representam a distribui¢do total do produto, enquanto que a equacao

(2.43) representa os cristais no “loop” de finos (RANDOLPH e LARSON, 1988).

~Ly
n.(Ly=n,-e ﬁrf L<Lg (2.43)
~Ly L
n(L)y=n,-e '°" e Ve L> Lg (2.44)

As duas equagdes do balango populacional podem ser integradas para obter os

momentos da distribui¢do (RANDOLPH e LARSON, 1988):

L
N, = f n,dL+ T ndL (2.45)
0 Ly
L
A, =k, f n.LdL+ T nl’dL (2.46)
0 L
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L
M, =k,- p-{f n.L’dL+ T nL%z’L} (2.47)

4
0 Lr

Para um cristalizador DTB com remocdo de finos, a fracio em massa das particulas

com tamanho até X € dada por (BENNETT, 2002):
—Lp 2 3
6k pne /o7 (G '[l —e 1+ X+ ); ’ X}

W, = v (2.48)

sendo M a densidade da suspensao (g/L) e X o tamanho adimensional (X =L/G7).

2.9 Operacao e controle de cristalizadores industriais continuos

A vantagem mais importante de um cristalizador operado de forma continua € o fato
de a supersaturacdo média ser uma fungdo do tempo de residéncia médio 7=V /Q,, com V
sendo o volume do cristalizador e Qp a vazdo volumétrica de retirada de suspensdo. Isso
significa que a supersaturagdo 6tima Ac,, pode ser facilmente mantida por uma certa vazao

de retirada Qy, para um volume fixo V (MERSMANN e RENNIE, 2001).

O crescimento de um cristal € um processo feito camada por camada que ocorre em
um periodo de tempo relativamente longo. A maior parte dos cristalizadores comerciais
freqiientemente tem uma suspensao de cristais em crescimento que representa de 2 a 6 horas
de producgdo, contendo uma combinacdo de particulas com tamanhos e tempos de retencao
diferentes. Por outro lado, o fendmeno da nucleacdo pode acontecer a qualquer momento,
instantaneamente, como resultado de uma perturbagao nas condi¢des operacionais do sistema,
tais como uma queda rdpida na temperatura do cristalizador, mudanga do nivel de liquido ou
pressdo. Por esse motivo, a operacdo do cristalizador deve ser feita para atender as diferentes
condi¢des requeridas para o crescimento adequado dos cristais € minimizar a nucleacao

(BENNETT, 2002; PERRY e GREEN, 1999).
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Os efeitos de uma perturbac@o em um cristalizador podem ser vistos na distribui¢do do
tamanho das particulas produzidas por um periodo de 6 a 10 vezes o tempo de residéncia
nominal. Portanto, é necessario que a operagao e o controle do cristalizador sejam feitos de
modo a manter os sistema em condi¢des estdveis pelo maior periodo de tempo possivel. Os
parametros descritos a seguir sdo os tipicos parametros que devem ser controlados para
alcancar operacdo estdvel em um cristalizador industrial (BENNETT, 2002; PERRY e
GREEN, 1999).

Controle de nivel do liquido

A maioria dos cristalizadores que trabalha a vacuo opera com um nivel de liquido
constante, que deve ser controlado dentro de uma faixa pré determinada. Esse nivel € que
determina a relacdo entre a corrente de entrada e a superficie em ebuli¢do no vaso, tendo forte
influéncia no arraste e na incrustagdo das paredes do cristalizador, fendmenos que ocorrem
freqiientemente nos cristalizadores a vacuo. Quando a alimentagcdo é feita por tubulacio
vertical, como no cristalizador DTB, a distancia entre a entrada de liquido e a superficie em
ebulicdo controla a exposic¢ao dos s6lidos para os maiores niveis de supersaturacao, criados na
superficie em ebuli¢do, e também na pressdo (coluna de liquido) do sistema de circulacao.
Como a pressao médxima da bomba de circulagdo e do agitador sdo relativamente baixas,
pequenas mudancas no nivel de liquido podem trazer efeitos adversos na operagdao do

cristalizador (BENNETT, 2002).

Controle de pressao

A temperatura nos cristalizadores a vacuo s@o normalmente controladas pela pressao
interna e, por isso, € importante manter essa pressdo constante. Dispositivos como vélvulas
“quebra vacuo”, localizadas no topo do cristalizador, podem ser usados para permitir a

entrada de ar no cristalizador, fazendo assim o controle da pressao interna (BENNETT, 2002).
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Controle da densidade da suspensao

Em cristalizadores nos quais a fluidizacdo € mantida por um agitador ou bomba de
circulacdo externa, a densidade da suspensdo pode ser determinada pela medi¢do da pressdao
diferencial entre dois pontos da suspensdo, localizados a uma distincia suficiente para que a
diferenca de pressdo seja significativa. Com cristais de densidade especifica relativamente
alta, os dois pontos de medi¢do devem ter uma distancia na faixa dos 2 a 3 m. O uso mais
importante da medi¢do da densidade da suspensdo € permitir que sejam feitos ajustes de
forma a manter a densidade o mais constante possivel. O ajuste mais comum ¢é feito
conectando-se a densidade da suspensdo a bomba de retirada dos cristais, que muda a vazao
de retirada de produto para manter a densidade constante no interior do vaso (BENNETT,

2002).

A experiéncia tem mostrado que para um dado cristalizador operando a uma certa taxa
de producgdo, o controle da densidade da suspensdo € importante para controlar o tamanho dos
cristais. Embora em alguns sistemas a variacao na densidade ndo resulte em uma mudanca da
taxa de nucleacdo, na maioria dos casos o aumento da densidade da suspensdo resulta em
aumento do tamanho do produto, por meio da reduciao na nucleacdo e do aumento do tempo
de retencdo dos cristais de leito de crescimento. A redugdo da supersaturacdo para tempos de
retengdo mais longos, juntamente com a distancia menor entre os cristais em crescimento, que
reduz a forca motriz que é requerida para o transporte do material da fase liquida até a
superficie do sélido em crescimento, parecem ser os responsaveis por produtos maiores. Por
outro lado, a reducdo da densidade da suspensdo geralmente aumenta a nucleacio e reduz o
tamanho de particula. Isso acontece porque a formacdo de cristais nas superficies do
equipamento aumenta devido a densidade mais baixa da suspensao, que cria niveis mais altos
de supersaturagdo dentro do vaso, particularmente na zona critica de ebulicdo dos

cristalizadores (PERRY e GREEN, 1999).

Controle da evaporacao

Para cristalizadores evaporativos é desejdvel manter o fluxo de calor constante porque,

em esséncia, isso determina o nivel méximo de supersaturacdo dentro do equipamento.
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Embora esse controle possa ser feito pelo controle de pressdo ou de taxa de evaporacdo, a
experiéncia mostra que o melhor controle € feito por meio da taxa de evaporacdo. Para a
maior parte das unidades evaporativas, a taxa de evaporagdo € diretamente proporcional a taxa
de produgdo e ao aumento de temperatura no sistema de recirculagdo e no AT do trocador de
calor. Portanto, € importante manter esses parametros de forma que a taxa de evaporacdo seja

0 mais constante possivel (BENNETT, 2002).

Controle da alimentacao

Para a maior parte dos cristalizadores, especialmente para os de resfriamento, a vazao
de alimentacdo determina o fluxo de calor e portanto, o nivel mdximo de supersaturacao
dentro do cristalizador. O forma mais utilizada para determinacdo da vazdo de alimentacao

s@o os medidores magnéticos (BENNETT, 2002).

Controle da retirada de suspensao

A maioria dos cristalizadores continuos é equipada com uma valvula de controle na
linha de descarga dos cristais para controlar a vazdo de retirada da suspensdo. Para grande
parte das aplicagdes, essa ndo € uma instalacio satisfatoria, uma vez que a vélvula tende a
entupir devido a presenca de cristais. O entupimento pode ser reduzido programando a
valvula de controle de modo que ela abra completamente a cada 1 ou 2 minutos, fazendo com
que qualquer inicio de acimulo de cristais na valvula estrangulada seja removido. Uma
alternativa as vélvulas de controle € a instalacdo de variadores de freqiiéncia na bomba de
retirada de cristais, que pode ser operada para controle de nivel ou densidade ou ainda
manualmente pelo operador. A limitagdo dessa técnica € que a faixa de variagdao da vazao nao
€ muito grande, j4 que é necessario manter a velocidade na linha acima de um certo valor
critico. Outra op¢do, mais moderna, para resolver o problema de entupimento, € operar a
descarga a uma vazao constante e retornar uma determinada vazao de 4gua-mae para a succao
da bomba, o que permite uma ampla faixa de variagdo de retirada de suspensdao. A maior

desvantagem dessa técnica é que a suspensdo que sai do cristalizador deve ser enviada para
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um precipitador ou concentrador, para propiciar o aumento de densidade necessario para a

suspensao ser, entdo, enviada para um filtro ou centrifuga (BENNETT, 2002).

Controle da remocao de finos

O controle da vazdo de finos permite ajustar o tamanho dos cristais produzidos a fim
de se atender as especificacdes do produto final. Para cristalizadores DTB, a vazao de retirada
de finos deve ser controlada na faixa entre 0,05 e 0,5% do volume precipitado. A quantidade
exata de s6lidos que devem ser dissolvidos depende do tamanho dos cristais do produto e da
capacidade do sistema de dissolucdo de finos. Se o cristalizador ndo opera de forma estavel, a
quantidade de sé6lidos pode aumentar ou diminuir, indicando mudangas na taxa de nucleacio
dentro do vaso. Se operagcdao é do tipo regime permanente, a quantidade de sélidos que
transborda permanece relativamente constante, com uma certa quantidade de solidos

aparecendo durante toda a operagao (PERRY e GREEN, 1999).

O aumento da vazdo de remocdo de finos em um cristalizador DTB resultard em

(BERMINGHAM et. al, 2002):

- Aumento do diametro de corte do sistema de classificacio de finos, como uma

conseqiiéncia direta do aumento da velocidade vertical na zona anular.

- Redugdo no tempo de residéncia no trocador de finos e conseqiiente menor
aumento na temperatura da corrente de finos. Esses dois efeitos podem levar a dissolucao

incompleta de finos.

2.9.1 Operacoes subseqiientes a cristalizacao

Os processos de cristaliza¢do industriais geralmente sdo seguidos de algumas etapas
de separagdo, com o objetivo de obter um produto cristalino puro como produto final. Essas
etapas subseqiientes a cristalizacdo podem incluir separacdo soélido-liquido, lavagem,
classificacdo, secagem e peneiramento. E importante ressaltar que a escolha desses processos
deve ser feita juntamente com a do cristalizador, uma vez que a especificacdo do produto final

seja conhecida (MULLIN, 1993).
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Normalmente, em processos industriais, a cristalizacdo é seguida por um processo de
separacdo solido-liquido. A filtracdo centrifuga usualmente consegue reduzir o conteudo de
licor mae na massa granular cristalina para a faixa de 5 a 10%, embora pequenos cristais
irregulares possam reter mais de 50%. Portanto, é extremamente importante ndo ter apenas
um filtro com alta efici€ncia, mas também operar o cristalizador de modo a produzir cristais
de tamanho constante. Apds a filtracdo, o produto normalmente € lavado para reduzir ainda
mais a quantidade de licor mae com impurezas. A umidade dos cristais, depois de lavados,
deve ser medida para dar informacdes sobre a necessidade de uma etapa subseqiiente de

secagem dos cristais (MULLIN, 1993).

O custo de energia para secagem e filtracio em um processo de cristalizacdo pode ser
reduzido operando-se o cristalizador de forma a obter cristais grandes, os quais podem ser
facilmente separados do licor mae (SOTOWA et al, 2001). Além do tamanho dos cristais, a
largura da DTC também tem interferéncia nos processos subseqiientes, uma vez que
particulas com tamanho uniforme se empacotam de maneira similar, aumentando a

filtrabilidade, pois facilita a passagem do licor mae pelos cristais (JONES, 2002).

Por outro lado, ndo apenas as caracteristicas das particulas produzidas no cristalizador
afetam a performance das operacOes subseqiientes. As proprias operacdes muitas vezes
afetam as caracteristicas das particulas. Alguns estudos mostraram que ocorreram mudancas
substanciais das caracteristicas dos cristais depois da passagem da suspensdo de cristais pelo
sistema concentrador, filtro/centrifuga e secador, como mostra a Figura 2.20. Nesse caso
especifico, observou-se 20% de reducdo do tamanho médio de particula. Deve ser observado,

ainda, se a forma dos cristais também nao esta sendo afetada.
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Figura 2.20: Efeito dos processos subseqiientes a cristalizacdo (JONES, 2002).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Introducao

Neste capitulo sd@o apresentados os equipamentos e métodos utilizados para estudar o
processo de cristalizacao dos cristais de clorato de s6dio. O sistema de cristalizacdo em estudo
€ detalhado, juntamente com a metodologia empregada nos ensaios de cristaliza¢do continua
em diferentes condi¢cOes e com os métodos analiticos utilizados. Toda a parte experimental,
inclusive a parte laboratorial, foi desenvolvida na planta de clorato de s6dio da Eka Chemicals

do Brasil, unidade Jundiai.

3.2 Cristalizador industrial

3.2.1 Descricao do sistema em estudo

Os ensaios do estudo proposto serdo realizados em um sistema de cristalizacdo
industrial. O sistema de cristalizacdo € composto por um cristalizador DTB (draft tube
baffled) do fabricante Swenson, com corpo de titanio, agitador tipo maritimo com 3 pds tipo
propeller no fundo do corpo, tubo central, defletores e separador de gotas. O cristalizador é
ligado a um condensador vertical, cujo fluido de resfriamento € dgua gelada a cerca de 8°C. O

cristalizador € mantido sob vacuo, gerado por uma bomba de vacuo.

O controle de nivel do cristalizador € feito por transbordo. O transbordo € feito por

gravidade, alimentando um tanque pulmao (R-2201).

A Figura 3.1 mostra o fluxograma simplificado do sistema de cristaliza¢do e processos

subseqiientes em estudo.

As Figuras 3.2 e 3.3 mostram o cristalizador industrial em estudo, juntamente com o

condensador vertical.



