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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de enriquecer o estado da
técnica de aglomeragéo esférica de solidos em suspensao e promover um avango no
conhecimento necessario para sua exploragdo em maior escala.

Investigou-se a aglomeracdo de cristais de acido salicilico obtidos a partir da
reacao entre o salicitato de sodio e o &cido sulfirico. A aglomeracdo foi promovida
utilizando cloroférmio como agente ligante introduzido no meio imediatamente apos
aprecipitacéo dos cristais e 0 avango da aglomeragdo pdde ser monitorado através do
acompanhamento da variagdo da turbidez da suspensao.

O efeito das variaveis temperatura, vazdo de adicdo de cloroférmio, poténcia
de agitacdo e concentracdo de sblidos foi investigado, avaliando-se também as
seguintes propriedades dos aglomerados: distribuicdo granulométrica, escoabilidade,
densidade real e aparente, resisténcia mecanica a abrasdo, solvente residual,
porosidade e morfologia.

O conjunto de resultados obtidos possibilitou a identificagdo de um
mecanismo de aglomeracao de solidos em suspensdo e o controle das etapas de
aglomeracdo, de modo a produzir aglomerados dos mais variados tamanhos,
dependendo do tamanho médio dos cristais originais como também do tamanho final

dessjado.
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ABSTRACT

Thiswork was devel oped with the objective of to improve the state of the
technique of spherical agglomeration of solidsin suspension and to promote a
progress in the necessary knowledge for its exploration in larger scale.

We studied the agglomeration of salicylic acid crystals obtained from the
reaction of sodium salicylate and sulfuric acid. The agglomeration was promoted
using chloroform as bridging liquid, that was introduced in the solution immediately
after the precipitation of crystals, the agglomeration being monitored by measurement
of the suspension turbidity.

The effect of variables as temperature, flow rate of chloroform feed, agitation
and solid concentration on the following product properties were investigated:
granulometric distribution, flowability, real and apparent densities, mechanical
resistance, residual solvent, porosity and morphology.

The results of this study allowed the identification of a new mechanism of
agglomeration of solids from suspension and the possibility of controlling the
process, in order to provide particles of a great variety of sizes, depending on the
average size of the original crystals and according to the requirements of the final

product application.



1. INTRODUCAO

Cristalizacdo com aglomeracdo esférica de produtos farmacéuticos € uma
técnica que vem sendo estudada mundialmente nas duas Ultimas décadas. O
primeiro interesse foi em aglomeracdo para aumento de tamanho de sdlidos,
facilitando assim a recuperacéo por filtracdo na etapa final dos processos de
cristalizagdo. No entanto, em meados de 1980, KAWASHIMA et a. (1984-E)
passaram a explorar essa técnica de aglomeracdo para cristais de principios
farmacéuticos em formas de agulhas, visando uma melhora de escoabilidade pela
forma esférica em processos de fabricagcdo de capsulas e comprimidos por
compressao direta. Dessa forma, pode-se eliminar a etapa de granulacdo a imido,
gue normamente é empregada em 80-90% dos produtos farmacéuticos (Y ORK,
1992; SHEKUNOV & YORK, 2000; MUZZIO et a, 2002). A partir desse estudo,
o foco dos estudos de aglomeracdo esférica passou a ser a alteracéo das
caracteristicas fisicas dos solidos, visando a melhoria das propriedades de

escoabilidade.

Nos estudos de aglomeracdo esférica, propriedades como
compressibilidade, escoabilidade, biodisponibilidade, porosidade, retencéo de
solventes nos aglomerados, etc., tém sido avaliadas em funcéo dos parametros de
processo. No entanto, observa-se que os aglomerados tém, em grande maioria,
tamanhos entre 600 e 2000 microns. De acordo com YORK (1992) e
SHEKUNOQV & YORK (2000), com o avanco da industria farmacéutica, drogas

modernas deverdo requerer um minimo de principio ativo em suas formulaces e,



portanto, um melhor controle do tamanho dos aglomerados ser& necessario para

garantir ahomogeneidade do principio ativo naformulagéo.

No entanto, mesmo que as propriedades se apresentem satisfatorias para o
emprego direto nos processos da industria farmacéutica, isso ndo € suficiente do
ponto de vista tecnoldgico, pois ha pouco conhecimento publicado dos
mecanismos envolvidos nesse tipo de aglomeracdo, o que dificulta o controle do
processo, inviabilizando uma produgcdo em escala industrial, visando obter

aglomerados esféricos com qualidade.

O presente trabalho tem o objetivo de contribuir para o avanco do
entendimento dos mecanismos envolvidos em aglomeracéo esférica de cristais em
suspensdo. Para isso, foi desenvolvido um estudo experimenta sobre a
aglomeracdo esférica de cristais de &cido salicilico em meio aguoso, onde a
aglomeracdo ocorreu apds a reacado de precipitacdo dos cristais e pela adicdo de

agente ligante (clorofrmio), por nebulizagao.

O €feito dos diversos parametros de processo na cinética da aglomeracéo e
nas caracteristicas dos aglomerados foi avaliado, como a poténcia de agitacdo, a
temperatura, a concentracdo de solidos em suspensdo, a vazdo de adicdo e o
tamanho das gotas de cloroférmio. Os aglomerados obtidos nas diversas
condicbes operacionais foram caracterizados quanto a distribuicéo
granulométrica, morfologia, escoabilidade, resisténcia mecénica a abrasdo,
velocidade de dissolucéo, densidades rea e aparente e solvente residual. Um
mecanismo de aglomeracdo foi proposto com base nos resultados experimentais

obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducéao

O estudo da técnica de cristalizacdo esférica tem sido realizado nos
ultimos anos com 0s mais variados principios ativos como também diferentes
métodos. Este capitulo aborda conceitos de aglomeracdo esférica de produtos

farmacéuticos e resume as contribuicdes mais relevantes sobre o estado da arte

dessa técnica

2.2. Histérico e definicdes da técnica de aglomer acéo esférica

Alguns termos técnicos sdo empregados para denominar oS processos de
aglomeragdo. Como apresentado em BLANDIN (2003), o termo relacionado a
técnica é definido com relacdo a aplicacdo do produto a ser obtido. Quando
propriedades especificas s80 requeridas para os solidos finais, a técnica €
denominada de aglomeracdo esférica; quando o interesse é de facilitar a separacéo
solido-liquido ou o processamento do sdlido durante o processo de producgéo, ela é
denominada de aglomeracdo em suspensdo ou aglomeracdo a Umido; para a
separacdo de um dado solido presente em uma mistura de sélidos em suspensao,
denomina-se aglomeragdo seletiva. Alguns autores utilizam o termo de
aglomeracdo a Oleo, quando o0 agente ligante é um solvente orgéanico

(SZYMOCHA, 2003).



A formagBo de aglomerados esféricos em suspensdo foi iniciamente
verificada por Stock, em 1952, quando observou que cristais de sulfato de bério
precipitados, apos serem removidos de uma suspensdo em benzeno e submetidos a
secagem, apresentavam alguns aglomerados de forma aproximadamente esférica,
com tamanhos entre 500 e 1000 microns de didmetro. O fendmeno foi atribuido a
tendéncia do sulfato de bario em aglomerar, quando exposto ao benzeno
hidrofébico em contraste com sua caracteristica hidréfila, considerando o
fendbmeno andlogo a formacdo de gotas quando dois liquidos imisciveis sdo
submetidos a agitacdo. Esse fendbmeno foi posteriormente estudado por SMITH &
PUDDINGTON (1960), que verificaram que para o fendbmeno ocorrer, havia a
necessidade da presenca de uma pequena quantidade de agua no sistema,

classificada como agente ligante.