Lista de Equipamentos

TAG Descricao
CL-2201 Coluna de lavagem de pé
D-2201  Condensador
DC-2201 Tanque separador
E-2201 T'rocadoE de ca.10r para

dissolugdo de finos
Trocador de calor para
E-2202 resfriamento da P-2209
E-2203  Aquecedor de ar
F-2201 Filtro mesa
G-2201  Cristalizador
J-2201 Ejetor
P-2201 Bomba Ele retirada de
suspensao
P-2202  Bomba de circulacdo
Bomba de circulagdo de
P-2204 4oua da CL-2201
Bomba de retorno de licor
P-2205 maie para G-2201
P-2209  Bomba de vicuo
Bomba de resfriamento
P2212 4ap2209
Tanque de transbordo do
R-2201 G-2201
R-2203  Tanque de condensado
R-2205 Tzinque de coleta de licor
mae
R-2206  Tanque de reposi¢do dgua
T-2201  Rosca desaguadora
T-2202  Rosca de produto final
V-2201  Ventilador — suc¢do de pé
V-2202  Ventilador — suc¢do de ar

Figura 3.1: Fluxograma simplificado do sistema de cristalizacdo e processos subseqiientes em estudo.
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Figura 3.3: Vista do corpo e fundo do cristalizador.
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A remocdo de finos é feita por dissolucdo dos cristais menores separados no pela
classificagdo interna durante a fluidizacdo do leito de cristais e direcionados a corrente de
recirculac@o. A recirculacdo é feita por uma tubulacdo em forma de meio anel, com trés
bocais de saida distribuidos na regido interna aos defletores. Para isso € utilizada uma bomba
centrifuga (P-2202), que faz o liquido passar por um trocador de calor de placas (E-2201),
cujo fluido de aquecimento € dgua quente a aproximadamente 65°C. Antes de entrar no
trocador, uma corrente de alimentacdo do cristalizador € incorporada a recirculacdo,
facilitando a destruicao de finos. A composi¢cdo desta corrente é mostrada na Tabela 3.1, no
item 3.2.3. Apds o trocador de calor a corrente retorna ao corpo do cristalizador. A Figura 3.4

mostra o trocador de calor de finos do cristalizador.

Agua quente
para dissolucdo

dos finos
Alimentacdo
fresca de licor mae ~_
para o cristalizador
Licor mae

™ sem finos
(Saida trocador)

N\ Trocador para
dissolucdo de
finos

Licor méae s
. ~
com finos 7
(Entrada trocador)

Figura 3.4: Trocador de calor cristalizador para destrui¢do de finos.

Para evitar que sdlidos sejam arrastados juntamente com o vapor d’dgua para o
condensador, hd um separador de gotas (demister) na parte superior do cristalizador, que é
lavado automaticamente a cada duas horas. A dgua evaporada é enviada ao condensador (D-
2201), onde é condensada e denominada CCW (Crystallizer Condensate Water). Essa dgua é

enviada a um tanque pulmao (R-2203) e utilizada para a reposicao da dgua do processo.
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Os cristais formados no interior do cristalizador sdo retirados pela parte lateral inferior
do vaso, por uma bomba centrifuga (P-2201), e enviados para uma rosca desaguadora. Essa
rosca desaguadora € uma rosca inclinada, que separa o liquido dos cristais. O liquido retorna
para um tanque pulmio (R-2205) de dguas-maes fracas. O controle do teor de sélidos no
cristalizador € feito de forma indireta através da densidade da suspensdo (1650 a 1750 g/L)

que atua no inversor de freqiiéncia na bomba de retirada de cristais.

Os cristais alimentam um filtro de mesa rotativo horizontal, que tem vicuo na sua
parte inferior. Os cristais caem na tela do filtro, sendo a primeira etapa a retirada do liquido
remanescente (dgua-mae fraca), que ndo foi separado na rosca desaguadora. Em seguida, os
cristais sdo lavados com spray de dgua condensada (CCW). Depois da lavagem, os cristais
passam por uma secagem com ar aquecido, saindo da secagem com cerca de 2% de umidade.
Uma rosca faz a retirada dos cristais de clorato de sodio lavados e secos, encaminhando-os

para a estocagem. As Figura 3.5 e 3.6 mostram a rosca desaguadora e o filtro mesa.

Logo apo6s a rosca de retirada de cristais a tela do filtro € lavada com agua quente, com
o objetivo de retirar qualquer cristal remanescente na tela do filtro. Logo apds essa lavagem
encontra-se a zona de alimentagdo, na qual os cristais provenientes da rosca desaguadora

serdao alimentados.

Rosca
desagiiadora

Alimentagdo
do filtro mesa

Figura 3.5: Sistema de separacdo dos cristais: rosca desaguadora e filtro mesa.
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Céamara de
secagem
Alimentagio
filtro mesa ™S
Spray para
lavagem do
produto
Filtro mesa
rotativo "%%% Cristais de
m— NaClO3
lavados

Figura 3.6: Detalhes do filtro mesa.

Tanto as d4guas-maes quanto o spray de CCW sao encaminhados para o mesmo tanque
pulmdo (R-2205) que recebeu o liquido da rosca desaguadora. O liquido desse tanque €
enviado pela bomba centrifuga P-2205 de volta ao cristalizador, na recirculacio do

cristalizador, depois do trocador de finos E-2201.

Os equipamentos acima descritos e todos os instrumentos relacionados estdo

disponiveis na industria na qual serdo realizados os testes.

3.2.2 Detalhamento dos equipamentos em estudo

Cristalizador (G-2201)

O cristalizador € do tipo DTB e foi importado da Suécia, de uma planta que foi
fechada. A altura total é de 9350 mm e didmetro de 3800 mm. A Figura 3.7 mostra um
desenho do cristalizador em estudo, na qual é possivel identificar a localizacdo dos defletores
e tubo central, além das tubulagdes de circulacdo e transbordo. A Figura 3.8 mostra um
diagrama esquematico das tubulagdes de circulacdo e transbordo do cristalizador, visto de

cima.
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Transbordo

Retirada de
suspensdo

Figura 3.7: Desenho do cristalizador.
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Valvula
aberta

Recirculacio J

/ =0 4] X Recirculagdo

Recirculagdo

Transbordo €— a & I

Figura 3.8: Diagrama esquematico das tubulacdes de circulacdo e transbordo do cristalizador,

visto de cima.

O agitador € do tipo maritimo, com 3 pds do tipo propeller, mostrado na Figura 3.9,

com rotacdo de 186 rpm e motor de 22 kW.

L

T 2
T ] | -
..--'""ﬁ____,_,.,--"

| -+

Figura 3.9: Agitador com 3 pés do tipo propeller.
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Condensador (D-2201)

O condensador é um trocador de calor do tipo casco tubo vertical. Os dados do

condensador sdo os seguintes:
Diametro da tubulacdo de vapor: 1100 mm
Diametro do casco: 1486 mm
Numero de tubos: 1200
Diametro dos tubos: 25,6 £ 0,1 mm
Espessura da parede do tubo: 1,5 mm
Comprimento do tubo: 4000 mm

Numero de passagens da dgua: 3

Bomba de recirculacao (P-2202)
Tipo: centrifuga horizontal
Material: titanio
Vazdo mdxima: 110 m*/h
Velocidade méaxima da bomba: 1160 rpm
Velocidade normal da bomba: 850 rpm

Poténcia de acionamento: 25 cv

Bomba de retirada de cristais (P-2201)
Tipo: centrifuga horizontal
Material: titanio
Vazdo méxima: 40 m’/h
Velocidade da bomba: 3500 rpm

Poténcia de acionamento: 7,5 cv
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Trocador de calor para destruiciao de finos (E-2201)
Tipo: trocador de calor de placas
Material das placas: titanio
Area de troca térmica: 18,5 m?
Vazao normal estimada de 4gua quente: ~ 115 m’/h
Temperatura normal de entrada de d4gua quente: 61°C
Temperatura normal de saida da 4gua quente: 48°C
Vazdo normal de 4guas mées na circulacdo: ~ 85 — 90 m’/h
Temperatura normal de entrada das dguas maes: 32 — 35°C

Temperatura normal de saida das d4guas maes: 50 - 55°C

As temperaturas no circuito de destruicao de finos nio sdo constantes o tempo todo. O
que € mantido constante € a diferenca de temperatura na recirculacdo, mantida entre 13 e
15°C, o necessério para garantir a destruicdo dos finos presentes. Por meios de experimentos

verificou-se que os finos sao totalmente dissolvidos apds passagem pelo trocador de calor.

Sistema de vacuo

O sistema de vicuo € composto por uma bomba de vicuo e um ejetor. O motor tem 75
hp e trabalha em 880 rpm. Para estas condi¢Oes a pressado relativa varia de 680 a 688 mmHg.
Como a pressdo atmosférica no local é de aproximadamente 694 mmHg, obtém-se uma

pressao absoluta de 6 a 14 mmHg.

3.2.3 Condicoes operacionais do cristalizador

O cristalizador € alimentado com uma solucdo contendo, basicamente, uma mistura de
cloreto, clorato e hipoclorito de s6dio dgua e outras impurezas. Essa solucio é proveniente do
sistema de eletrdlise e estd numa temperatura de cerca de 80°C. A composi¢do caracteristica

do eletrodlito de entrada e saida do cristalizador € mostrada na Tabela 3.1:
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Tabela 3.1: Caracteristicas reais da entrada e saida do cristalizador.

Componente  Unidade Entrada Saida
NaCl g/L 100 - 115 120 - 135
NaClO3 g/L 600 - 630 520 - 550
NaClO g/L 0,4* -
Densidade g/L 1380 - 1480 1650 - 1750
Temperatura °C 78 - 82 32-35

*Contetddo de NaClO antes da adi¢do de soda.

Antes de entrar no cristalizador, o pH da solucdo é aumentado de 6,8 para a faixa de
10 — 10,5. O objetivo do aumento de pH € estabilizar o hipoclorito contido nessa solucdo,
evitando a corrosdo dos equipamentos. Além disso, na saida do cristalizador, a solu¢do passa
por uma rosca desaguadora e um filtro de mesa rotativo, ambos abertos a atmosfera. Sem o
aumento de pH a soluc¢ao, que tem cheiro caracteristico de hipoclorito para pH inferior a 9, h&
presenca de forte cheiro de hipoclorito, prejudicando a satide dos operadores da fébrica e

também podendo causar corrosdo nos equipamentos proximos.

Ap6s o acerto de pH, a solucdo de eletrdlito entra na circulagdo do cristalizador antes
do trocador de calor para destruicio de finos. A vazdo normal de alimentacdo € de
aproximadamente 25 - 26 m’/h e a vazio de recirculacdo estimada, antes da entrada da

alimentacao, é de 85 m>/h.

Portanto, a alimentagdo a 78 — 82 °C se junta ao liquido da circulacdo, que estd entre
32 - 35°C, resultando em uma mistura com 42 - 45°C. Essa mistura entra em um trocador de
calor do tipo placas (E-2201), sendo o fluido de aquecimento dgua quente. Na saida do
trocador E-2201, o eletrdlito estd em cerca de 50 - 55°C, quando entra no cristalizador (G-

2201) propriamente dito, mais especificamente no tubo central do cristalizador.

O cristalizador trabalha na faixa de temperatura de 32 — 35°C. O ideal seria trabalhar a
uma temperatura menor, de 28 — 30°C. Essa faixa de temperatura ideal permitiria que as
concentragdes de cloreto e clorato de sodio no transbordo do cristalizador, liquido que retorna
ao sistema de eletrdlise, fossem as ideais, contribuindo para que o consumo de energia na

eletrdlise fosse o menor possivel.
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A densidade no interior do cristalizador é controlada na faixa de 1650 — 1750 g/L, por
meio da acdo do operador, que atua no inversor de freqiiéncia na bomba de retirada de

cristais.

O cristalizador trabalha sobre vicuo, que varia de 680 a 688 mmHg (pressao relativa).
Em Jundiai, a pressdo atmosférica é de aproximadamente 694 mmHg, o que resulta em uma

pressdo absoluta de 6 a 14 mmHg.

3.3 Metodologia para realizaciao dos testes no cristalizador industrial

O trabalho se desenvolveu na unidade industrial, com o objetivo de se conhecer a sua
flexibilidade operacional e subsidiar o projeto da unidade de expansao. Assim, foi necessario
adaptar o plano de ensaios a producdo prevista na unidade. Como alguns dos ensaios
poderiam resultar em perda de producdo ou de qualidade do produto, s6 foi possivel realizar
uma pequena quantidade de ensaios. Para cada ensaio realizado foram avaliados dois efeitos

no cristalizador: efeito da destruicdo de finos e efeito do tempo de residéncia.

No total foram realizados sete experimentos, combinando diferentes condi¢des de

destruicao de finos e tempo de residéncia, como mostrado na Tabela 3.2:

Tabela 3.2: Resumo dos experimentos realizados.

N° Condicao da alimentacao
1 28 m3/h, 850 rpm
2 24 m3/h, 850 rpm
3 26 m3h, 850 rpm
4 24 m3/h, 980 rpm
5 24 m3/h, 750 rpm
6 28 m3h, 850 rpm
7 26 m3/h, 980 rpm

Como se pode notar na Tabela 3.2, os experimentos 1 e 6 foram conduzidos sob as

mesmas condi¢des. No entanto, apesar das vazdes de alimentacdo e circulacdo terem sido as
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mesmas, observou-se diferenca no tempo de residéncia, em funcio da velocidade de retirada
de produto do cristalizador, que € comandada pela bomba de retirada de suspensdo. Para cada

experimento foi feita uma avaliacdo completa das condi¢des de operacdo do cristalizador e da

granulometria e qualidade dos cristais.

A metodologia utilizada para realizacao dos testes € descrita a seguir:

1- Efeito da destruicdo de finos

Para estudar este efeito, variou-se a rota¢do e consequentemente a vazao da bomba de
circulacdo que passa pelo trocador de finos (P-2202) por meio de um inversor de frequéncia
instalado na bomba de circulacdo. Essa variacdo (aumento/reducdo da freqiiéncia de rotagdo)

foi feita utilizando-se o sistema de controle SDCD da planta.