A utilizacdo de um “segundo liquido” como agente ligante foi entdo
introduzida e FARNAND et a. (1961), em estudos de aglomeracdo de grafite,
sulfato de zinco e carbonato de célcio, verificaram a possibilidade de utilizacgo de
um agente ligante especifico, de modo a promover a aglomeragdo de um Unico
solido na mistura, introduzindo o conceito de aglomeracéo seletiva. Os primeiros
estudos de varidvels operacionais na aglomeracdo esférica em suspensdo foram
realizados por SIRIANI et a. (1969), onde verificaram que a forma dos
aglomerados produzidos era fortemente dependente da quantidade de agente
ligante, tipo de agitador, velocidade de agitacdo, distribuicdo granulométrica
inicial dos sdlidos, como também da capacidade do agente ligante em molhar a

superficie dos sdlidos suspensos (ver anexo B).



Dando sequéncia aos estudos das varidveis operacionais de processo,
KAWASHIMA & CAPES (1974 e 1976), em experimentos com silica, vidro e
carbonato de célcio, estudaram a relacéo entre a quantidade de agente ligante em
funcdo do tamanho das particulas iniciais, concluindo que as particulas finas
requeriam menor quantidade de agente ligante para aglomerar. Posteriormente
KAWASHIMA et a. (1981), verificaram, para a lactose, que quanto menor o
tamanho inicial dos sélidos (menor que 79 microns), maior era o tamanho dos
aglomerados obtidos, sendo isso mais acentuado com o aumento da quantidade de
agente ligante, obtendo nessas verificagdes, aglomerados com tamanho médios
entre 600 e 2200 microns. Verificaram também o efeito do angulo de contato e
tensdo interfacial (molhabilidade do sdlido pelo agente ligante), propondo uma
correlacdo matemética entre o diametro médio do aglomerado e esses parametros
fisico-quimicos.

O estudo da aglomeracdo esférica do acido sdlicilico iniciado em 1982
(KAWASHIMA, 1984-E) deu inicio a aplicagdo da técnica para produtos
farmacéuticos, sendo denominada pelo autor de “cristalizacéo esférica tipica
(TSA)", caracterizada pela cristalizacdo dos sblidos por “sating-out” e
subseqiiente aglomeragdo por adicdo de um agente ligante. Em 1982,
KAWASHIMA et a. (1982-A), avaliaram a aglomeragéo de aminofilina por essa

mesma técnica.

Em sistema de trés liquidos (solvente e anti-solvente para o sblido e o
agente ligante) o agente ligante deve “molhar” a superficie do solido e ab mesmo
tempo, ser imiscivel no sistema. Isso levou a necessidade de se definir, em

diagramas ternarios, as faixas de concentragdes de imiscibilidade como também as



pequenas regibes onde a aglomeracdo ocorria de forma efetiva, como
exemplificado na Figura 2.1. O cloroférmio é miscivel na regido (M) acima da
linha sdlida e é imiscivel no sistema abaixo da linha sdlida, naregido (1). A regido
hachurada é definida como a composicéo ideal para obtencdo de aglomerados
esféricos.
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Figura 2.1 — Diagrama de miscibilidade do cloroférmio no sistema constituido por
mistura de etanol e &gua. (KAWASHIMA et al., 1982-C.).

O agente ligante utilizado nos dois sistemas de aglomeracdo apresentados
foi o cloroférmio, sendo posteriormente (KAWASHIMA et a. 1984-D) avaliada a
utilizacdo de outros agentes molhantes na aglomeracdo da aminofilina

(aminofilina-dgua-etanol), como benzeno, tolueno, n-hexano e n-hetpano.

Desses estudos parece ter surgido o impulso para todos os demais
desenvolvimentos com produtos farmacéuticos readlizados até o momento.

Segundo SZABO-REVESZ et al. (2002), na indlstria farmacéutica, o crescimento



do tamanho do cristal e a formacdo de aglomerados em forma esférica sdo
importantes para operacdes de dosagem e manuseio de sdlidos. Os aglomerados
esféricos possuem em geral, boas propriedades fluidas, elevada densidade de
empacotamento e elevados valores de compressibilidade. Podem também ser
usados diretamente para preenchimento de capsulas (sem excipientes) e fabricacéo

de comprimidos por compressao direta (sem granulagdo, secagem, etc.).

No entanto, paralelamente as vantagens da aglomeracdo esférica, deve-se
observar que as propriedades dos soOlidos obtidos devem ser projetaveis e
controlaveis. SHEKUNOV & YORK (2000) listam algumas dessas propriedades,
tanto para solidos obtidos por meios tradicionais de cristalizacdo quanto para 0s

solidos esféricos obtidos por técnicas de aglomeracdo, sendo €elas:

» estrutural, como a existéncia de amorfos e formas semi-cristalinas que podem

comprometer a estabilidade fisica e quimica;

» polimorfismo, que pode aterar o perfil de solubilidade e velocidade de

dissolucéo;

> distribuicdo do tamanho, morfologia e estrutura superficial das particulas, que
podem afetar 0 processamento, densidade de empacotamento, aglomeragéo,
escoabilidade, compactacéo, permeabilidade, biodisponibilidade, consisténcia

e uniformidade na forma de dosagem,

» quimica, como impurezas, solventes residuais e decomposicdo do produto,

podendo levar aum certo grau de toxicidade;

» mecanica, como fratura por estresse, transicdo ductil, etc., que pode afetar a

moagem e a conformacao;



> elétrica, como a distribuicdo de cargas eletrostéticas, podendo promover

aglomeracdo como também alterar as propriedades fluidas.

Observadas essas propriedades, a manufatura de comprimidos por
compressao direta apresenta como principal vantagem sobre os procedimentos
convencionais de granulacdo a Umido, a reducdo do numero de etapas de

processamento.

2.3. Aglomeracéo esférica

A aglomeracdo esférica de principios ativos farmacéuticos objetiva o
emprego da compressdo direta na indistria farmacéutica. Os aglomerados
esféricos para esse fim podem ser obtidos por diferentes técnicas, recebendo

denominagdes especificas que caracterizam a técnica empregada.

KAWASHIMA et a (1982-A, 1984-C e 1985), DI MARTINO (1999 e
2000) e SZABO-REVESZ et d. (2002) e vérios outros autores definem como
aglomeracdo esférica tipica (TSA), aquela na qual, sdo utilizados trés solventes:
uma solugdo quase saturada de produto farmacéutico (solido), em um solvente no
qual o sdlido tenha boa solubilidade, é adicionada em um anti-solvente. Se o anti-
solvente for miscivel e ainteracdo entre os solventes for maior do que a interacdo
do sdlido com o solvente, os cristais precipitam imediatamente. Uma quantidade
do terceiro solvente, que ndo € miscivel com o anti-solvente e que
preferencialmente molha os cristais precipitados, € adicionada ao sistema sob

agitacdo. Esse terceiro solvente, chamado de “liquido ligante”, ou “agente



molhante” pode coletar os cristais suspensos no sistema por formagdo de pontes
liquidas entre os sdlidos devido a pressdo de capilaridade negativa e tensdo

interfacial entre ainterface do sdlido e do liquido.