As trés rotagoes testadas foram: 750, 850 e 980 rpm. Com a variacao da rotacdo, varia-
se também a vazdo de destruicdo de finos e a fluidizacdo no interior do vaso. Apesar de a
rotacdo ser conhecida, € interessante conhecer a vazdo volumétrica correspondente a cada
rotacdo. Para determinar essas vazdes, foram feitas medi¢des de pressdo no recalque na

bomba P-2202 para as diferentes rotacdes e com a curva da bomba, mostrada na Figura 3.10.
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‘—0-750 rpm —#-850 rpm —4—950 rpm‘

Figura 3.10: Curva da bomba de destruicao de finos P-2202.
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A Tabela 3.3 mostra a dependéncia da vazao com a rotagdo, calculada a partir da curva

da bomba mostrada na Figura 3.10.

Tabela 3.3: Vazdes da bomba de destrui¢do de finos com a rotacdo da bomba.

Rotacao Vazao volumétrica
(rpm) (mh)
750 83
850 104
980 134

O restante das varidveis envolvidas na operacdo do cristalizador foi mantido o mais
constante possivel, sendo acompanhadas durante todo o periodo de teste. Esse

acompanhamento foi feito pelas leituras do sistema SDCD e registradas a cada 15 minutos.

2- Efeito do tempo de residéncia

Para estudar este efeito, variou-se a vazao de alimentagao do cristalizador por meio de
uma valvula de controle instalada na tubulacdo de alimentacdo do cristalizador e de um
medidor volumétrico instalado a jusante da vdalvula de controle. Esta variacao
(abertura/fechamento da vélvula) e acompanhamento da vazdao volumétrica foram feitos

utilizando-se o sistema de controle da planta SDCD da ABB.

As trés vazdes testadas foram: 24, 26 e 28 m3/h, com rotacdo da bomba de
recirculacao entre 750 e 980 rpm. Este intervalo de vazdes de alimentagdo combinado com as

demais condig¢des de operacao faz o tempo de residéncia variar de 2,74 a 3,37h.

Como o controle de nivel do cristalizador € feito por transbordo, quando a vazao de
alimentacdo é aumentada, conseqiientemente a vazao de transbordo também € aumentada. J4 a
vazao de retirada de suspensdo foi alterada para cada experimento, de modo a manter a faixa
de densidade no interior do cristalizador constante. As demais varidveis envolvidas na
operacao do cristalizador foram mantidas o mais constante possivel, sendo acompanhadas
durante todo o periodo de teste. Esse acompanhamento foi feito pelas leituras do sistema

SDCD e registradas a cada 15 minutos.



76

Os parametros envolvidos na operagdo do cristalizador, que foram acompanhados e

registrados a cada 15 minutos durante os testes, estdo descritos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Parametros operacionais do cristalizador monitorados durante os testes.

AGUA QUENTE

CRISTALIZADOR (G-2201)
(Trocador de finos E-2201)
e Vazio de alimentagdo de eletrdlito

o pH: e Vazdo de dgua quente que alimenta o
- Entrada do G-2201 trocador de finos E-2201
- Circulagdo do G-2201 e Temperatura de entrada E-2201
- Vazao de NaOH 25%

e Temperatura de saida E-2201
¢ Temperatura:

- Dentro do G-2201, que

AGUA GELADA

corresponde a entrada do trocador (Condensador D-2201)
de finos E-2201
- Saida do trocador de finos E-2201

e Vazdo de dgua gelada de passa pelo

condensador (D-2201) do
e Bomba de circulagio do trocador de

finos P-2202:

cristalizador

B e Temperatura de entrada D-2201
- Rotagao
- Amperagem e Temperatura saida D-2201

® Bomba de retirada de cristais P-2201: e 9 corrente motor chiller

- Vazao

5 OUTROS PARAMETROS
- Rotacgao

- Amperagem e Temperatura de circulacdo das células
¢ Densidade no cristalizador G-2201
¢ Amperagem do agitador do cristalizador
AG-2201
e Vazdo de 4gua condensada
¢ Nivel do cristalizador G-2201
¢ Vicuo dentro do cristalizador G-2201
e Abertura da vélvula quebra vacuo

e AP do separador de gotas
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Cabe ressaltar que os valores escolhidos para os parametros em andlise foram
definidos com base nos equipamentos instalados na planta. A rotacio da bomba de
recirculacdo do cristalizador, por exemplo, pode variar na faixa dos 750 a 1160 rpm. J4 a
vazdo de alimentacdo do cristalizador pode variar de 0 a 30 m*/h. A combinacdo destas duas
varidveis foi feita de modo a obter a variacdo mais significativa possivel do processo de
cristalizacdo, tentando manter a quantidade e a qualidade dos cristais produzidos dentro das

especificagdes estabelecidas pela planta.

Para a realizacdo dos testes, definiu-se que o cristalizador deveria ser mantido em
regime permanente durante um periodo equivalente a seis tempos de residéncia, j4 que os
efeitos de uma perturbagdo em um cristalizador podem ser vistos na distribui¢cdo do tamanho
das particulas produzidas por um periodo de 6 a 10 vezes o tempo de residéncia nominal
(BENNETT, 2002; PERRY e GREEN, 1999). Devido ao fato de que os ensaios foram
programados para os finais de semana e em cardter provisorio, optou-se por manter o tempo
minimo de residéncia exigido, evitando que a producdo da unidade industrial fosse reduzida.

Normalmente o tempo de residéncia do cristalizador €:

Vo 324

0 6 mh =125 h=75 min
alim m

Portanto, para a realizacdo dos testes foi necessario manter o regime permanente

durante, no minimo, 7,5h, dependendo, obviamente, da vazao de alimentagdo testada.

Como a planta adota reducao de producdo durante o hordrio de ponta (18:00 as 21:00h
durante a semana), os testes foram realizados durante os fins de semana (sabados ou

domingos) a fim de garantir a operagdo em regime permanente.

Além dos dois efeitos analisados no cristalizador propriamente dito, também foram
avaliados dois diferentes equipamentos para a separacdo dos cristais das dguas-maes: o filtro
mesa, normalmente utilizado na operag@o da planta, e a centrifuga, instalada para carater de
teste. O objetivo € analisar a influéncia do método de separagdo na granulometria final e

qualidade dos cristais de clorato de sodio.
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3.4 Materiais e metodologia para coleta e tratamento das amostras

3.4.1 Materiais utilizados para coleta e tratamento das amostras

Os materiais utilizados para a coleta das amostras e posterior tratamento foram os

seguintes:
- Acetona, pureza 99,5%, fornecida pela Lafan Quimica Fina
- Béqueres plésticos de 2000 mL
- Balanca semi-analitica Gehaka, modelo BG 4000, precisdo 0,01g
- Cone de Inhoff de 1000 mL
- Funil de Biichner com diametro de 125 mm
- Kitassato de 2000 mL
- Papel de filtro da marca Whatman, tipo Hardened Ashless 540
- Sacos plasticos de 200 mL
- Seringa de 50 mL

- Vidros rel6gio

3.4.2 Metodologia para coleta e tratamento das amostras

Inicialmente foram ajustadas as condi¢des de trabalho do cristalizador para as
condi¢des propostas para um determinado teste € acompanhou-se as variacdes dos demais

parametros envolvidos no processo, utilizando o procedimento descrito na secao 3.3.

Ap6s o tempo de seis tempos de residéncia operando em regime permanente, foram

coletadas amostras nos seguintes pontos:
1- Succdo da bomba de retirada de cristais (P-2201) do cristalizador;

2- Recalque da bomba de retirada de cristais (P-2201) do cristalizador;



79

3- Cristais separados no filtro mesa;

4- Licor-mae separado no filtro mesa;

5- Agua de lavagem utilizada no filtro mesa;
6- Cristais separados na centrifuga;

7- Licor-mae separado na centrifuga;

8- Agua de lavagem utilizada na centrifuga.

Para as amostras do tipo suspensdo — succdo e recalque da bomba de retirada de
cristais (pontos 1 e 2), a coleta foi feita utilizando um béquer plastico de 2L. Assim que a
amostra foi retirada do sistema, o béquer foi seco com papel toalha e pesado em balanga semi-
analitica. Foi retirada uma amostra do licor-mae utilizando-se uma seringa, para determinacao
das concentracdes de cloreto e clorato de sddio, que correspondem a condi¢@o de saturagdo no
interior do cristalizador. Em seguida, a suspensdo passou por uma filtracio a vidcuo num
sistema composto de um kitassato e papel de filtro. Da suspensdo filtrada, coletou-se
novamente uma amostra do licor-mie para determinacdo das concentragdes de cloreto e
clorato de sodio. Os cristais retidos no papel de filtro foram entdo lavados com acetona para
retirada de dguas-maes e dispostos em vidro relogio para secagem em temperatura ambiente.
Depois de trés dias de secagem ao ar, as amostras foram pesadas e armazenadas para a

determina¢do da granulometria.

Para as amostras contendo apenas cristais — cristais separados no filtro mesa e na
centrifuga (pontos 3 e 6), a coleta foi feita em sacos plasticos. Parte da amostra foi utilizada
para determinacdao de umidade e teor de cloreto nos cristais obtidos, que sdo parametros
importantes para a qualidade do produto final. Para o restante da amostra, adotou-se 0 mesmo
procedimento dos cristais coletados nos pontos 1 e 2. Os cristais foram dispostos em um
sistema de filtragdo a vdcuo, formado por kitassato e papel de filtro e entdo lavados com
acetona para retirada de 4guas-mdes e dispostos em vidro relégio para secagem em
temperatura ambiente. Depois de trés dias de secagem ao ar, as amostras foram pesadas e

armazenadas para a determinac¢do da granulometria.

Para as amostras contendo apenas licor-mae — separado no filtro mesa (ponto 4) ou na
centrifuga (ponto 7) ou dgua de lavagem dos cristais - utilizada no filtro mesa (ponto 5) ou na

centrifuga (ponto 8), a coleta foi feita utilizando um cone de Inhoff. Primeiramente foi
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determinado o teor de finos da amostra e em seguida foi coletada uma amostra do liquido

sobrenadante, no qual foram feitas anélises de cloreto e clorato de sddio.

Como os cristais de clorato de sédio foram coletados em diferentes pontos — suc¢do e
recalque da bomba de retirada do cristalizador, filtro mesa e centrifuga, além da operacdo do
cristalizador, também poderd ver avaliada a quebra dos cristais desde o interior do
cristalizador até o produto final. Além disso, uma comparacgdo entre filtro mesa e centrifuga -
diferentes métodos de separacdo de cristais do licor-mae, também podera ser realizada a partir

da granulometria.

3.5 Métodos analiticos

3.5.1 Determinacao da granulometria

Para determinagdo da granulometria dos cristais produzidos sera utilizado o método de
peneiramento. Para isso sdo necessarios os seguintes materiais, disponiveis na inddstria na

qual serdo realizados os testes:
- Vibrador de peneiras marca Bertel, tipo magnético;
- Peneiras de Bronze da marca Granulotest em diversas malhas, didmetro 21 mm;
- Pincel chato;
- Prato coletor;

- Balanga semi-analitica Gehaka, modelo BG 4000, precisao 0,01g.

O procedimento utilizado € descrito a seguir:

1- Apds seco em temperatura ambiente, pesou-se cerca de 400g em balanca semi-

analitica;
2- Ajustou-se o vibrador de peneiras;
3- Colocaram-se as peneiras necessdarias para a determinagao;

4- Colocou-se o produto pesado sobre a peneira superior do equipamento;
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5- Ligou-se o equipamento e ajustou-se o tempo para 15 minutos;

6- Apos o tempo de peneiramento, passou-se o pincel levemente vérias vezes sobre

todas as peneiras para retirar os finos;

7- Removeu-se separadamente a massa retida em cada peneira com o auxilio de uma

espatula;

8- Pesou-se cada uma das massas em balanca semi-analitica;

A série de peneiras utilizadas para a analise granulométrica € mostrada na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Série de peneiras utilizadas para as andlises granulométricas.

Abertura da peneira
(Mesh) (mm)
9 2,000
10 1,700
12 1,400
14 1,180
16 1,000
20 0,850
24 0,710
32 0,500
42 0,355
60 0,250
65 0,210
100 0,149
Fundo 0,000

3.5.2 Determinacao da quantidade de finos

A determinagdo da quantidade de finos foi utilizada como informacgdo do balango de
massa e para garantir que o trocador de calor para destrui¢cdo de finos E-2201 realmente

dissolve todos os finos presentes na corrente que passa por ele.

A quantidade de finos no interior do cristalizador foi determinada por volume de
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sOlidos sedimentados, medidos em cone de Inhoff. O cone esta disponivel na industria na qual

foram realizados os testes.

O procedimento consistiu em coletar uma amostra de 1000 mL no cone de Inhoff e
deixar o cone em um suporte para decantacdo dos finos. Ap6s 10 minutos, verificou-se a
quantidade volumétrica ocupada pelos cristais finos no fundo do cone de Inhoff, obtendo-se

assim a porcentagem de finos na amostra.

3.5.3 Determinacao da concentracio de cloreto

A concentracdo de cloreto de sddio foi determinada para as dguas maes para ser
utilizada como informacdo do balanco de massa. Ja para os cristais a concentracdo de cloreto
foi acompanhada para garantir que o produto final — cristais de clorato de s6dio - ficasse

dentro da especificacdo final do produto.

A concentragdo de cloreto de sdédio foi determinada por titulometria de precipitacao,
ou seja, precipitacdo do fon CI" em meio neutro através de titulacio com AgNOj;, conforme

reacao:.

NaCl + AgNO; — AgCl + NaNOs

Para determinacdo da concentracao de cloreto tanto nas d4guas maes quanto nos cristais
produzidos, serdo necessarios os seguintes materiais, disponiveis na industria na qual foram

realizados os testes:
- Pipetas volumétricas de 10 e 50 mL;
- Balao volumétrico de 1000 mL;
- Béquer de 150 mL;
- Balanga analitica, marca Shimadzu, modelo AY?220, precisdo 0,0001g;
- Vidro relégio;
- Titulador potenciométrico 785 DMP Titrino, marca Metrohm;
- Eletrodo combinado de prata Ag/AgCl, marca Metrohm;

- Solucdo AgNOs 0,1 N preparada e padronizada pelo laboratério Eka, a partir de
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solucdo de nitrato de prata PA, tipo ACS, fornecido pela Cennabras.

O procedimento utilizado para determinagdo de cloreto do licor-mde € descrito a
seguir:

1- Pipetou-se 10 mL do volume de amostra e transferiu-se para um baldo volumétrico
de 1000 mL;

2- Completou-se o volume até o menisco com 4agua deionizada e homogeneizou-se a
solucdo;

3- Pipetou-se 50 mL do volume da amostra ja diluida e transferiu-se para um béquer
de 150 mL;

4- Colocou-se a amostra em agitacdo no Titrino e selecionou-se o método adequado.