Outra técnica para aglomeracao esférica utilizada, com troca de solventes,
€ a denominada de difusdo de solvente em sistema de emulsdo (ESD),
caracterizada pela utilizacdo de solventes miscivels, sendo a emulsdo obtida pela
adicdo de agentes emulsificantes (SANO, 1992-B; KAWASHIMA et a, 1992,
1994-A, 1995-A; MORISHIMA et a, 1994, KACHRIMANIS et a, 1998;
SZABO-REVESZ et d., 2002). Ainda, com o mecanismo de troca de solventes, é
conhecida a técnica denominada de difusdo de solvente em sistema de quase-
emulsdo (QESD) ou também conhecida como emulsdo transiente (TE)
(RIBARDIERE et al., 1996; RE & BISCANS, 1999; YANG et al., 2003) ou ainda
sistema de pseudo-emulsdo, que ocorre quando a interacdo entre o0 solido e seu
solvente € maior do que a interacdo entre o solvente e o anti-solvente. A solugdo
do solvente com a droga € dispersa no anti-solvente, produzindo um sistema de
quase-emulsdo, mesmo que os solventes sgam normalmente miscivels. Isso é
devido a um incremento na tensdo interfacial entre o solvente e o anti-solvente.
Em seguida o solvente difunde gradualmente das goticulas da emulsio para a fase
do anti-solvente. A contra-difusdo do ndo-solvente dentro das goticulas, induz a
cristalizacdo da droga dentro da gota devido ao decréscimo da solubilidade do
solido no interior desta, obtendo-se ent&o, o sdlido cristalizado na forma esférica
seguindo os contornos da gota. Os aglomerados obtidos por essa técnica

apresentam em geral, tamanhos médios entre 600 e 900 microns.
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De acordo com KAWASHIMA et al. (2003), quando da utilizagcdo de dois
solventes em que, a partir de determinada concentracdo, sdo imiscivels, em se
mantendo o sistema dentro da concentracdo de miscibilidade, a aglomeracéo
ocorre pelo mecanismo de difusdo de solvente em sistema de quase-emulsio
(QESD). No entanto, se a concentragdo dos solventes estiver acima da de
miscibilidade, a aglomeracdo ocorrerd pelo mecanismo de aglomeracdo esférica
(AS). Iniciamente ocorre a troca de solventes que promove a precipitacéo de
maneira semelhante a difusdo de solvente em sistema de quase-emulsdo (QESD) e
0 excesso de solvente imiscivel (agente molhante) ira molhar a superficie dos
aglomerados iniciais promovendo a coalescéncia. Com principio de difusdo, pode-
se obter ainda aglomerados esféricos pela técnica denominada de “sistema de
difusdo de ambnia’ (ADS), onde ap6s a cristalizacdo do solido, a aglomeracdo

ocorre pelaliberagdo da amoénia do sistema (UEDA et al., 1990 e 1991).

Os aglomerados esféricos podem também ser obtidos por processos
tradicionais de cristalizagdo, tais como precipitagdo por “salting-out”,
cristalizacéo por resfriamento, cristalizagdo por fus&o, etc., como por exemplo, a
tecnologia denominada de “multifuncional” apresentada por BENET et al. (2002),
gue consiste no controle da cristalizaco ou precipitacdo associada ao controle da
hidrodindmica do sistema. A obtencdo de aglomerados esféricos utilizando esses
métodos é definida como processo de cristalizacdo esférica ndo-tipica (NTSA)
(SZABO-REVESZ e d. 2002). A modificagdo da estrutura cristalina
(polimorfos) também pode acarretar em melhoramentos das propriedades fluidas
dos sdlidos (DI MARTINO et a., 1996; RASENACK & MULLER, 2002;

YOSHINARI et al., 2003).
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Outras técnicas também estudadas para obtencdo de solidos na forma
esférica sdo: a combinacdo de “salting-out” com aglomeracdo esférica tipica,
definida por KAWASHIMA et a. (1982-A, 1982-B e 1983) como “salting-out”
em liquido, caracterizada pela utilizacdo de quatro liquidos (CUI et a., 2003);
cristalizagiio por “salting-out” combinada com resfriamento (SZABO-REVEZ,
2001); microencapsulacdo como também a combinagdo entre aglomeracdo tipicae

microencapsul agao, apresentado por KAWASHIMA et al. (1986 A e B).

Vé&ias combinacbes de técnicas sdo verificadas, devendo, para se
identificar a melhor técnica a ser utilizada, definir as propriedades que se desgja
do produto final, tais como escoabilidade, liberacdo controlada de principio ativo,

protecao de principios ativos de agentes externos, €etc.

PINHEIRO & RE (2001), avaliaram a obtenc&o de aglomerados esféricos
de sulfato ferroso utilizando a mesma formulagcdo de partida, em dois sistemas
diferentes:. um por sistema de pseudo-emulsdo e outro por “spray driyng’.
Concluiram que, em ambas as técnicas, as caracteristicas fisicas dos produtos,
como distribuicdo granulométrica e esfericidade, eram muito similares. No
entanto, os aglomerados esféricos obtidos por “spray driyng” apresentaram uma
tendéncia de fluidez melhorada quando avaliada pelos indices de Carr e de

Hausner.
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2.4. Aglomer acdo esférica do acido salicilico

O &cido sdlicilico foi utilizado nesse trabalho pelo fato de apresentar
cristais em formas de agulhas e baixa fluidez. Estudos ja realizados com esse
solido foram avaliados e a seguir apresenta-se um resumo das variave's estudadas
e os principais resultados obtidos.

Como mencionado anteriormente, a aglomeracdo esférica do acido
sdlicilico foi inicialmente investigada por KAWASHIMA et a. (1982-C). Ap6s
varios experimentos com variacdo das concentracBes dos liquidos envolvidos
(solvente, anti-solvente e agente ligante), esses autores identificaram no diagrama
tern&rio apresentado na Figura 2.1, as concentracbes em que a aglomeracéo
esférica poderia ocorrer. Os aglomerados obtidos nessa investigacéo
apresentaram-se com tamanhos compreendidos entre 460 e 1210 microns.

Em estudos posteriores, KAWASHIMA et al. (1984-A) estudaram a
influéncia da composicdo do solvente nos aglomerados obtidos, avaliando
diferentes caracteristicas dos produtos como cristalinidade, molhabilidade,
vel ocidade de dissolucéo e propriedades fluidas. Concluiram que a recuperacéo de
solidos para os sistemas com trés solventes diminui a medida em que se aumenta a
concentracdo do solvente (etanol), devido ao acido salicilico ser bastante solUvel
neste. Avaliando a forma cristalina por difracéo de raios-X, verificaram que esta
ndo se alterou com a concentragéo, no entanto observando que a intensidade dos
picos diminuia a medida em que a fracdo de etanol aumentava na mistura e

concluiram que tal variacdo foi decorrente do tamanho médio do cristal inicia
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precipitado. Os aglomerados obtidos apresentaram, de maneira semelhante ao
estudo anterior, tamanhos médios da ordem de 900 microns.

A influéncia da temperatura também foi verificada por KAWASHIMA et
al. (1984-B) que observaram que o tamanho médio dos aglomerados diminuiu
com a diminuicdo da temperatura de 30°C para 10°C, apresentando um pequeno
aumento para a temperatura de 5°C. Os aglomerados gerados em menores
temperaturas, apresentaram maior esfericidade e maior densidade de
empacotamento que os obtidos em maiores temperaturas. Os didmetros médios
dos aglomerados, em todas as temperaturas, apresentaram-se compreendidos entre
600 a 1200 microns. O efeito da temperatura na aglomeracdo esférica de gréos de
areia também foi avaliado posteriormente (KAWASHIMA et al., 1985-A),
obtendo-se expressdes cinéticas de primeira ordem, tanto para o &cido salicilico
guanto paraaareia.

Em estudo do efeito de diferentes agentes ligantes como também da
composicao desses na cristalizac8o esférica do acido sdlicilico (clorobenzeno,
cloroférmio, heptano, hexano, tolueno, acetona e acetato de etila), HASAN (2001)
verificou que o didmetro médio dos aglomerados aumentou com o aumento da
guantidade do agente molhante para a maioria dos solventes testados, com
excecdo do acetato de etila e da acetona.

Mais recentemente, BLANDIN et al. (2003), avaliaram a obtencdo de
aglomerados de acido sdlicilico pela técnica de “aglomeracdo esférica ndo-tipica
(NTSA)”, onde os cristais de &cido salicilico foram precipitados a partir da reacéo

entre o salicilato de sodio e o &cido sulfdrico em um sistema tipo “T-mixer”,
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sendo a aglomeragdo promovida pela adicdo de cloroférmio no meio da
suspensdo, por um sistema de seringa.

Os parametros de processo avaliados foram a velocidade de agitacéo (N)
e a quantidade de agente molhante introduzida. A relacéo entre a concentracdo de
solidos (Cs) e o volume de agente molhante introduzido foi definida como BSR.

Em uma condicdo experimental, definida pelos autores como tipica
(N=650 min!; BSR=0,37 e Cs=194 mol/nT), verificou-se que, apés a adicéo do
cloroférmio, o didmetro médio dos aglomerados atingiu 1600 microns e em
seguida, diminuiu para cerca de 800 microns. Nesse periodo inicia de tempo, 0s
aglomerados tinham a forma de flocos ou, como definida pelo autor, nicleo de
aglomerados. Dessa etapa até a formacdo dos aglomerados com menores
didmetros, chamou-se de periodo de molhamento.

O periodo de aglomeragdo foi definido como aguele em que os
aglomerados com menores diametros passaram a se aglomerar pelo mecanismo de
coalescéncia, ocorrendo até que os aglomerados finais apresentaram tamanho
médio de 1400 microns e com formas bastante esféricas (circularidade de
aproximadamente 0,9).

No decorrer do processo (140 minutos), verificaram a variagdo da
porosidade (38% para 26%) e a variagdo da resisténcia mecanica (de 400.000 Pa
para 1.000.000 Pa), atribuidaa maior coesdo entre os solidos aglomerados.

Como resultado do estudo de parametros de operacdo, observaram que
com 0 aumento da concentracdo de solidos na suspensdo, o didmetro médio dos
aglomerados aumentava, atingindo um patamar para concentragdes de solidos

acima de 265 mol/n?. Com o aumento do diametro médio, a porosidade foi
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reduzida em até 25%. Tal comportamento foi justificado por um aumento dos
choques entre as particulas aglomeradas no sistema devido ao aumento da
concentracdo de solidos.

A influéncia da velocidade de agitagdo no sSistema mostrou-se
inversamente proporcional ao didmetro dos aglomerados obtidos, ou sga, quanto
maior a velocidade de agitacdo, menor o didmetro médio dos aglomerados
(velocidades compreendidas entre 500 e 760 min'). No entanto, a porosidade e a
resisténcia mecanica atingiram os mesmos patamares observados anteriormente. A
reducéo do didmetro médio em funcdo do aumento da agitacdo foi atribuida ao
aumento dos chogues entre os aglomerados, apresentando um didmetro médio da
ordem de 1000 microns.

Na avaliacdo da influéncia da quantidade de agente molhante (BSR entre
0,35 e 0,475) no tamanho médio dos aglomerados, verificaram um aumento no
tamanho médio dos aglomerados praticamente linear, com valores entre

aproximadamente 900 e 2400 microns.

2.5. Estudos de aglomer acéo esférica com outr os solidos

Foram recuperados trabalhos adicionais referente a outros solidos, no
intuito de melhor conhecer as propriedades dos sistemas, procurando auxiliar na
interpretacdo dos resultados obtidos no decorrer desse trabal ho.

DI MARTINO et a. (2000), em estudos de aglomeracdo esférica da
propifenazona pelo método tipico, utilizaram etanol 96% como solvente do solido,

adgua como anti-solvente para cristalizacdo do solido e acetato de isopropila,
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atuando como agente molhante. A partir da construcdo do sistema ternario,
semelhante ao apresentado na Figura 2.1, definiram a melhor concentragdo para
obtencéo de aglomerados esféricos. O tamanho dos aglomerados gerados variou
entre 425 e 1400 microns. Paralelamente, para comparacdo na caracterizacao,
cristalizaram o solido por resfriamento da solucgo.

Trés niveis de agitacdo foram estudados, 250, 500 e 700 min?,
verificando-se que com velocidade de 500 min* foram obtidos aglomerados
esféricos; por outro lado, a velocidade de 250 min™ n&o promoveu a obtencéo de
aglomerados e a velocidade de 700 min* destruiu os aglomerados formados.

Os ensaios de conformagdo mostraram que para os solidos processados
com pressdes mais elevadas, entre 300 e 400 MPa, a resisténcia mecanica era
melhor e para 0s aglomerados a resisténcia eramaior que para os cristais.

GUILLAUME et a. (1993) estudaram a obtencdo de aglomerados
esféricos de meprobamato utilizando o método tipico, tendo metanol como
solvente, &gua como anti-solvente e clorofrmio como agente molhante. Variaram
a velocidade de agitacdo e a temperatura em seus experimentos, mantendo fixa a
guantidade de agente molhante. Verificaram que aglomerados maiores (155-205
microns) foram obtidos a uma velocidade de agitacdo de 950 min enquanto
aglomerados menores (105-155 microns) foram obtidos com agitacdo mais
moderada (611 e 817 minl). A temperatura aparentemente ndo interferiu no
processo e 0s aglomerados apresentaram, de uma forma geral, uma maior
velocidade de dissolucdo que os cristais originais, porém com uma baixa

resisténcia mecanica.



17

O volume de agente molhante utilizado em um sistema de aglomeracéo
esférica pode levar a formacgdo de diferentes tipos de aglomerados, como

apresentado por CAPES & GERMAIN (apud GUILLAUME et ., 1993):

Com uma peguena proporcao, os aglomerados sdo do tipo flocos e as ligagoes

fracas (estado pendular),

- Quando se aumenta a quantidade de agente molhante, os aglomerados séo
pequenos e as ligagdes sdo fortes (estado funicular),

- Com elevada proporcéo de agente molhante os aglomerados sdo grandes e
possuem aforma esférica (estado capilar) e

- Com niveis de agente molhante precedendo o estado capilar, os aglomerados
sdo deformados, sendo frégeis e com formato de bastéo.

Os estados pedular, funicular e capilar mencionados séo apresentados e
definidos no item 2.6. Com base nesses conceitos, de maneira semelhante ao
trabalho apresentado anteriormente, apresentaram em um diagrama tern&rio a
forma dos aglomerados obtidos, quando ocorre a aglomeracéo.

KAWASHIMA et al. (1986-A) verificaram a alteracdo da resisténcia
mecanica, biodisponibilidade e velocidade de dissolucdo da phenytoina quando
submetida a aglomeracdo esférica no sistema de precipitacdo, utilizando como
agente molhante o acetato de isopropila e concentracbes de polimeros
diferenciadas (PVP, gelatina ou polietileno glicol). Os aglomerados esféricos
foram obtidos e as propriedades ateradas. Foi observado também que o
polietileno glicol pode ser incorporado fisicamente nos espagos vazios entre 0s
cristais aglomerados. Em trabalho paralelo, publicado no mesmo periodo,

KAWASHIMA et a. (1986 B) estudaram o efeito da concentracéo de polietileno
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glicol no sistema com relacéo ao tamanho de aglomerados. Foi observado que
com o incremento da relacdo do polietileno glicol, os aglomerados obtidos
possuiam diametros médios menores e superficies mais lisas.

A partir dos resultados obtidos, discutiram que o tamanho dos
aglomerados é determinado pelo balanco entre a forca coesiva do agente
molhante, tendendo a aglomerar os cristais, e a for¢a destrutiva aplicada nos
aglomerados, como a forga externa causada pela agitagdo. A forca coesiva do
agente molhante surge a partir da tensdo interfacia entre o liquido molhante
aderido no cristal e adispersdo deste no meio, como também a molhabilidade do
cristal pelo agente molhante. A forca aplicada pela agitacdo € assumida como a

maior forga aplicada nos aglomerados.