5- Digitou-se a massa de amostra da aliquota, ja considerando a diluicao;

6- Titulou-se com solucio AgNO; 0,1 N, sob agitacdo, até o primeiro ponto de
inflexdo. O titrino realiza os cédlculos automaticamente e reporta o resultado final

em g/L de NaCl.

Para determina¢@o do cloreto nas amostras de cristais, o procedimento € 0 mesmo. A
unica diferenca € no primeiro passo da metodologia: pesou-se aproximadamente 10g da
amostra e dilui-se com dgua destilada, em um béquer de 150 mL. Em seguida colou-se a
amostra em agitacao no titrino, inicialmente para solubilizacdo dos cristais de clorato em dgua

e posteriormente para a titulacdo.

3.5.4 Determinacao da concentracio de clorato

A concentragdo de clorato de sddio foi determinada para as dguas mades para ser

utilizada como informacao do balanco de massa.

A concentracio de clorato de sodio foi determinada por retro-titulagcdo (titulagdo do

excesso de Fe’*ndo reagido), através de reacdo de oxi-redugdo, conforme reacoes:
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NaC103 +6 FeSO4 +3 HzSO4 — NaCl + 3F62(SO4)3 +3 HZO

ClO;5 + 6Fe*" + 6H" — CI" + 6Fe>* + 3 H,O

10 FGSO4 +2 KMI]O4 +8 H2SO4 -5 Fez(SO4)3 +2 MHSO4 +8 H2O + K2SO4

10 Fe** + 2 MnO, + 16H" — 10Fe* + 2Mn** + 8H,

Para determinacdo da concentragdo de clorato foram necessdrios os seguintes

materiais e reagentes, disponiveis na industria na qual foram realizados os testes:
- Béquer de 150 mL;
- Pipeta volumétrica de 5 e 10 mL;
- Buretade 25 mL;
- Balao volumétrico de 1000 mL;
- Chapa de aquecimento, marca Fisaton;
- Pipetador;
- Dispensador;
- Titulador potenciométrico 785 DMP Titrino, marca Metrohm;
- Eletrodo com anel de platina, marca Metrohm;

- Solugdo de sulfato ferroso (FeSO.) 0,1 N preparada e padronizada pelo laboratério

Eka, a partir do sal FeSO,4.7H,0 PA, fornecido pela F.Maia;

- Solucido de permanganato de potassio (KMnQOy) 0,1 N, preparada e padronizada
pelo laboratério Eka, a partir de cristais de KMnOy4 PA, fornecido pela F.Maia;

- Solu¢do Zimmerman, preparada e padronizada pelo laboratério Eka, a partir dos
seguintes reagentes: sulfato de manganés (MnSOs) monoidradato PA, fornecido
pela Dinamica e 4cido sulfurico (H,SO4 98% PA) e 4cido fostorico (Hs3PO4 98%
PA), fornecidos pela Merc.

O procedimento utilizado para determinagdo de clorato do licor-mde € descrito a
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seguir:

1- Pipetou-se 10 mL do volume de amostra e transferiu-se para um baldo volumétrico

de 1000 mL;

2- Completou-se o volume até o menisco com 4agua deionizada e homogeneizou-se a

solucao;

3- Pipetou-se 5 mL do volume da amostra ja diluida e transferiu-se para um béquer de

150 mL;
4- Adicionou-se volumetricamente 25 mL de FeSO, 0,1 N;
5- Aqueceu-se até ebulicdo por 5 minutos;

6- Esfriou-se até a temperatura ambiente e lavou-se as paredes do béquer com dgua

destilada;
7- Colocou-se a amostra em agitacdo no Titrino e selecionou-se o0 método adequado;
8- Digitou-se a massa de amostra da aliquota, ja considerando a diluicdo;

9- Titulou-se com solucdo de KMnO4 0,1N, sob agitacdo, at€ o primeiro ponto de
inflexdo. O Titrino realiza os cédlculos automaticamente e reporta o resultado final

em g/L. de NaClOs.

10- Fez-se a prova em branco com 4gua destilada no titrino antes da titulacdo da
amostra, para que o valor do branco possa ser utilizado no calculo da concentracdo

de clorato de sodio.

3.5.5 Determinacao da umidade

A umidade dos cristais de clorato de sodio foi determinada para ser utilizada como

informacao do balango de massa.
A umidade do clorato de sddio é determinada por diferenca de massa por evaporagao.

Para determinacdo da umidade nos cristais de clorato de sédio serdo necessarios os

seguintes materiais, disponiveis na industria na qual serdo realizados os testes:

- Balanca de determinacdo de umidade da marca Sartorius, modelo MA45, precisdo

0,01% ;
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- Pratinho de aluminio.

O procedimento utilizado para determina¢do da umidade foi o seguinte:

1- Pesou-se 10g da amostra e colocou-se na balanca de determinagdo de umidade;

2- Fez-se o aquecimento da amostra a 125°C;

7

3- Apés a estabilizacdo da massa da amostra, o aquecimento € interrompido

automaticamente e o resultado é fornecido em % de umidade.

3.5.6 Fotos dos cristais

As fotos dos cristais de clorato foram feitas em microscopio optico, utilizando-se uma
lupa marca Olympus modelo SZ 61 e a captura das imagens foi feita por meio do software
Image-Pro Plus versdo 4.5, com aumentos de 6,7x, 10x, 20x e 45x. O microscépio utilizado
pertence ao Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas do Centro de
Tecnologia de Processos e Produtos do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao

Paulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Introducao

Neste capitulo descreve-se inicialmente os balancos de massa desenvolvidos para cada
um dos sete ensaios realizados no cristalizador industrial continuo de clorato de sédio. A
seguir sdo apresentados os resultados das andlises granulométricas e determinados os
parametros da distribuicdo, com a verificagdo do comportamento ideal do cristalizador.
Depois sdo discutidos os efeitos da destruicdo de finos e do tempo de residéncia, com
avaliacdo da cinética do cristalizador. Ao final, sdo analisadas as operacdes subseqiientes a

cristalizacdo.

4.2 Resultados

4.2.1 Balancos de massa e energia

O balanco de massa geral e por componente, bem como o balanco de energia, foram
realizados para o sistema de cristalizacdo. Os balancos foram feitos utilizando o software
Microsoft Excel®. A Figura 4.1 mostra o diagrama esquematico para o balanco de massa e

energia geral.

Na Figura 4.1 a linha tracejada indica o volume de controle no qual foram aplicados os
balancos de massa e energia. O esquema mostra os fluxos envolvidos no sistema de
cristalizagcdo, sendo que as entradas estdo desenhadas em vermelho e as saidas em azul. Os
fluxos internos ao volume de controle sao representados em preto. As letras M e Q indicam se
o fluxo foi medido (representado pela letra M) ou calculado (representado pela letra Q) pelos

balancos.
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Figura 4.1: Diagrama esquematico para o balanco de massa e energia no sistema de

cristalizac@o.

Para determinar as vazdes ndo conhecidas, foram feitos trés balancos de massa: geral
(volume de controle), no cristalizador e no sistema de separacdo. A partir destes balangos
foram determinadas as vazdes de retorno do sistema de separagdo para o cristalizador (Q;) e a
vazdo de transbordo do cristalizador (Q,). A equacdo geral do balanco de massa geral é dada

por:

o o o o o

M Entra — M Sai + M Gerada — M Consumida = M Acumulada (4 1)

Como o cristalizador opera continuamente, assumiu-se que o regime € permanente, ou
seja, ndo hd acimulo de massa no sistema. Como também ndo ha reacdo quimica no sistema,

entdo ndo ha geracdo nem consumo de massa dos componentes. Portanto:

o o

M Entra = M Sai (42)

As vazdes massicas foram calculadas por meio da vazdo volumétrica e densidade de

cada corrente.
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- Balango de massa geral:

o o o o o

M Alim entacdo +m Agua-Lavagem = M Agua-Evaporada +m CristaisNaClOy + MTransbordo (4 3)

- Balango de massa no cristalizador:

o o o o o

M Alim entagao + MRetorno = M Agua-Evaporada + M Suspensao + MTransbordo (44)

- Balanco de massa no sistema de separacao de cristais do liquido:

o o o o

M Suspensio+ MM Agua Lavagem = M Retorno+ M Cristais NaClO (4 . 5)

Uma caracteristica particular do cristalizador em estudo, que deixa o balanco de massa
mais complexo, € o controle de nivel por transbordo, adicionando uma saida ao cristalizador.
Com isso, o controle do tempo de residéncia é muito mais complexo, jd que qualquer aumento
ou reducdo da alimentagdo € compensado pelo transbordo de liquido. Além disso, ha saida
constante de finos do cristalizador pela corrente de transbordo e ndo s6 pela dissolugdo no

trocador de calor de circulacao.

Sendo assim, além das equacOes dos balancos, é necessdrio determinar a vazdo de
remocdo de finos. E importante notar que a vazio que passa pelo trocador de calor de
destruicao de finos (vazdo de alimentacdo + vazdo de circulacdo) ndo € igual a vazdo de
remocao de finos, ja que a alimentagdo, que € feita a 80°C nao contem finos. O que realmente
remove os finos do sistema € a vazdo que a bomba de circulacdo retira do interior do
cristalizador e passa pelo trocador que dissolve os finos, mais a vazdo de transbordo do
cristalizador, que € retirada do sistema de cristalizacdo e enviada para outra etapa do processo,
como pode ser visto no diagrama da Figura 4.1. Portanto a vazdo de remocao de finos € dada

pela equagdo (4.6):

o o o

M Finos = MMSuccio P-2202 =+ M Transbordo (46)

A vazao volumétrica do transbordo € calculada pelo balan¢o de massa no cristalizador.

A vazdo de succdo da bomba de circulacdo do cristalizado P-2202 foi determinada a partir da
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curva da bomba, mostrada na Figura 3.10.

Como hé saida de finos no transbordo, é importante determinar a concentracdo de
finos nesta corrente para cada um dos experimentos, calculada a partir da equagdo (4.7),

sendo Q a vazao volumétrica e C a concentracdo de clorato de sédio das correntes:

o

QAlimemagﬁo . CAlimemagﬁo = M Cristais NaCIO3 + QTransbordo : (CTransbordo + CFinos) (47)

O balango de massa foi realizado para os sete experimentos e as Tabelas 4.1 a 4.7

mostram o resumo do balanco para cada um deles.

Nas Tabelas 4.1 a 4.7 sdo mostradas as concentracoes de finos na corrente de
transbordo. A Tabela 4.8 mostra o resumo do balanco de massa para cada experimento,

incluindo o teor de finos calculado.

Além do balanco de massa, também foi desenvolvido o balanco de energia para o
cristalizador, com o intuito de avaliar a quantidade de energia envolvida na operacdo do
cristalizador, bem como aquela necessdria para a dissolucdo de finos no trocador de calor. O

balanc¢o de energia no cristalizador € dado pela equagdo (4.8):

E +E + E

Retorno Agua Quente - EAgua-Evaporada

+E +E 4.8)

Alimentagao Suspensao Transbordo

Abrindo os termos da equagdo (4.8) obtem-se a equacao (4.9):

(m ’ Cp ' T)Alimemagﬁo + (m ’ Cp ’ T)Relorno + (m ' Cp ’ AT) = (m ' ﬂ)

Agua Quente Agua-Evaporada

+(m : Cp : T)Suspensﬁo + (m ’ Cp ’ T)Transbordo (49)

O balanco de energia foi realizado para os sete experimentos e as Tabelas 4.9 a 4.15
mostram o resumo do balango para cada um deles. A Tabela 4.16 ilustra o resumo do balango

de energia para os sete experimentos.



Tabela 4.1: Resumo do balanco de massa para o experimento 01.

RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 01 (28 m?%h; 850 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

; . Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricao 3 3
m/h kg/m kg/h
Entrada Alimentacao 28,0 1.433 40.090
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 3,4 1.000 3.363
Saida NaClO3 produzido - * 4.317
Saida Transbordo 23,3 1.433 33.410
BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacao 28,0 1.433 40.090
Entrada Retorno 11,7 1.433 16.797
Saida Agua evaporada 3,4 1.000 3.363
Saida Transbordo 23,3 1.433 33.410
Saida Suspensao 11,8 1.699 20.114

- Remocao Finos 127 1.433 182.439

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO
Entrada Suspensao 11,8 1.699 20.114
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Retorno 11,7 1.433 16.797
Saida NaClO3 produzido - * 4.317
BALANCO POR COMPONENTE - NaCIO;
Entrada / Saida Descrigéio Vazao Voslumetrlca Concentracao Vazao Massica

m°/h g/L kg/h

Entrada Alimentacéo 28,0 630,0 17.625
Saida NaClO3 produzido - * 4.317
Saida Transbordo - Total 23,3 516,0 12.031
Transbordo - Finos 23,3 54,8 1.278

* Umidade do produto = 1,2%.

Tabela 4.2: Resumo do balanco de massa para o experimento 02.

RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 02 (24 m%h; 850 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

, e Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricao 5 =

m'/h kg/m kg/h

Entrada Alimentagao 24,0 1.428 34.283
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 3,3 1.000 3.308
Saida NaClO3 produzido - * 4.315
Saida Transbordo 19,4 1.428 27.660

BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacao 24,0 1.428 34.283
Entrada Retorno 11,3 1.428 16.142
Saida Agua evaporada 3,3 1.000 3.308
Saida Transbordo 19,4 1.428 27.660
Saida Suspensao 11,4 1.700 19.456

- Remocao Finos 123 1.428 176.172

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO

Entrada Suspensao 11,4 1.700 19.456
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000

Saida Retorno 11,3 1.428 16.142
Saida NaClO3 produzido - * 4.315

BALANCO POR COMPONENTE - NaClO;
Entrada / Saida Reeetehs Vazao Voslumetrlca Concentracao Vazao Massica

m°/h g/L kg/h

Entrada Alimentacao 24,0 625,0 15.005
Saida NaClO3 produzido - * 4.315
Saida Transbordo - Tgtal 19,4 514,8 9.971
Transbordo - Finos 19,4 37,1 719

* Umidade do produto = 1,3%.
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Tabela 4.3: Resumo do balanco de massa para o experimento 03.

RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 03 (26 m3h; 850 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

| . Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricao 3 3

m°/h kg/m kg/h

Entrada Alimentacao 26,0 1.448 37.623
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 3,2 1.000 3.221
Saida NaClO3 produzido - * 4.271
Saida Transbordo 21,5 1.448 31.131

BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacao 26,0 1.448 37.623

Entrada Retorno 10,4 1.448 15.124
Saida Agua evaporada 3,2 1.000 3.221
Saida Transbordo 21,5 1.448 31.131

Saida Suspensao 10,9 1.690 18.395

- Remocéo Finos 125 1.448 181.771

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO

Entrada Suspensao 10,9 1.690 18.395
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000

Saida Retorno 10,4 1.448 15.124
Saida NaClO3 produzido - * 4.271

BALANCO POR COMPONENTE - NaClO;
Entrada / Saida P Vazao Voslumetrlca Concentracao Vazao Massica

m°/h g/L kg/h

Entrada Alimentacao 26,0 626,0 16.260
Saida NaClO3 produzido - * 4.271

Saida Transbordo - Tgtal 21,5 520,5 11.187
Transbordo - Finos 21,5 37,3 802

* Umidade do produto = 2,3%.

Tabela 4.4: Resumo do balanco de massa para o experimento 04.

RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 04 (24 m%h; 980 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

, o Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricéo 3 3

m’/h kg/m kg/h

Entrada Alimentacdo 241 1.440 34.668
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 2,9 1.000 2.896
Saida NaClO3 produzido - * 4.326

Saida Transbordo 19,8 1.440 28.446

BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacao 241 1.440 34.668

Entrada Retorno 9,0 1.440 12.966
Saida Agua evaporada 2,9 1.000 2.896

Saida Transbordo 19,8 1.440 28.446

Saida Suspenséo 9.6 1.693 16.293

- Remocao Finos 154 1.440 221.366

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO

Entrada Suspensao 9,6 1.693 16.293
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000

Saida Retorno 9,0 1.440 12.966
Saida NaClO3 produzido - * 4.326

BALANCO POR COMPONENTE - NaCIO;
Entrada / Saida e Vazao Voslumetrlca Concentracao Vazao Massica

m°/h g/L kg/h

Entrada Alimentacao 241 617,4 14.866
Saida NaClO3 produzido - * 4.326

Saida Transbordo - Tgtal 19,8 525,1 10.375
Transbordo - Finos 19,8 8,3 164

* Umidade do produto = 1,0%.




Tabela 4.5: Resumo do balanco de massa para o experimento 05.
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RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 05 (24 m?®h; 750 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

: L. Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricao 3 3

m“/h kg/m kg/h

Entrada Alimentacao 241 1.441 34.686
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 3,2 1.000 3.196
Saida NaClO3 produzido - * 4.263

Saida Transbordo 19,6 1.441 28.227

BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacéo 241 1.441 34.686

Entrada Retorno 10,9 1.441 15.635
Saida Agua evaporada 3,2 1.000 3.196

Saida Transbordo 19,6 1.441 28.227

Saida Suspensao 11,2 1.689 18.898

- Remocéao Finos 103 1.441 147.833

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO

Entrada Suspensao 11,2 1.689 18.898
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000

Saida Retorno 10,9 1.441 15.635
Saida NaClO3 produzido - * 4.263

BALANCO POR COMPONENTE - NaClO4
; L . Vazao Volumétrica Concentragao Vazao Massica

Entrada / Saida Descricao m¥h gL kg/h

Entrada Alimentacéo 241 619,7 14.915
Saida NaClO3 produzido - * 4.263

Saida Transbordo - Total 19,6 517,8 10.143
Transbordo - Finos 19,6 26,0 509

* Umidade do produto = 2,4%.

Tabela 4.6: Resumo do balanco de massa para o experimento 06.

RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 06 (28 m3h; 850 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

, o Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricao 3 3

m“/h kg/m kg/h

Entrada Alimentacao 28,0 1.429 39.993
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 3,7 1.000 3.723
Saida NaClO3 produzido - * 4.258

Saida Transbordo 23,1 1.429 33.012

BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacao 28,0 1.429 39.993

Entrada Retorno 11,3 1.429 16.172
Saida Agua evaporada 3,7 1.000 3.723

Saida Transbordo 23,1 1.429 33.012

Saida Suspensao 11,5 1.688 19.430

- Remocéo Finos 127 1.429 181.589

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO

Entrada Suspensao 11,5 1.688 19.430
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000

Saida Retorno 11,3 1.429 16.172
Saida NaClO3 produzido - * 4.258

BALANCO POR COMPONENTE - NaClO,
Entrada / Saida e Vazao Voslumetrlca Concentracao Vazao Massica

m°/h g/L kg/h

Entrada Alimentacao 28,0 607,0 16.992
Saida NaClO3 produzido - * 4.258

Saida Transbordo - T_otal 23,1 510,5 11.797
Transbordo - Finos 23,1 40,6 938

* Umidade do produto = 2,6%.
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Tabela 4.7: Resumo do balanco de massa para o experimento 07.

RESUMO DO BALANCO DE MASSA - EXPERIMENTO 07 (26 m3/h; 980 rpm)

BALANCO GERAL DO SISTEMA DE CRISTALIZACAO

, . Vazao Volumétrica Densidade Vazao Massica
Entrada / Saida Descricao 3 3

m’/h kg/m kg/h

Entrada Alimentacéo 26,0 1.433 37.302
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000
Saida Agua evaporada 3,3 1.000 3.329
Saida NaClO3 produzido - * 4.242

Saida Transbordo 21,4 1.433 30.730

BALANCO NO CRISTALIZADOR

Entrada Alimentacéo 26,0 1.433 37.302

Entrada Retorno 11,6 1.433 16.638
Saida Agua evaporada 3,3 1.000 3.329

Saida Transbordo 21,4 1.433 30.730

Saida Suspensao 11,7 1.697 19.880

- Remocéao Finos 155 1.433 222.731

BALANCO NO SISTEMA DE SEPARACAO

Entrada Suspensao 11,7 1.697 19.880
Entrada Agua de Lavagem 1,0 1.000 1.000

Saida Retorno 11,6 1.433 16.638
Saida NaClO3 produzido - * 4.242

BALANCO POR COMPONENTE - NaClO;
Entrada / Saida Descrigao Vazao Voslumetrlca Concentracao Vazao Massica

m’/h g/L kg/h

Entrada Alimentacéo 26,0 606,0 15.776
Saida NaClO3 produzido - * 4.242

Saida Transbordo - Total , 525,0 11.260
Transbordo - Finos 12,8 274

* Umidade do produto = 2,9%.
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Tabela 4.9: Resumo do balanco de energia para o experimento O1.

RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 01 (28 m3h; 850 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

q - Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente | Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C C J/h
1 Entra Alimentacéo 40.090 2.546 76,0 7,8E+09
2 Entra Retorno 16.797 2.546 32,0 1,4E+09
3 Entra Agua quente 69.026 4.187 **12.1 3,5E+09
4 Sai Agua evaporada 3.363 * - -7,6E+09
5 Sai Suspensao 20.114 2.546 32,0 -1,6E+09
6 Sai Transbordo 33.410 2.546 32,0 -2,7E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema 6275:/?8

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da d4gua quente.

Tabela 4.10: Resumo do balango de energia para o experimento 02.

RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 02 (24 m%h; 850 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

. . Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente| Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C °C J/h
1 Entra Alimentagao 34.283 2.546 76,0 6,6E+09
2 Entra Retorno 16.142 2.546 32,3 1,3E+09
3 Entra Agua quente 105.375 4,187 ** 11,7 5,1E+09
4 Sai Agua evaporada 3.308 * - -7,5E+09
5 Sai Suspenséo 19.456 2.546 32,3 -1,6E+09
6 Sai Transbordo 27.660 2.546 32,3 -2,3E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema 1’;3';/?9

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da dgua quente.

Tabela 4.11: Resumo do balango de energia para o experimento 03.

RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 03 (26 m%h; 850 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

. . o Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente| Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C °C J/h
1 Entra Alimentagao 37.623 2.546 76,0 7,3E+09
2 Entra Retorno 15.124 2.546 32,4 1,2E+09
3 Entra Agua quente 71.138 4,187 **6,7 2,0E+09
4 Sai Agua evaporada 3.221 * - -7,3E+09
5 Sai Suspenséo 18.395 2.546 32,4 -1,5E+09
6 Sai Transbordo 31.131 2.546 32,4 -2,6E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema '8_’;’1%:“/?8

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da d4gua quente.




Tabela 4.12: Resumo do balango de energia para o experimento 04.
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RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 04 (24 m3h; 980 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

q - Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente | Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C C J/h
1 Entra Alimentacéo 34.668 2.546 76,8 6,8E+09
2 Entra Retorno 12.966 2.546 32,8 1,1E+09
3 Entra Agua quente 38.589 4.187 **18,3 3,0E+09
4 Sai Agua evaporada 2.896 * -6,5E+09
5 Sai Suspensao 16.293 2.546 32,8 -1,4E+09
6 Sai Transbordo 28.446 2.546 32,8 -2,4E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema 5;’%:/?8

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da d4gua quente.

Tabela 4.13: Resumo do balango de energia para o experimento 05.

RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 05 (24 m%h; 750 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

. . o Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente| Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C °C J/h
1 Entra Alimentagao 34.686 2.546 76,9 6,8E+09
2 Entra Retorno 15.635 2.546 33,0 1,3E+09
3 Entra Agua quente 97.701 4,187 **6,3 2,6E+09
4 Sai Agua evaporada 3.196 * -7,2E+09
5 Sai Suspenséo 18.898 2.546 33,0 -1,6E+09
6 Sai Transbordo 28.227 2.546 33,0 -2,4E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema '5_’22E:“/28

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da dgua quente.

Tabela 4.14: Resumo do balang¢o de energia para o experimento 06.

RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 06 (28 m?%h; 850 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

. . Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente| Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C °C J/h
1 Entra Alimentagao 39.993 2.546 76,2 7,8E+09
2 Entra Retorno 16.172 2.546 31,0 1,3E+09
3 Entra Agua quente 122.705 4,187 **9.,4 4,8E+09
4 Sai Agua evaporada 3.723 * - -8,4E+09
5 Sai Suspenséo 19.430 2.546 , -1,5E+09
6 Sai Transbordo 33.012 2.546 , -2,6E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema 1 g%:/?g

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da d4gua quente.
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Tabela 4.15: Resumo do balango de energia para o experimento 07.

RESUMO DO BALANCO DE ENERGIA - EXPERIMENTO 07 (26 m3h; 980 rpm)

BALANCO NO CRISTALIZADOR

, e Vazao Massica Cp Temperatura Energia
Corrente | Entrada / Saida Descricao kg/h Jkg.°C C J/h
1 Entra Alimentacgao 37.302 2.546 76,4 7,3E+09
2 Entra Retorno 16.638 2.546 30,5 1,3E+09
3 Entra Agua quente 58.307 4.187 **15,8 3,9E+09
4 Sai Agua evaporada 3.329 * - -7,5E+09
5 Sai Suspensao 19.880 2.546 30,5 -1,5E+09
6 Sai Transbordo 30.730 2.546 30,5 -2,4E+09
Quantidade de energia que sobra/ falta no sistema 92%:/?8

* Calor latente de vaporizacdo = 2261 J/kg; ** Valor correspondente a diferenca de temperatura da d4gua quente.
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4.2.2 Analises granulométricas e parametros da distribuicao

Para cada um dos sete experimentos, foi coletada uma amostra de cristais para
determinacdo da andlise granulométrica. Estas amostras foram coletadas na suc¢ao da bomba

de retirada de suspensao (P-2201) do cristalizador.

Além da amostra que representa a distribui¢do de cristais no interior do cristalizador,
para quatro experimentos foram realizadas mais trés andlises granulométricas, coletadas nos

seguintes pontos:
- Recalque da bomba de retirada de suspensdo (P-2201) do cristalizador;
- Cristais separados e lavados no filtro mesa;
- Cristais separados e lavados na centrifuga.

Os resultados das analises granulométricas estao disponiveis do Anexo 1.

Nesta secdo serdo tratadas apenas as andlises granulométricas realizadas nas amostras
coletadas na suc¢do da bomba de retirada de cristais, pois estas correspondem a distribuicao
no interior do cristalizador e refletem as condi¢des operacionais do cristalizador, para cada
experimento. Os graficos da distribuicao diferencial e cumulativa de massa sdo mostrados nas

Figuras 4.2 e 4.3. As demais andlises granulométricas serdo discutidas na sec¢do 4.2.7.
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E importante mencionar a dificuldade da coleta das amostras para determinagdo da

granulometria. Como os ensaios foram realizados no cristalizador industrial, todas as vazdes

envolvidas eram altas e foi necessdrio coletar as amostras com baldes, retirando grande

quantidade de cristais. Essa dificuldade pode ter interferido na representatividade das

amostras e obviamente nos paradmetros caracteristicos da distribuicao obtidos a partir delas.

A partir dos dados de granulometria foram determinados os momentos da distribuicao,

com base na equagdo (2.25) e os parametros caracteristicos da distribui¢do: tamanho médio

(Lm), coeficiente de variagdo (CV), ndmero total (Np), comprimento total (Lp), drea

superficial total (At), volume e massa total (Mt) dos cristais (momentos da distribuicao),

utilizando as equagdes (2.26) a (2.30). Os momentos sdo mostrados na Tabela 4.17 e os

parametros caracteristicos na Tabela 4.18.

Tabela 4.17: Momentos da distribui¢ao.