Outras técnicas (NTSA) para obtencdo de aglomerados esféricos foram
estudadas, podendo ser definidas como aglomeracdo esférica ndo tipica (NTSA),
como por exemplo os estudos realizados por FACHAUX et al. (1995 A e B) que
estudaram a obtencdo de paracetamol com boas propriedades para compresséo
direta, através da técnica de solvatacéo (formacgéo de hemisolvato). Ainda nalinha
de aglomeragdo esférica ndo tipica (NTSA), KIM (2000) e KIM & KIM (2001 e
2002), estudaram a obtencéo de esferulita de explosivo 3-nitro-1,2,4-triazol-5-ona
(NTO), variando as concentragdes de solvente e anti-solvente e as condigdes de
cristalizagdo, através da variagdo da largura da zona metaestavel decorrente da
variacdo da velocidade de resfriamento, como também por adi¢do de sementes no
sistema

GAREKANI et a. (2000) estudaram a obtencdo de aglomerados esféricos

de paracetamol pela utilizacdo de aditivos durante a cristalizagdo. O aditivo
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avaliado foi a polivinilpirrolidona (PVP), em vérias concentracbes e com
diferentes pesos moleculares. Verificaram a possibilidade de se obter particulas
aglomeradas na forma esférica quando se utilizava a polivinilpirrolidona (PVP)
em concentragdes de aproximadamente 0,5% em peso, com polivinilpirrolidona
(PVP) com pesos moleculares nas faixas entre 10.000 e 50.000.

IKEGAMI et al. (2002 e 2003) estudaram a aplicacdo da técnica de
aglomeracdo esférica para o esterdide KSR-592, utilizando o acetato de etila como
agente molhante. Avaliaran os efeitos da quantidade de agente molhante,
velocidade de agitacdo e temperatura e, a partir dos resultados obtidos,
propuseram model 0s para representar a cinetica.

SANO et al. (1987) realizaram estudos de obtencéo de aglomerados
esféricos de tolbutamida utilizando, além do éter etilico como agente molhante,
polimeros hidrossolUveis e surfactantes. Os aglomerados obtidos, dependendo das
concentracdes dos aditivos, possuiam formas esféricas (concentracdo de aditivos
entre 0,04 e 2%) ou formas irregulares (concentragdes de aditivos menores que
0,04%). Os aglomerados obtidos apresentaram tamanhos médios em torno de 500
microns, com uma distribuicdo monomodal.

A tolbutamida, por apresentar polimorfismo (forma A e B) foi novamente
objeto de estudos de SANO et a. (1989), onde foram realizadas cristalizagOes
com e sem utilizacdo de agente molhante, variando-se a ordem e a sequéncia de
adicdo dos constituintes do sistema. Verificaram que as formas cristalinas A e B
foram obtidas, em diferentes proporgdes, quando utilizado o sistema com

aglomeracdo esférica. A forma pura B foi obtida quando ndo se empregou agente
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molhante, mostrando que, para produtos com caracteristicas de polimorfismo, o
emprego da aglomeragdo esférica pode modificar a forma cristalina dos solidos.
Posteriormente, SANO et al. (1990) estudaram a obtencéo de aglomerados
esféricos desse mesmo principio ativo, utilizando a técnica de difusdo de solvente
em sistema de emulséo (ESD) e troca de solvente (SC). Obtiveram aglomerados
com didmetros médios entre 500 e 1000 microns para a primeira técnica e entre
300 e 600 microns para a segunda. Em trabalho posterior, SANO et a. (1992 A)
verificaram as caracteristicas desses solidos quando submetidos a compresséo
direta, em comparacéo aos mesmos quando ndo aglomerados, com formulagdes
especificas. Verificaram que a compressibilidade dos cristais aglomerados era
bastante superior quando comparada ao método tradicional. Estudaram também
(SANO et a. 1992-B) a influencia na velocidade de dissolucéo e
biodisponibilidade dos compactados obtidos por compresséo direta. Observaram
gue a velocidade de dissolugdo aumenta com o aumento da érea especifica dos
olidos e esta, € dependente do método utilizado para obtencdo dos aglomerados.
Com relagdo a biodisponibilidade, verificaram valores mais elevados para os

aglomerados, quando comparados com os cristais ndo aglomerados.

2.6. M ecanismos envolvidos na aglomer acdo esférica

De acordo com SIMONS & FAIRBROTHER (2000) a aglomeracéo é um
processo de crescimento do tamanho de particulas que ocorre tanto por colisdo
guanto por uma boa aderéncia das particulas nos aglomerados primérios,

denominados de nuicleos, onde as particulas colidem e aderem formando camadas.
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A forca de adesdo pode ser tanto eletrostética quanto de Van der Walls, ou por
pontes liquidas nos materiais, desenvolvendo forgas tanto de sinterizacdo quimica,
cristalizacdo ou adicdo de um liquido ligante. O Ultimo é conhecido como
aglomeracd0 a Umido e é utilizado em um grande nimero de indUstrias na
preparacdo de uma gama de produtos, como fertilizantes, ceramicas, catalisadores,
pesticidas, farmacéuticos e alimentos. Em determinadas situagdes, a formacéo e o
crescimento dos aglomerados € indesgjavel, como por exemplo em estocagem e

transporte de materiais na forma de po.

De acordo com os autores, um extensivo nimero de trabalhos abordando a
aglomeragdo a Umido avaliam as varidveis de processo como o tamanho,
distribuicdo granulométrica e forma dos solidos, a tensdo superficid e a
viscosidade do agente aglomerante, a molhabilidade do agente (éngulo de
contato), geometria e velocidade do impelidor, etc. Contudo, os mecanismos de
aglomeragao em relacdo a esses parametros sdo pouco entendidos e as condigoes
de otimizac&o sdo especificas para cada sistema utilizado.

Os mecanismos considerados nos processos de cristalizagdo com
aglomeracao esférica seguem, de uma maneira geral, 0S mesmos propostos para os
sstemas de aglomeracdo a Umido para obtencdo de materiais granulados, com
excecdo de um terceiro periodo caracterizado por atrito e ruptura, que ocorre
guando os aglomerados sdo bastante densos e deformam plasticamente pelo
impacto e compressdo (IVESON et a., 2001).

GOLDSZAL & BOUSQUET (2001) apresentam 0s possivels estagios
envolvidos nas interagdes entre os liquidos e os sblidos em um sistema de

aglomeraco, reproduzidos nas Figuras 2.2 a 2.4.



22

A W
= Estado pendular o
— el . i@ _"- "f
s - S, ‘,__J ‘T‘
¥V oW =8 A S
= '::‘i:‘r:;
B

Figura2.2— Formacdo de pontes liquidas entre as particulas — Estado pendular
(GOLDSZAL & BOUSQUET, 2001)

O estado pendular, ilustrado na Figura 2.2, consiste na formagdo de
pequenas pontes liquidas entre os solidos, gerando pequenos aglomerados.
Quando todo o agente molhante disponivel é disposto nas superficies dos sdlidos,
esses aglomerados atingem o tamanho critico. Com a adicdo de mais agente
molhante, 0s espacos vazios entre os solidos (porosidade interparticular ou
porosidade dos aglomerados) véo sendo preenchidos até saturacdo completa. O
estégio intermediario entre o pendular e a saturagdo completa é denominado de
estagio funicular, representado na Figura 2.3 e, apds o completo preenchimento
dos espacos vazios, € dito que os aglomerados atingem o estagio capilar,
representado na mesma figura.