Momentos da distribui¢io

N° Condigdo 2 i L0 L T4 15115 4
1/cm3® | cm/cm?® | cm?cm?® | cm®/cm?® | cm’/cm® | cm’/cm
1 |28 m’h ;850 rpm | 27.332 259 5,727 0,432 0,056 0,009
2 | 24m’h ;850 rpm | 20.530 221 6,296 0,522 0,068 0,011
3 | 26 m*h ; 850 rpm | 29.815 283 6,552 0,520 0,068 0,011
4 |24 m’/h ;980 rpm | 27.080 247 5,421 0,462 0,066 0,011
5 | 24 m’h ;750 rpm | 24.207 235 5,434 0,400 0,049 0,008
6 |28 m’h ;850 rpm | 57.801 524 10,548 0,784 0,104 0,017
7 | 26 m*/h ;980 rpm | 19.331 200 5,705 0,511 0,071 0,012
Tabela 4.18: Parametros caracteristicos da distribui¢ao.
N° Condigdo L Al Lt A Vi iy L
(cm) # (cm) (cm?) | (em?) | (g) %o
1 |28 m’h ;850 rpm |0,1293 | 2,17E+07 | 2,05E+05 | 4.544 | 208 521 49,6
2 | 24m’h ;850 rpm |0,1294 | 1,64E+07 | 1,76E+05| 5.018 | 250 624 46,6
3 | 26 m’/h ; 850 rpm |0,1309| 2,39E+07 | 2,27E+05| 5.258 | 250 625 46,6
4 | 24 m*h ;980 rpm |0,1431| 2,14E+07 | 1,95E+05| 4.293 | 220 549 43,9
5 | 24 m’h ;750 rpm |0,1237| 1,92E+07 | 1,86E+05 | 4.313 193 482 51,9
6 | 28 m’/h; 850 rpm |0,1330| 4,57E+07 | 4,14E+05| 8.335 | 372 929 48,7
7 | 26 m*/h ; 980 rpm |0,1397| 1,56E+07 | 1,61E+05| 4.600 | 247 618 45,7
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O célculo dos momentos foi checado pela comparacdo entre a massa dos cristais
determinada a partir do terceiro momento da distribuicdo My e a massa real das amostras.
Verificou-se, para todos os experimentos, os dois valores comparados foram iguais, validando

os momentos calculados a partir da distribui¢do de tamanhos.

Ainda pela distribuicdo granulométrica foram calculados os tamanhos médios
ponderados em volume (Ls3), drea (L3,) e numero (L;p) a partir dos momentos da
distribuicdo. Para os calculos foram utilizadas as equagdes (2.31), (2.32) e (2.33). Os valores

estdo dispostos na Tabela 4.19.

Tabela 4.19: Tamanhos médios ponderados.

Tamanhos caracteristicos

N° Condicao Las L, Lio

(cm) (cm) (cm)
1 28 m’/h ; 850 rpm 0,1293 0,0754 0,0095
2 24 m*/h ; 850 rpm 0,1294 0,0829 0,0108
3 26 m’/h ; 850 rpm 0,1309 0,0794 0,0095
4 24 m’/h ; 980 rpm 0,1431 0,0853 0,0091
5 | 24m’h;750rpm | 0,1237 | 0,0736 | 0,0097
6 28 m’/h ; 850 rpm 0,1330 0,0743 0,0091
7 26 m’/h ; 980 rpm 0,1397 0,0895 0,0103

Para o tamanho médio ponderado em volume (L43), verifica-se que os valores
encontrados a partir do terceiro e quarto momentos da distribuicdo, mostrados na Tabela 4.19
correspondem ao tamanho médio calculado a partir da distribui¢do de tamanhos, que podem

ser vistos na Tabela 4.18.

Segundo MULLIN (1993), para produtos obtidos em cristalizadores industriais do tipo
DTB, os CVs encontrados estio na faixa de 30 — 50%. Pelos valores encontrados na Tabela
4.18, observa-se que os coeficientes de variacdo dos experimentos, calculados a partir da
equagdo (2.13), estdo na faixa de 43 a 52%, correspondendo ao valor esperado. Isso indica
que o espalhamento de tamanhos da distribui¢do corresponde ao esperado, para o tipo do
cristalizador em estudo. Observa-se também que os valores estdo proximos ao limite superior
esperado de 50%, o que pode ter sido causado pela remog¢ao de finos no cristalizador, que, de
acordo com BERMINGHAM et al. (2002), aumenta o tamanho dominantes dos cristais, mas

também aumenta a largura da distribuigao.



105

Conforme RANDOLPH e LARSON (1988), no peneiramento de solidos irregulares,
mas geometricamente similares, o fator forma volumétrico (ky) tem valores tipicos entre 0,5 a
0,7. Para verificar se este valor da literatura corresponde ao fator forma dos cristais obtidos, o
ky foi determinado para quatro dos sete experimentos, utilizando o método de peneiramento.

Esses niimeros sao mostrados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20: Fator forma volumétrico (kv).

N° Condicao Ky

1 28 m’/h ; 850 rpm 0,608
24 m’/h ; 850 rpm 0,600
26 m’/h ; 850 rpm 0,598
24 m’/h ; 750 rpm 0,608

N W N

Para cada amostra, foram separados e pesados 150 cristais retidos entre as peneiras
com abertura 1,41 mm e 1,19 mm e utilizou-se a equacdo (2.6) para determinar o fator forma.

Os valores encontrados variaram entre 0,598 e 0,608, confirmando os valores esperados.

As Figuras 44 e 4.5 mostram fotos dos cristais do experimento 1, tiradas no
microscopio (aumento de 10x e 20x), nas quais € possivel observar a forma uniforme dos
cristais obtidos. Também é possivel identificar nos cristais a forma de um poligono
multifacetado, alguns deles similares a um octaedro, outros a um tetraedro, que poderiam ser
obtidos a partir de interferéncias no crescimento da forma cubica. Essas fotos sdo tipicas do
produto obtido em todos os ensaios. O Anexo 2 apresenta as fotos dos cristais para todos os

experimentos.
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Figura 4.5: Foto dos cristais de clorato de s6dio no microscépio (aumento 20x).

De acordo com PATIENCE e RAWLINGS (1991) e MULLIN (1993) o clorato de
sddio € cristalizado sob a forma de cristais livres de impurezas, na forma cubica. Entretanto,
segundo PERRY e GREEN (1999), a presenca de impurezas no licor-mae, tais como Na,SO;,
e NaClOy, fazem o habito dos cristais de NaClOs, que normalmente € cibico, tornar-se

tetraédrico. O licor-mae obtido nos experimentos foi analisado e em todos as amostras foi
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possivel identificar concentracdes tanto de Na,SO, como de NaClO,4, explicando a forma

tetraédrica de alguns cristais.

4.2.3 Avaliacao do comportamento ideal do cristalizador

A distribui¢@o cumulativa baseada no numero de cristais foi determinada para todos os
experimentos e verificou-se uma forma bastante similar para todos eles. Por esse motivo,
apenas a distribuicdo do ensaio 1 é mostrada na Figura 4.6, na qual € possivel identificar duas

regides distintas: a de cristais finos € a de cristais grossos.

100% T©
Finos Grossos

«— i —

80% A

60%

40% A

N(L) (cristais/cm )

20%

16
oo
0% O —0o—0 060 0 —0 6
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

L (cm)

Figura 4.6: Distribuicdo diferencial do niimero de cristais, identificando faixa de finos e

grossos para o experimento 1.

Como o cristalizador de clorato de s6dio em estudo tem remocdo de finos, ou seja, tem
retirada preferencial dos cristais de tamanho menor que o tamanho especificado Lp, €
importante trabalhar os dados para checar se o caso industrial segue o modelo tedrico
MSMPR-R. O modelo R ilustra um cristalizador com alimentagdo continua de solucdo,
retirada continua de suspensdo e retirada e destruicdo de uma corrente de finos. Para isso,
deve-se fazer o gréfico de In L versus L e verificar se o comportamento obtido serd como o

ilustrado na Figura 2.19. Os gréficos sdo mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8.
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Figure 2.19: Gréfico de /n n versus L para um cristalizador com destrui¢do de finos.

(PERRY e GREEN, 1999).
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Com base nos gréficos das Figuras 4.8 e 4.9, verificou-se que o cristalizador industrial
analisado segue o modelo teérico MSMPR do tipo R. Confirmado o comportamento ilustrado
na Figura 2.19, procedeu-se o calculo dos parametros caracteristicos oriundos deste processo,
para cada um dos experimentos. A seguir apresentam-se os cdlculos feitos para os

experimentos para a determinacao destes parametros.

- Diametro de corte

Para determinar o didmetro de corte Ly, igualaram-se as equagdes das curvas de finos e
de grossos, do grafico In n(L) versus L, uma vez que o ponto em que hd a intersec¢ao das

curvas fornece o didmetro de corte.

- Tempo de residéncia para os cristais grossos (L > Ly)

O tempo de residéncia para cristais com L > Ly € dado pela equagdo (2.42).

T, = v (2.42)
Op
- Densidade de nucleos ng
A densidade de nucleos ny foi calculada pela equagao (2.43):
_LF
n.(Ly=n,-e ﬁrf (2.43)

Aplicando o logaritmo natural na equagdo (2.43) obtem-se a equacao (4.10):

lnnF(L)zlnnO—GL (4.10)

F

Com a equacdo (4.10) e a reta de finos pode-se determinar ny.

- Taxa de crescimento G

A taxa de crescimento foi calculada utilizando-se a equacdo (2.19):
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Inn(L) =Inn, _GL (2.19)
T

Assim, da equacao da reta formada pelos cristais grossos obtem-se a equacdo (4.11):

tan o = “4.11)

G-7,

- Taxa de nucleacdo B
A taxa de nucleacdo B € calculada pela equacao (2.23):

B=n, -G (2.23)

- Determinagao da taxa de reciclo R

A taxa de reciclo R € dada pela equacao (2.40):

o,
o,

R-1= (2.40)
- Tempo de residéncia para os cristais finos (L < Lf)
O tempo de residéncia de finos € calculado pela equacao (2.39):

R=rtr (2.39)
TF

Os resultados para todos os ensaios encontram-se na Tabela 4.21 e 4.22.

Tabela 4.21: Parametros caracteristicos do cristalizador em estudo.

. ~ | L TP TF R
N Condicao

5 m) | (em) | (h) (h) i
1 28 m’/h ; 850 rpm 0,1293 0,0236 2,74 0,271 10,1
2 24 m’/h ; 850 rpm 0,1294 0,0239 2,83 0,280 10,1
3 26 m’/h ; 850 rpm 0,1309 0,0231 2,98 0,273 10,9
4 24 m’/h ; 980 rpm 0,1431 0,0246 3,37 0,231 14,6
5 24 m’/h ; 750 rpm 0,1237 0,0217 2,90 0,329 8,8
6 28 m’/h ; 850 rpm 0,1330 0,0239 2,81 0,273 10,3
7 26 m°/h ; 980 rpm 0,1397 0,0236 2,77 0,227 12,2




Tabela 4.22: Taxa de crescimento, densidade de niucleos e taxa de nucleagdo.

o~ G ny B
N Cond
oncicao (m/s) (cristais/m4) (cristais/m3.s)

1 |28 m’/h; 850 rppm 3,43E-08 1,01E+15 3,46E+07
2 |24 m’n ;850 rpm 3,26E-08 5,48E+14 1,79E+07
3 |26 m’/h; 850 rpm 3,27E-08 1,20E+15 3,93E+07
4 |24 m’/h ;980 rppm 3,28E-08 1,13E+15 3,70E+07
5 [24m’h ;750 rpm 3,03E-08 9,25E+14 2,80E+07
6 |28 m’/h; 850 rpm 3,49E-08 2,43E+15 8,50E+07
7 126 m’/h; 980 rpm 3,70E-08 5,95E+14 2,20E+07

4.2.4 Avaliacao do efeito da destruicao de finos
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Para analisar o efeito da destruicdo de finos no cristalizador em estudo foram testadas

trés rotacdes: 750, 850 e 980 rpm. Com a variacdo da rotacdo, varia-se também a vazao de

destruicao de finos e a fluidizacao no interior do vaso. A dependéncia da vazao com a rotacao,

calculada a partir da curva da bomba mostrada na Figura 3.10 foi definida na Tabela 3.3.

E importante lembrar, entretanto, que a vazdo de remog¢do de finos nao € apenas a

vazao da bomba, mas a soma desta vazdo mais o transbordo do cristalizador, como calculado

na equacao (4.6).

A remocdo de finos € a retirada preferencial dos cristais cujo tamanho é menor que o

tamanho especificado Ly, comumente chamado de diametro de corte. A Figura 4.9 mostra

como a vazao de remocao de finos influencia no didmetro de corte Lg.

0,025
T
S 0,024 - PN
£ ° "
o
© 0023 - ¢
T
o
® 0,022 -
b A
[a]
0,021 T T T T T
110 120 130 140 150 160 170

Vazao de remocao de finos (m¥h)

Figura 4.9: Variag@o do didmetro de corte com a vazao de remocao de finos.

‘A750 rom 850 rpm @980 rpm‘

180
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Pela Figura 4.9 observa-se que o aumento da vazao de destruicdao de finos aumenta o
diametro de corte, o que era esperado, como uma conseqiiéncia direta do aumento da
velocidade vertical na zona anular, conforme citado por BERMINGHAM et. al (2002). Como
consequéncia deve-se esperar também que o tamanho médio dos cristais aumente. Tal

comportamento pode ser verificado na Figura 4.10.

0,15
_ y =0,0003x + 0,0818
£ A =
s R?=0,9121
o 014 -
T
‘@
£
2
€ 0,13 -
1]
g
S A
0,12 T T T T T T

110 120 130 140 150 160 170 180
Vazao de remogao de finos (m3h)

‘A750rpm © 850 rpm l980rpm‘

Figura 4.10: Variacdo do tamanho médio com a vazio de remocao de finos.

Portanto, assim como mencionado por BERMINGHAM et al. (2002), foi observado
que a remocdo de finos aumenta o tamanho médio dominante dos cristais. E possivel,

inclusive, verificar uma tendéncia linear no comportamento dos pontos.

Sendo assim, € possivel prever o tamanho médio do cristal a partir da vazdo de
remocdo de finos ajustada para o cristalizador industrial, a partir da equacdo obtida. E
importante destacar que houve variagao no tempo de residéncia para os diferentes ensaios. A
idéia inicial era manter o tempo de residéncia o mais constante possivel por meio de vazao de
alimentacdo constante. Todavia, essa uniformidade ndo foi possivel devido a caracteristica
particular do cristalizador em estudo, que possui controle de nivel por transbordo, tornando o
controle do tempo de residéncia muito mais complexo, ja que qualquer aumento ou reducao
da alimentacio é compensado pelo transbordo de liquido. E claro que a vazdo de retirada de
suspensao também afeta o tempo de residéncia dos cristais, mas esta ndo pode ser variada em
grandes faixas uma vez que a tubulacdo de saida comeca a apresentar entupimento, que
interrompe os ensaios e prejudicam ainda mais o regime permanente. Por estes motivos, o

tempo de residéncia foi calculado e acompanhado, mas ndo rigidamente controlado.
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A variagdo dos tempos de residéncia para os diferentes ensaios foi de 2,74 a 3,37 h. A
Figura 4.11 mostra o grafico da Figura 4.10 com a indicacdo dos tempos de residéncia do

produto para cada ponto.