Estado funicular

\_g
-l‘ i i
ﬁ ,_?m ]

Estado capilar

Figura2.3— Preenchimento da porosidade interparticular pelo agente molhante
— Estados funicular e capilar (GOLDSZAL & BOUSQUET, 2001)
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Quando se inicia a formagdo de pontes liquidas entre os aglomerados,
novas porosidades sdo geradas e preenchidas com o agente molhante, até se
atingir o estado de dispersdo (Figura 2.4). Este Ultimo esté4gio € comumente

denominado de coal escéncia.

Formagio de
pontes liquidas _

i -

entre os [
¢ aglomerados

Disperso

Figura2.4— Formagdo de pontes liquidas entre os aglomerados — Coalescéncia
(GOLDSZAL & BOUSQUET, 2001)

Variagbes s mecanismos de formagdo dos aglomerados podem ocorrer

em fungéo da forma na qual o agente molhante se apresenta no sistema.

AMARO-GONZALEZ & BISCANS (2002) apresentaram dois possiveis
mecanismos de aglomeracdo esférica que sdo dependentes da relacdo entre o
tamanho das gotas do agente molhante no sistema e o tamanho das particulas,
como visuaizado nas Figuras 2.5 e 2.6. No primeiro caso (Figura 2.5), o diametro
médio das gotas de agente molhante é aproximadamente similar a0 tamanho
médio dos sblidos e por esse motivo, irdo originar pequenas pontes liquidas nas
particulas sdlidas, e os aglomerados formados apresentaram aspecto de flocos com
formas irregulares; no segundo caso (Figura 2.6), o didmetro médio das gotas de

agente molhante é bastante superior a0 tamanho dos solidos, e agem como
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coletoras de cristais dispersos recobrindo as particulas sdlidas, até que o volume
de agente molhante se encontre “cheio” de sdlidos. Os aglomerados formados
apresentardo uma estrutura aproximada a esférica e as condi¢des hidrodinamicas
beneficiaréo a dispersdo e a consolidacdo. Este Ultimo mecanismo foi observado

visualmente e apresentado por SUBERO-COURQY ER et al. (2003).

- Gotas de agente
PR rmolhante

—_ g
3 /.-'
A
Cristais «
Aglamerados Aglomerado Coalescéncia
primarios

Figura2.5— Representacdo esquemética de possivel mecanismo de aglomeracdo
esférica, quando o didmetro das gotas de agente molhante € menor
ou igual a0 didmetro das particulas suspensas (AMARO-
GONZALEZ & BISCANS, 2002)

Gota de agente
malhante

A0 ESHS ; . b
S Periodo de molhamento Feriodo de Coalescéncia
oo Formagio de congolidagio
L aglomerados priméarios do aglormerado
Cristais 4 H d

Figura2.6 — Representacdo esquemética de possivel mecanismo de aglomeracdo
esférica, quando o didmetro das gotas de agente molhante é muito
maior que o didmetro das particulas suspensas (AMARO-
GONZALEZ & BISCANS, 2002)

No entanto, IVESON et a. (2001) também apresentam esses dois

mecaniSmos, propostos por Schaefer & Mathiesen, para o processo de granulagéo,
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onde no primeiro caso (didmetro médio do agente molhante semelhante ao
didmetro médio das particulas), as gotas de agente molhante irdo inicialmente se
distribuir pela superficie dos solidos, sendo que somente apds o molhamento, ira
ocorrer a aglomeragdo (Figura 2.7). O segundo caso considera 0 mesmo

mecanismo apresentado anteriormente na Figura 2.6.

S a BO
o5 4 388 — 388 — B
Sélidos ligante distribuicdo aglomeracdo
Figura 2.7 — Mecanismo de distribuicéo de ligante quando o didametro da gota de

agente molhante é semehante ao didmetro médio dos solidos,
proposto por Schaefer & Mathiesen (IVESON et al., 2001)

Ainda considerando tamanho de gotas de agente ligante menores ou
semelhantes ao didmetro médio dos solidos, ROSSETTI & SIMONS (2003) e
ROSSETTI et al., (2003), apresentaram 0 mecanismo considerando a adi¢éo do

agente molhante por meio de nebulizagdo, como visualizado na Figura 2.8.

Formagao de
pontes ligquidas
T
o @ y = > ,Q"i" .
e G=m T2 o=, Floculagio
LB,
B

- 8@
Crescimento do

Farmagéo do aglomerado
aglomerado

Figura2.8— Representacdo esgquematica do processo de aglomeracdo esférica
com adicdo do agente molhante por meio de nebulizacéo.
(ROSSETTI & SIMONS, 2003)
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As gotas de agente molhante irdo unir as particulas através de pontes
liquidas, formando flocos na suspensdo até o ponto em que os solidos envolvidos
sgjam compl etamente encobertos pelo agente ligante, formando os aglomerados.

A fase de floculagdo considerada sera portanto dependente da ponte
liquida formada entre os sdlidos, que ira definir as forcas de atragdo ou repulsdo
entre as particulas (forcas capilares). Essas forcas sdo determinadas pela
geometria dessa ponte (ROSSETTI & SIMONS, 2003; WILLETT et a., 2003 e
RONDEAU et a., 2003). A forca maxima entre as particulas que € transmitida
pela ponte liquida pode ser determinada pelo modelo de Rumpf (Equacéo 2.1),
considerando duas particulas esféricas, como apresentado na Figura 2.9

(RONDEAU et al., 2003).
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Figura2.9— Descricio da ponte liquida pelos par@dmetros geométricos
(RONDEAU et al., 2003)
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F = pdg, sn (b)esen (b ra)r b g =l 2
é R g a
ondes F=  Forcainterparticulas
d=  Diametro das particulas
g = Tensdo superficial do liquido
b= Angulo de enchimento, dependente do volume de liquido
q=  Angulo de contato entre o solido e o liquido

Ri12 = Raios de curvatura nainterface gasliquido

De acordo com RONDEAU et al. (2003), a geometria da ponte liquida é
dependente da molhabilidade do solido pelo agente ligante (angulo de contato) e
do volume de liquido envolvido na ponte liquida. A Figura 2.10 apresenta

esguemati camente essas forgas.
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(b) 0<q<90°
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Forcanula Forca atrativa
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(
o

Forcarepulsiva

Figura2.10 — Esquema representativo dos tipos de forgas envolvidas entre as
particulas (RONDEAU et al., 2003).
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Quando o liquido molha perfeitamente a superficie do solidos (angulo de
contacto = 0), ocorre entre as particulas uma forca atrativa, favorecendo a
aglomeracdo (Figura 2.10 (a@). Quando o0 agente molhante apresenta
molhabilidade moderada (angulos de contato entre 0 e 90°), as forcas dependerdo
fortemente do volume de liquido envolvido na ponte (Figura 2.10 (b)). Nesse
caso, as forcas podem se intensificar no decorrer do processo, a partir da
evaporacao de parte do agente ligante. Quando o agente ndo molha a superficie
(angulos de contato maior que 90°), uma forca de repulso ira se estabelecer entre
as particulas.

Baseado nesses fatos, concluiram que quanto menor o volume da ponte,
provocado pela baixa quantidade de agente molhante no sistema, a aglomeracéo
deve ser intensificada No entanto, SIMONS & FAIRBROTHER (2000)
consideram que esses volumes devem ser dimensionados de forma a provocar a
aglomeracdo e o crescimento dos aglomerados, ou sgja, ha um limite de saturacdo
no sistema. A Figura 2.11 apresenta esguematicamente os limites de saturacéo

para crescimento dos aglomerados.

Saturagan elevada

= .—- Sem crescimento

Saturau;an baixa

Figura2.11 — Limites de saturacdo para crecimento de aglomerados (SIMONS
& FAIRBROTHER, 2000).
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Entretanto, outros fatores interferem diretamente nos mecanismos de
aglomeracdo, como por exemplo, a energia imputada ao sistema por meio da
agitacdo. ELIASEN et a. (1999) afirmaram que, em aglomeracdo a Umido, o
crescimento dos aglomerados é o resultado entre o balanco de formacdo de
aglomerados e a destruicéo desses por acdo mecanica (Figura 2.12). Discutem
também que a existéncia desses dois mecanismos presentes simultaneamente no

sistema irdo inibir a densificagéo dos aglomerados.
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Figura2.12 - Mecanismo de nucleacdo destrutiva proposto por VONK et al.
(apud IVESON et al., 2001).

A forma e o tamanho dos aglomerados finais parece ser fortemente

dependente da forma e dos tamanhos dos aglomerados iniciais. ELIASEN et al.



(1999) resumem que o tipo e a formag&o dos nicleos iniciais sdo influenciados
pelo método de adicdo do agente molhante como também pela distribuicdo inicial
e pelo tempo que o agente molhante necessita para recobrir a superficie do sdlido
ou penetrar no seu interior, além do tipo de impelidor e velocidade de agitacéo.
Outro fator considerado na maioria dos trabalhos apresentados, para que a
aglomeracdo de solidos suspensos ocorra, € a necessidade de que o agente
molhante sgja imiscivel no liquido em que os solidos se encontram dispersos. No
entanto, esta pode ndo necessariamente ser uma condicdo essencial, segundo
IKEGAMI et a. (2002 e 2003). Os autores discutem que, em um sistema onde o
agente molhante é miscivel, apos a saturacéo do liquido de suspensdo, 0 agente
molhante é imediatamente disperso no sistema e preferencialmente molha a
superficie dos cristais, formando uma camada de liquido adsorvido, dissolvendo
os cristais parcialmente. A concentragdo de cristais dissolvidos no agente
molhante deve ser maior em superficies rugosas ou em superficies com menor

grau de cristalinidade, de acordo com a equacéo baseada em Ostwald:

&S 0 @& 4s M 0691_1
d,

log gs_é €2.303r RT 25 d (22)

QIIO

onde: S, e d, sdo solubilidade e didmetro das particulas grandes, S e d
solubilidade e didmetro de particulas finas, s,, € a tensdo interfacial

média, r € a densidade da particula, R é a constante dos gases, T a
temperatura absoluta, e M € o peso molecular do material.
A solubilidade do sdlido na camada de agente molhante é maior para as

particulas finas que para as particulas grandes. Quando ocorre o contato entre

essas duas particulas, acontece a difusdo das moléculas de cristais dissolvidos da
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camada de maior concentragdo para a de menor concentracéo, ao mesmo tempo
em que o agente molhante se difunde da superficie e da regi&o de contato entre as
particulas, promovendo uma dispersdo média. Esse efeito também ocorre em
superficies rugosas, considerando-se que o ponto mais elevado dos defeitos possui
caracteristicas das particulas finas. Esse processo de difusdo provoca uma
variagdo da solubilidade no agente molhante, resultando em recristalizacgdo
(reprecipitagdo) do materia cristalino dissolvido, que preferencialmente ocorrera
nas particulas com superficies maiores e lisas. Isto ocorrendo, o cristal cresce mais
e uma ponte sdlida é formada por fusdo entre as superficies de contato dos cristais
(Figura 2.13). O tamanho dos pequenos cristais e a rugosidade das superficies so
preferencialmente reduzidos, produzindo uma superficie lisa. Em temperaturas
mais altas, esse processo € promovido pelo aumento da velocidade de difusdo e da
solubilidade do sblido no agente molhante, comparado com menores
temperaturas, levando a um aumento do crescimento individual dos cristais
originais e seus nucleos (“clusters’). A uma velocidade de agitacéo elevada, a
espessura da camada de agente molhante adsorvida na superficie pode decrescer,
devido a difusdo do agente molhante da superficie da particula para o sistema,
levando a uma reducédo da quantidade de recristalizagcdo. Contudo, a velocidade de
crescimento dos cristais primarios é reduzida. A aglomeracdo dos cristais
primarios ocorre por recristalizacdo e coalescéncia, independentemente das
condicdes de aglomeracdo. Desde que o liquido dispersante esteja saturado com o
liquido molhante, 0 aumento do tamanho dos cristais primarios e o decréscimo do
nimero de cristais primarios cessam porque a recristalizacdo por difusdo

controlada e a fusdo mostrada na Figura 2.13 ndo ocorrem apds o0 ponto de
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saturacdo. O agente molhante introduzido no sistema ap0s a saturacdo € imiscivel
no sistema, e somente a coal escéncia dos aglomerados ocorrera, resultando em um
aumento do tamanho dos aglomerados, conforme mostrado na Figura 2.14. Com o
aumento da velocidade de agitacdo, a velocidade de aglomeracdo aumenta devido
ao incremento na probabilidade de colisdo e coalescéncia entre as particulas.

A1 Sisterna de =dlido soldvel no agente molhante
1) Alisamento de superficie
d: S - .
H‘j'h*{ﬂ.h-ﬂdih Recristalizagdo por Alisamento
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Figura2.13 - Modelo de recristalizagdo com difusdo controlada e modelo de

fusdo em um sistema com ponte liquida, onde o sdlido é sollvel
(IKEGAMI et al., 2003).

B) Sisterna supersaturado com agente molhante
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Figura2.14 - Modelo de aglomeragdo em um sistema supersaturado com ponte
liquida IKEGAMI et al., 2003).




Essa formagdo de pontes soOlidas entre os cristais, provocada por

dissolugdo e recristalizacdo é denominada por alguns autores de sinterizacdo ou

“sintered-like” (PIETSCH, 2003; DUMON, 1995, apud FACHAUX et d., 1995

A; FACHAUX et al., 1995 B).
MADEC et a. (2002; 2003) apresentam consideracdes acerca do periodo

de molhamento dos solidos e formagdo dos nucleos de aglomerados. Segundo os
autores, o molhamento e a formagdo dos nlcleos de aglomerados ocorrem

segundo os esquemas apresentados nas Figuras 2.15 e 2.16.

Figura 2.15 — Colisdo entre particulas e gota de agente molhante (MADEC, 2002)

! b G
* o ® o J
@
@
i) @
B ®

Figura2.16 — Adesdo das particulas na superficie da gota e migracdo das
particulas para o interior da gota (MADEC, 2002).

De acordo com o apresentado, uma agitacéo vigorosa deve promover uma

emulsificacdo do agente molhante, de forma a manter este e as particulas



suspensas. Por outro lado, uma agitacdo vigorosa causa a destruicdo das particulas
por quebra e insere no sistema, goticulas de ar, aumentando o vazio do sistema.
Entretanto, a agitacdo deve ser suficiente para promover a colisdo entre as gotas
de agente molhante e os solidos como verificado na Figura 2.15. Apdés as colisdes
as particulas aderem nas gotas e migram para o interior destas, deixando livre a

superficie da gota para a aderéncia de novas particulas (Figura 2.16).

O periodo do inicio até o0 momento em que ndo existem particulas soltas
no sistema é denominado de periodo de molhamento. SUBERO-COUROYER et
al., 2003 subdividem essa fase em periodo de molhamento e nucleacéo sendo que,
apos essa fase, 0 crescimento das particulas se d& por coaescéncia. Com base
nessas observagdes, sugerem que se o tamanho das gotas de agente molhante no
sistema for pequeno e bastante disperso, esse periodo serd significativamente

diminuido.

Assim, propuseram que o agente molhante a ser utilizado no sistema, pode
ser inserido de duas maneiras. a primeira, emulsionado em ata velocidade de
agitacdo (25.000 mint) e a segunda, por reacdo quimica no sistema. As duas
formas de adicdo diminuiram o periodo de molhamento, no entanto, o tamanho
médio dos aglomerados ndo se alterou significativamente quando se utilizou a

primeiraforma mas dobrou o valor quando se usou a segunda forma de adicéo.