0,15
E 337h g
o 0,14 ]
? 277h
£ o 2:81h ’
° 2,98h,
0,13 o o
é 2,83h 2,74h
E 2,90h
0,1 2 T T T T T T

110 120 130 140 150 160 170 180
Vazao de remocao de finos (m3h)

[ A750pm 850 rpm M 980 rpm |

Figura 4.11: Variacdo do tamanho médio com a vazio de remocao de finos e tempos de

residéncia.

Se forem analisados apenas os pontos dos ensaios que tem tempo de residéncia entre
2,77 e 2,90h, ou seja, admitindo uma varia¢do de até 5% no tempo de residéncia, verifica-se
que o ajuste linear € melhor, com coeficiente de determinacdo de 0,9755, como mostrado na
Figura 4.12. Um detalhe importante a ser observado € que essa € a regido de interesse

industrial, na qual o cristalizador opera normalmente.

0,15
= y = 0,0003x + 0,0887
& 0147 R? = 0,9755
o
2 2,77h
u bl
\m -
g o014
o]
<
é 0,13 -
lc_u 2,90h
0,13 -
0,12 T T T T T T

110 120 130 140 150 160 170 180

Vazao de remocao de finos (m¥h)

Figura 4.12: Tendéncia linear do tamanho médio com a vazao de remocgao de finos,

considerando tempos de residéncia similares.
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A influéncia da vazdo de remocdo de finos no tamanho médio dos cristais € clara. Para
verificar se essa mesma relacdo € verificada na concentragcao de finos presentes no transbordo

do cristalizador (controle de nivel por gravidade), plotou-se o grafico da Figura 4.13:
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Figura 4.13: Variag¢do da concentracdo de finos no transbordo com vazao de remocao de

finos.

As maiores concentracgdes de finos foram encontradas para as vazdes intermedidrias de
circulacdo. Pode-se verificar uma redugdo significativa no teor de finos para as vazodes de
circulacdo mais altas, o que ja era esperado, uma vez que uma vazdo de circulacdo maior
aumenta o tamanho médio do cristal, o que deveria reduzir a quantidade de finos no
transbordo. Como para a rotagdo de 750 rpm apenas um ponto foi analisado € dificil afirmar
que o mesmo seja confidvel. A razdo de apenas um ensaio ter sido realizado em 750 rpm foi
devido a menor fluidizagdo proporcionada nesta vazio. Esta menor fluidizacdo foi detectada
pelo aumento da amperagem do agitador para préximo ao limite mdximo, indicando maior
massa de cristais proxima ao agitador. Além disso, a bomba de retirada de suspensdo, que tem
a succdo um pouco acima do fundo do cristalizador, apresentou diversos entupimentos ao
longo do ensaio, indicando que havia presenca de massa de cristais acima do normal no fundo

do agitador, inviabilizando a operac¢do nessa condicao.

Além da influéncia no didmetro de corte, no tamanho médio dos cristais € na
concentracdo de finos no transbordo, avaliou-se também como a taxa de crescimento G dos

cristais pode ser afetada pela variacdo da vazao de circulacao do cristalizador. A Figura 4.14
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mostra esta relagdo:
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Figura 4.14: Variacdo da taxa de crescimento com a vazao de remogao de finos.

Foi verificado que, em geral, a remocdo de finos tende a aumentar a taxa de
crescimento dos cristais. Observa-se apenas um ponto fora desta tendéncia de aumento, que
corresponde ao maior tempo de residéncia de todos os experimentos, igual a 3,37h, como
mostrado na Figura 4.14. E interessante notar que, apesar da taxa de crescimento deste ensaio
ser relativamente menor do que os outros, o tamanho médio dos cristais foi o maior de todas
as outras condicdes. Este comportamento ja era esperado ji que quanto menor o tempo de
residéncia, maior serd a supersaturacio e a taxa de crescimento (RANDOLPH e LARSON,

1988; MULLIN, 1993).

E relevante notar a dispersdao na taxa de crescimento encontrada para as vazodes de
remocgao de finos, o que pode ser evidenciado pelos quatro ensaios realizados com rotagao da
bomba de circulacio em 850 rpm. O nimero de ensaios nas outras duas condi¢des foi

insuficiente para avaliar tal efeito.

Além da dependéncia do crescimento com a vazdo de remocgao de finos, € interessante
comparar os valores das taxas de crescimento obtidas para o clorato de sédio com taxas
apresentadas na literatura. De acordo com NYVLT et al (1981), a taxa de crescimento para
cristais de clorato de sddio € de 0,3590.10'8 m/s (¢ =0,0015 a40°C) e de 0,0675.10'8 m/s (o=
0,0005 a 40°C). Nos estudos desenvolvidos por HARDING et al (1992), a taxa de

crescimento do cristal estd na faixade 1,0a 7,0 107 m/s (6=0,013), como pode ser observado
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na Figura 2.10. Os valores obtidos nos ensaios industriais apresentam uma taxa de
crescimento que varia entre 3,0 e 3,8.10® m/s. Sendo assim, quando comparados com 0s
valores apresentados por NYVLT et al (1981), as taxas obtidas neste trabalho sdo cerca de
1/10, enquanto a relacdo observada para os valores de HARDING et al (1992) é bem mais
proxima. Isto pode ser um indicativo de que a supersaturacdo do sistema continuo € mais

elevada, como ja observado na analise da Figura 4.14.

Para verificar a tendéncia da taxa de crescimento com a vazdo de circulagdo, foram
considerados apenas os ensaios com tempo de residéncia entre 2,77 e 2,90h, ou seja,
admitindo uma variacdo de até 5% no tempo de residéncia. O grafico € mostrado na Figura

4.15.
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Figura 4.15: Variacdo da taxa de crescimento com a vazao de remocao de finos, considerando

tempos de residéncia similares.

4.2.5 Avaliacao do efeito do tempo de residéncia do produto

Embora se saiba da dispersdo nos resultados, tentou-se analisar o efeito do tempo de
residéncia do produto no cristalizador em estudo. Foram testados quatro tempos de residéncia
diferentes, mantendo-se a vazdo de destrui¢do de finos e a fluidizacdo no interior do vaso o
mais constante possivel (maior diferenca de 3,5%). Outros trés tempos de residéncia foram
observados com modificacdo da fluidizacdo. A Figura 4.16 mostra como o tempo de

residéncia influencia no tamanho médio dos cristais L,,.
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Figura 4.16: Variacdo do tamanho médio com o tempo de residéncia.

Com base no gréafico da Figura 4.16 verifica-se uma dependéncia do tamanho médio
em relacdo a vazdo de recirculacdo de finos muito mais forte do que com o tempo de
residéncia. Considerando que se obteve uma dependéncia linear do tamanho médio com a
vazdo de remocdo de finos, mesmo considerando-se tempos de residéncias diferentes (Figura
4.10), era de se esperar que o tempo de residéncia tivesse interferéncia pouco significativa no

tamanho médio, o que é sugerido pela Figura 4.16.

A Figura 4.17 foi construida para avaliar a possibilidade de correlacionar o efeito do
tempo de residéncia do produto na concentracdo de finos presentes no transbordo do

cristalizador.
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Figura 4.17: Variacdo da concentrag¢do de finos no transbordo com o tempo de residéncia.
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Como ja discutido na secao 4.2.5, o aumento da vazdo de destruicdo de finos parece
ter influéncia direta na concentracio de finos do transbordo do cristalizador. Mas, além disto,
observa-se também na Figura 4.17 que o tempo de residéncia parece interferir nesta
quantidade de finos. Para tempos de residéncias maiores tem-se concentragdo de finos
menores, considerando vazdes de recirculacdo similares. Essa observacio sugere que o tempo
de residéncia pode nao ter interferéncia no tamanho médio dos cristais, mas parece, de alguma

forma, influenciar a quantidade de finos que sai do cristalizador por meio do transbordo.

Avaliou-se também como a taxa de crescimento G dos cristais pode ser afetada pela

variagdo do tempo de residéncia dos cristais. A Figura 4.18 mostra esta relacao:
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Figura 4.18: Variagdo da taxa de crescimento com o tempo de residéncia.

Foi verificado que, em geral, o aumento do tempo de residéncia reduz a taxa de
crescimento dos cristais. Este comportamento j4 era esperado, uma vez que, quanto menor for
o tempo de residéncia, maior serd a supersaturacdo e a taxa de crescimento. (RANDOLPH e
LARSON, 1988; MULLIN, 1993). No entanto, esta ndo € uma conclusio definitiva, ja que,
como citado anteriormente, observa-se uma dispersdo nas taxas de crescimento, evidenciada

nos ensaios para a rotacdo da bomba de remocao de finos de 850 rpm.
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4.2.6 Avaliacao da cinética da cristalizacao

Como foi verificado que o cristalizador industrial analisado segue o modelo tedrico
MSMPR, para determinar a ordem da cinética i € possivel utilizar o grafico da taxa de

crescimento G versus a densidade populacional de ntcleos ny, como mostrado na Figura 2.16.

Com base no grafico da Figura 4.19 verifica-se que ndo foi possivel determinar a
ordem da cinética i, a partir dos dados experimentais. De acordo com a literatura (MULLIN,
1993 e RANDOLPH e LARSON, 1988 ¢ NYVLT et al, 1985), algumas hip6teses podem ser

levantadas.

36,0
35,5 | A
35,0
'
o 345- A A
c
£
34,0 A A
33,5
33,0 T T T T T T
17,40 -1735 -17,30 -1725 -1720 -17,45 -17,10 -17,05
InG

Figura 4.19: Gréfico de In ny versus In G.

A primeira se baseia em MULLIN (1993), que afirma que a determinag@o da constante
cinética a partir do grafico In ny versus In G pode ser bastante especulativa quando se trabalha
em pequenos cristalizadores de laboratério que operam virtualmente como um MSMPR ideal,
uma vez que a taxa de crescimento de pequenos cristais pode depender significativamente do
tamanho dos cristais. J4 para cristalizadores industriais, o problema pode se tornar muito mais
severo porque as condicdes ideais do MSMPR nunca sdo alcancadas. E conhecido que,
mesmo para cristalizadores que operam em regime permanente, hd uma oscilagdo natural da
distribuicao de tamanho de cristais. Esta afirmacio pode ajudar a explicar o comportamento

nao-linear obtido para o cristalizador industrial em estudo.
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A segunda hipétese € levantada em RANDOLPH e LARSON (1988), que cita que
quando a ordem da cinética i € igual a 1, a distribuicdo de tamanhos ndo é afetada pelo nivel

de supersaturacdo, ou seja, n,, =n,, ¢ G,7,=G,7,, embora as taxas de crescimento

aumentem na propor¢do 7,/7,.

Além das duas hipéteses anteriores, NYVLT et al (1985) menciona as dificuldades
encontradas na determinacdo da densidade populacional para tamanho zero (ng) por
extrapolagdo utilizando dados experimentais. Diversos autores citados por NYVLT et al
(1985) concluiram que a dependéncia de In ny versus L, que normalmente tem um
comportamento linear, apresenta uma curvatura que fornece densidade populacional maior
para tamanhos de cristais menores, como mostrado na Figura 2.17, o que dificulta a

determina¢do da ordem da cinética i, a partir dos dados experimentais.

4.2.7 Avaliacio das etapas subsequentes a cristalizacao

Além dos pardmetros relacionados diretamente a operacdo do cristalizador, as
operacdes subsequentes também foram analisadas. Foi verificado o impacto da passagem da
suspensao pela bomba de retirada de suspensao do cristalizador (P-2201) e foram comparados
dois métodos de separacdo dos cristais das dguas-maes: filtro mesa e centrifuga. Esta analise

foi realizada para dois ensaios realizados no ambiente industrial.

Para isso, foram construidos os graficos de distribuicdo cumulativa de massa para
quatro pontos de amostragem: succdo da P-2201, recalque da P-2201, cristais separados e
lavados no filtro mesa e cristais separados e lavados na centrifuga. A Figura 4.20 mostra as
curvas. O mesmo procedimento € repetido para os graficos de distribuicdo diferencial de

massa, mostrados na Figura 4.21.

A Tabela 4.23 mostra os tamanhos médios obtidos para cada amostra e a redug¢dao do
tamanho médio dos cristais, quando comparados a amostra coletada na succdo da P-2201, ou

seja, representativa do interior do cristalizador.
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Tabela 4.23: Avaliacdo do tamanho médio nas etapas subsequentes a cristalizacao.

Ponto de Tamanho médio (cm) | Reduc¢io no tamanho médio
Amostragem Ensaio1 | Ensaio 5 Ensaio 1 Ensaio 5
Succao P-2201 0,1293 0,1237 - -
Recalque P-2201 | 0,1199 0,1145 7% 7%
Filtro mesa 0,1176 0,1109 9% 10%
Centrifuga 0,1058 0,0950 18% 23%
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Como pode ser observado na Tabela 4.23, ao longo do processo de separagdo dos
cristais hd uma reducdo no tamanho de aproximadamente 20%. A Figura 4.22 mostra em
forma de grafico a reduc¢do dos tamanhos médios e a porcentagem de reducdo ao longo do

processo de separacdo dos cristais de clorato de sédio.

0,18

0,15 A

7% g o
0,12 - > 9% 18% 7% 10%
23%

0,09 A

0,06 -

Tamanho médio (cm)

0,03 -

0,00 -
Ensaio 1 Ensaio 5

‘l Sucgéo P-2201 m Recalque P-2201 @ Filtro mesa m Centrifuga ‘

Figura 4.22: Reducao dos tamanhos médios ao longo do processo de separacao.

Observa-se que ja na bomba de retirada de cristais hd uma reducdo de 7% do tamanho
médio dos cristais. Isso ja era esperado uma vez que a bomba P-2201 € uma bomba
centrifuga, que sabidamente provoca algum grau de quebra nos cristais. Apds serem retirados
do cristalizador pela bomba P-2201 os cristais sdo enviados para a rosca desaguadora e
podem, entdo, ser separados do licor-mae utilizando-se o filtro mesa ou a centrifuga. Quando
enviados para o filtro mesa, hd uma pequena reducao adicional no tamanho dos cristais, entre
2 e 3%, totalizando uma redugdo de aproximadamente 10%. J4 se enviados para a centrifuga,
os cristais tem uma reducdo entre 11 e 16%, o que totaliza uma diminui¢do total de 18 a 23%
do tamanho médio do cristal obtido no cristalizador industrial. Portanto, a centrifuga reduz o
tamanho do cristal, em média, 10% mais que o filtro mesa. Em estudos apresentados por
JONES (2002), depois da passagem da suspensdo de cristais pelo sistema concentrador,
filtro/centrifuga e secador, observou-se 20% de redug¢do do tamanho médio de particula

(Figura 2.20), valor muito préximo ao encontrado no trabalho desenvolvido.

Deve ser observado, ainda, se a forma dos cristais também ndo estd sendo afetada. As
Figuras 4.23 a 4.26 mostram fotos dos cristais do experimento 1, tiradas no microscépio em

diferentes aumentos (6,7x, 10x, 20x e 45X%).
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Nas Figuras 4.23 a 4.26 pode observar a forma uniforme dos cristais obtidos. E
possivel identificar nos cristais a forma de um poligono multifacetado, alguns deles similares
a um octaedro, outros a um tetraedro, ilustrados na Figura 4.27, para cristais obtidos nas

amostras da succao da P-2201 (interior do cristalizador) e recalque da P-2201.

TETRAEDRO OCTAEDRO

Figura 4.27: Forma de tetraedro e octaedro.

Na amostra do filtro mesa pode-se perceber um pequeno desgaste dos cristais, que
apresentam paredes mais irregulares do que os cristais do cristalizador, o que pode ser bem
observado na Figura 4.26, com aumento de 45 vezes. J4 para a amostra da centrifuga observa-
se um desgaste bem maior dos cristais, que apresentam as faces bastante irregulares, que
podem ser originadas pelo movimento de abrasdo que ocorre no processo da centrifugacio
dos cristais. Isso confirma os valores obtidos na Tabela 4.23 para a queda do tamanho médio

dos cristais, indicando maior reducdo do tamanho médio na centrifuga do que no filtro mesa.
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5 CONCLUSOES

A cristalizacdo continua do clorato de sédio em escala industrial foi avaliada. Foram
realizados os balancos de massa geral e por componente para o sistema de cristalizacdo. Foi
identificada uma caracteristica particular do cristalizador em estudo, que deixa o balanco de
massa mais complexo, que € o controle de nivel por transbordo. Devido a esta particularidade,
o controle do tempo de residéncia € também muito mais complexo, ja que qualquer aumento
ou reducdo da alimentagdo é compensado pelo transbordo de liquido, diminuindo o efeito da
vazao de alimentacao no tempo de residéncia.

Foram feitas andlises granulométricas nas amostras coletadas na suc¢do da bomba de
retirada de cristais para cada experimento. O tamanho médio dos cristais variou entre 1,237 e
1,431 mm. O coeficiente de variacdo das distribui¢des ficou na faixa de 43 a 52%,
correspondendo ao valor esperado por MULLIN (1993), que € de 30 a 50% para produtos
obtidos em cristalizadores industriais do tipo DTB.

O fator forma volumétrico (ky) obtido teve média de 0,6, ficando no valor esperado
para solidos irregulares, mas geometricamente similares, que segundo RANDOLPH e
LARSON (1988), tem valores tipicos entre 0,5 a 0,7.

Normalmente os cristais de clorato tem forma cubica, mas em fotos tiradas no
microscopio (aumento de 10x e 20x), foi possivel observar a uniformidade dos cristais de
clorato de sédio obtidos e a forma de um poligono multifacetado, alguns deles similares a um
octaedro, outros a um tetraedro, que poderiam ser obtidos a partir de interferéncias no
crescimento da forma cubica. Segundo PERRY e GREEN (1999), a forma tetraédrica
encontrada indica a presenca de Na,SO4 e NaClO4 no licor-mae, o que foi confirmado por

andlises quimicas do liquido-mae.

Pela distribui¢do cumulativa baseada no nimero de cristais foi possivel identificar
duas regides distintas: a de cristais finos e a de cristais grossos. Verificou-se também que o
cristalizador industrial em estudo segue o modelo teérico MSMPR-R. (Figuras 4.7 e 4.8). Foi
entdo feito o cdlculo dos parametros caracteristicos oriundos deste processo: diametro de
corte, tempo de residéncia para os cristais finos e grossos, densidade de nucleos ny, taxa de

nucleacdo B, taxa de crescimento G e taxa de reciclo R.

As varidveis de estudo analisadas foram a vazdo de recirculacio que passa pelo

trocador de finos do cristalizador e o tempo de residéncia. Foi avaliado como a distribuicdo de
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tamanho de cristais responde a modificagcdo destes dois pardmetros.

O efeito da destruicao de finos no cristalizador foi testado para trés rotacoes: 750, 850
e 980 rpm. Com a variacdo da rotacdo, varia-se também a vazdo de destruicao de finos e a
fluidizacdo no interior do vaso. Verificou-se que o aumento da vazdo de destrui¢dao de finos
aumenta o didmetro de corte € o tamanho médio dominante dos cristais, assim como
mencionado por BERMINGHAM ef al. (2002). Foi possivel, inclusive, verificar uma
tendéncia linear no comportamento dos pontos, o que permite prever o tamanho médio do
cristal a partir da vazao de remocao de finos ajustada para o cristalizador industrial, a partir da

equacao obtida.

Também se pode verificar uma reducdo significativa na concentracdo de finos no
transbordo do cristalizador para as vazdes de circulagdo mais altas, o que ja era esperado, uma
vez que uma vazao de circulacdo maior aumenta o tamanho médio do cristal, o que deveria

reduzir a quantidade de finos no transbordo.

Foi verificado que, em geral, a remo¢do de finos tende a aumentar a taxa de
crescimento dos cristais, o que jad era esperado uma vez que quanto menor o tempo de
residéncia, maior serd a supersaturacdo e a taxa de crescimento. (RANDOLPH e LARSON,
1988; MULLIN, 1993). No entanto, € relevante notar a dispersdo na taxa de crescimento

encontrada para as vazdes de remog¢do de finos.

Os valores das taxas de crescimento obtidas para o clorato de sédio foram comparados
com taxas apresentadas na literatura. Os valores obtidos nos ensaios industriais apresentam
uma taxa de crescimento que varia entre 3,0 e 3,8.10'8 m/s. Quando comparados com 0s
valores apresentados por NYVLT ez al (1981), as taxas obtidas neste trabalho sio cerca de
1/10 enquanto a relacdo observada para os valores de HARDING et al (1992) é bem mais
proxima. Isto pode ser um indicativo de que a supersaturacdo do sistema continuo € mais

elevada, fato também observado na andlise da Figura 4.14.

Embora se saiba da dispersdo nos resultados, tentou-se analisar o efeito do tempo de
residéncia do produto no cristalizador em estudo. Para tempos de residéncias maiores tem-se
concentracdo de finos no transbordo menores, considerando vazdes de recirculagdo similares.
Essa observacdo sugere que o tempo de residéncia pode ndo ter interferéncia no tamanho
médio dos cristais, mas parece de alguma forma, influenciar a quantidade de finos que sai do

cristalizador por meio do transbordo.

Foi verificado que, em geral, o aumento do tempo de residéncia reduz a taxa de
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crescimento dos cristais. Este comportamento ja era esperado, uma vez que, quanto menor for
o tempo de residéncia, maior serd a supersaturacdo e a taxa de crescimento. (RANDOLPH e
LARSON, 1988; MULLIN, 1993). No entanto, esta ndo ¢ uma conclusao definitiva, ja que,

como citado anteriormente, observa-se uma dispersao nas taxas de crescimento.

Nao foi possivel determinar a ordem da cinética i, a partir dos dados experimentais,
mas algumas hipéteses foram levantadas. A primeira se baseia em MULLIN (1993), que
afirma que a determinacdo da constante cinética a partir do grafico In ny versus In G pode ser
bastante especulativa ja que cristalizadores industriais nunca alcancam as condicoes ideais do
MSMPR. A segunda hipétese € levantada em RANDOLPH e LARSON (1988), que cita que
quando a ordem da cinética i € igual a 1, a distribuicdo de tamanhos ndo € afetada pelo nivel

de supersaturacdo, ou seja, n,, =n,, ¢ G,7,=G,7,, embora as taxas de crescimento

aumentem na propor¢do 7,/7,. Uma terceira hipétese é de NYVLT er al (1985), que
menciona dificuldades encontradas na determinac¢io da densidade populacional para tamanho
zero (ng) por extrapolacdo utilizando dados experimentais. Diversos autores citados por
NYVLT et al (1985) concluiram que a dependéncia de In ny versus L, que normalmente tem
um comportamento linear, apresenta uma curvatura que fornece densidade populacional maior
para tamanhos de cristais menores, o que dificulta a determina¢do da ordem da cinética i, a

partir dos dados experimentais.

Foi verificado o impacto da passagem da suspensdo pela bomba de retirada de
suspensdo do cristalizador (P-2201) e foram comparados dois métodos de separacdo dos
cristais das dguas-maes: filtro mesa e centrifuga para dois ensaios realizados no ambiente
industrial. Como pode ser observado na Tabela 4.23, ao longo do processo de separacdo dos

cristais ha uma reducdo no tamanho de aproximadamente 20%.

Observou-se uma redugdo de 7% do tamanho médio dos cristais na bomba de retirada
de cristais, o que ja era esperado uma vez que a P-2201 € do tipo centrifuga. Apds serem
retirados do cristalizador pela bomba P-2201 os cristais sdo enviados para a rosca
desaguadora e podem, entdo, ser separados do licor-mae utilizando-se o filtro mesa ou a
centrifuga. Quando enviados para o filtro mesa, ha mais uma pequena redugdo de tamanhos
dos cristais, entre 2 e 3%, totalizando uma reducado de aproximadamente 10%. Ja se enviados
para a centrifuga, os cristais tem uma reducdo entre 11 e 16%, o que totaliza uma diminuicao
total de 18 a 23% do tamanho médio do cristal obtido no cristalizador industrial. Portanto, a

centrifuga reduz o tamanho do cristal, em média, 10% mais que o filtro mesa.
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Com base nas fotos dos cristais, pode-se perceber, na amostra do filtro mesa, um
pequeno desgaste dos cristais, que apresentam paredes mais irregulares do que os cristais do
cristalizador, o que pode ser bem observado na Figura 4.26. J4 para a amostra da centrifuga
observa-se um desgaste bem maior dos cristais, que apresentam as faces bastante irregulares,
que podem ser originadas pelo movimento de abrasio que ocorre no processo da

centrifugacdo dos cristais.

Um fator importante a ser analisado € que, embora a granulometria dos cristais nao
componha a especificacdo do produto final, € conhecido que o tamanho dos cristais e sua
distribuicao afetam diretamente a eficiéncia e o custo dos processos subseqiientes a
cristalizacdo, como a separacdo dos cristais do licor-mae, filtracdo e lavagem dos cristais
(SOTOWA et al, 2001; JONES, 2002). Atualmente o método de separagdo utilizado
normalmente € a centrifuga, que reduz em cerca de 20% o tamanho médio do cristal

produzido e gera uma quantidade ndo desprezivel de finos.

Antes da expansdo da planta, grande parte do clorato produzido era dissolvida na
forma de solu¢dao 50% e nao era interessante produzir cristais muito grandes, uma vez que
quanto maior os cristais, maior tempo € necessdrio para a dissolu¢cdo. Entretanto, atualmente,
a maior parte da producdo € de cristais a granel e por este motivo, pode ser interessante
produzir cristais maiores ja que normalmente, para cristais de maior tamanho, menor

quantidade € perdida no processo, especialmente nas operagdes subseqiientes a cristalizacao.

Sendo assim, serd possivel escolher qual a condicao de remocao de finos que melhor
se encaixa a cada situacdo. Quando os cristais forem dissolvidos, pode-se utilizar menor
remocgao de finos. J4 quando a produgdo serd cristais a granel, pode-se utilizar maior remog¢ao

de finos, produzindo maiores cristais.

Outras sugestdes que se acredita serem interessantes de serem testadas para a total

compreensdo do sistema industrial de cristaliza¢do do clorato de sédio sdo as seguintes:

- Realizacdo das andlises desenvolvidas neste trabalho para uma faixa de tempos de
residéncia maior. Para isso provavelmente seja necessdrio estudar outro cristalizador
industrial de clorato de s6dio que ndo tenha o controle de nivel por gravidade, ou seja, que
ndo tenha o transbordo, para que se possa verdadeiramente controlar a tempo de residéncia
desejado. Esta € uma possibilidade real, pois este tipo de cristalizador estd atualmente em

operacdo, na unidade da Bahia.

- Avaliar uma metodologia para medicao da supersaturagdo do sistema.
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- Avaliar uma metodologia alternativa a utilizada neste trabalho para determinagdo da

ordem da cinética i para os cristais de clorato de sddio.

Para a unidade industrial, recomenda-se a elaboracdo de um modelo que permita aos
operadores da planta determinar a melhor vazao de remocao de finos, baseada na decisao de
fornecer cristais para dissolucdo ou cristais a granel, tendo como uma das varidveis de entrada
a alimentagdo do cristalizador. Isso fard com que o tamanho dos cristais produzidos seja o
mais adequado para cada situagdo, reduzindo as perdas de cristais no processo, especialmente

nas operacoes subseqiientes a cristalizagao.
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ANEXO 1

Os resultados das andlises granulométricas das seguintes amostras estao disponiveis:
- Cristais da suc¢do da P-2201 para experimentos 1 a 7;

- Cristais do recalque da P-2201 para os experimentos 1 e 5;

- Cristais separados e lavados no filtro mesa para os experimentos 1 e 5;

- Cristais separados e lavados na centrifuga para os experimentos 1 e 5.

As Tabelas Al1.1 a A1.20 mostram os resultados obtidos.
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ANEXO 2

Para os sete experimentos realizados, foram tiradas fotos dos cristais de clorato

obtidos, em aumentos de 6,7x, 10x, 20x e 45x.

As Tabelas A2.1 a A2.7 mostram as fotos dos cristais.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )
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Baixar livros de Administracao
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Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao
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