2.7. Consideracdes sobre o estado da arte

De acordo com a literatura, existem varias técnicas para preparacéo de
aglomerados esféricos em suspensdo, dos mais variados principios ativos
farmacéuticos, como também, de produtos inorganicos.

De uma maneira geral, pode-se obter aglomerados com tamanhos médios
superiores a 400 microns. Aglomerados com tamanho da ordem de 100-200
microns obtidos pela técnica de aglomeracdo esférica tipica, ndo apresentam
resisténcia mecanica suficiente para emprego em compressao direta.

Para a técnica de interesse neste trabal ho, aglomeracao esférica ndo tipica -
NTSA de cristais de &cido salicilico, caracterizada pela aglomeragdo subsegquente
a precipitacéo dos cristais, decorrente da reacdo entre o salicilato de sodio e o
&cido sulfurico, foram encontrados poucos trabalhos: SUBERO-COUROYER et
al., 2003 e BLANDIN et al., 2003, que utilizaram cloroférmio como agente
molhante. Nesses trabalhos foram avaliadas a velocidade de agitacéo, a vazéo de
adicdo de cloroférmio, a concentragéo de sblidos e a relacdo entre o volume de
agente ligante e o volume de solidos (RLS), obtendo-se aglomerados com
tamanhos médios entre 900 e 2300 microns, devido a0 mecanismo dominante do
sistema ser 0 apresentado pelo primeiro autor citado, onde o tamanho de gotas de
agente mol hante era superior ao tamanho médio dos cristais suspensos.

Com relagdo ans mecanismos propostos para a aglomeracdo esférica, de
uma maneira geral, pode-se destacar as seguintes diferencas:

- Alguns autores afirmam que quando o agente ligante € adicionado na

suspensdo com tamanho de gotas menores que o tamanho dos cristais, surgem
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pontes liquidas que formam flocos de cristais, que posteriormente se
consolidam. Por outro lado, Schaefer & Mathiesen (IVESON et al., 2001)
consideram inicialmente uma distribuicdo uniforme de agente molhante na
superficie dos sdlidos, com posterior aglomeracao;

- De acordo com IKEGAMI et a. (2003), apds a adsorcéo de agente molhante
na superficie dos cristais, ocorre um processo de dissolucdo e recristalizacdo,
gue leva a um alisamento da superficie, removendo eventuais rugosidades.
GUILHAUME et al., 1993 e SANO et a., 1992-B, no entanto, observaram um
aumento na velocidade de dissolucdo dos cristais apds serem submetidos ao
processo de aglomeracdo, devido ao aumento da area especifica dos solidos,
indicando uma deformagéo e desarranjo dos cristais aglomerados;

- Segundo IKEGAMI (2003), observa-se um aumento na velocidade de
aglomeracdo com o0 aumento da velocidade de agitacdo, pela maior
probabilidade de encontro entre as particulas, no entanto, ELIASEN et al.
(1999), sugerem que elevadas poténcias de agitacdo levam a destruicdo dos
aglomerados em suspensao.

Nesse contexto, o estudo aqui desenvolvido tem por objetivo obter
aglomerados esféricos com didmetros médios menores do que os observados na
literatura, e com boa resisténcia mecanica de forma a possibilitar seu uso e
manuseio para compressdo direta. Além disso, pretende-se avaiar agumas
varidveis de processo, de modo a identificar o mecanismo de aglomerag@o nesse
sistema, contribuindo para um melhor entendimento e controle do processo de

aglomeracao de cristais em suspensao.
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3. MATERIAISE METODOS

Este capitulo compreende a descricdo de:
v’ InstalagBes e equipamentos utilizados para o estudo da aglomeracao esférica
do &cido sdlicilico;
v Procedimentos experimentais empregados na realizagdo dos ensaios g,

v’ Técnicas de caracterizacdo utilizadas na avaliagdo dos produtos.

3.1. Aparato experimental

O aparato experimental utilizado na realizacdo dos ensaios € apresentado
na Figura 3.1, e é congtituido de um reator (A) com volume total de 5 litros, nas
dimensdes de 16 cm de diametro interno e 25 cm de altura, dotado de camisa por
onde circula agua para troca térmica, sendo 0 seu aquecimento ou resfriamento
realizado por um banho termostético (D) marca Lauda, modelo RE307/E300.

O reator € provido de um conjunto de 4 chicanas (B) construidas em
teflon, com dimensdes de 2,2 x 22 cm. A agitacéo foi efetuada por um impelidor
tipo turbina, com 6 pés de 2 x 1,5 cm, sendo acionado por um agitador mecanico
(C) marcaHeidolph, modelo RZR 2021.

A alimentacdo do cloroférmio foi efetuada por um sistema (E) constituido
por uma bomba dosadoratipo pistdo e um pulméo nasaida que operou em
pressdo de 4 kgf/cn?, visando eliminar a pulsag&o. A nebulizacso do cloroférmio
foi efetuada por um bico tipo “Y-jet”, utilizando nitrogénio como fluido auxiliar

de nebulizagéo.



Figura3.1— Aparato experimental para precipitacdo e aglomeracdo do é&cido
sdicilico. No canto inferior direito, detalhe da bomba dosadora.

A aglomeracdo do &cido salicilico foi acompanhada através da variagdo da
turbidez da suspensdo por um turbidimetro (F) marca Mettler Toledo, modelo
FSC-402, utilizando um sensor que mede a reflexdo total, normamente
empregado em suspensdes com concentracoes elevadas. O sensor operou em um
comprimento de onda de 880 nm, possuindo capacidade de redizar 500

leituras/segundo.
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3.2.  Procedimentos experimentais

3.2.1. Precipitacdo do acido salicilico

No inicio de cada ensaio, os cristais de acido salicilico foram precipitados
no préprio reator. A precipitagdo foi realizada a partir da reacdo entre o salicilato

de sédio e o &cido sulfurico, segundo a reagéo:
2(C,H,Na0,)+H,30, ® 2(C,H,0,)+ Na,S0, (3.1)

Foram utilizadas solugBes de sdlicilato de sodio (Anidrol — P.A.) em
concentracdo de 7,8% em massa e &cido sulfarico (Carlo Erba - 96%) em
concentragdo de 70% em massa. A relacdo estequiométrica foi fixada em 1,2
(&cido sulfurico/sdicilato de sodio), afim de se obter a completa reacdo do
sdlicilato de sodio (NALLET et al., 1998; BLANDIN et al., 2001). Agua destilada
e deionizadafoi utilizada na preparacéo das solugoes.

Para a precipitacdo, 2 litros de solucdo de sdicilato de sodio eram
adicionados a0 reator, sob velocidade de agitacdo de 300 min?. As condicdes
operacionais empregadas em cada ensai o estdo apresentadas nas Tabelas 5.4, 5.9 e
5.14, no Capitulo 5. Ao atingir a temperatura de operacdo, a solucdo de &cido
sulfdrico era adicionada instantaneamente, provocando a precipitacéo imediata
dos cristais de &cido sdicilico. Esse procedimento visava elevar
significativamente a supersaturacdo e diminuir o periodo de inducdo, de modo a
gerar cristais de tamanhos pequenos (NYVLT et al., 2001). Esse procedimento de
precipitacdo foi mantido em todos os ensaios, para assegurar a obtencédo de

precipitados com distribui¢es granulométricas semel hantes.



3.2.2. Calibracéo do turbidimetro

A turbidez de uma suspensdo representa 0 nimero de particulas dispersas
por unidade de volume (CRAWLEY et a., 1996 e 1997). Com o avanco da
aglomeragdo ocorre variacdo do nimero de cristais suspensos. Assim sendo, a
variagado da turbidez da suspensdo de &cido salicilico pode representar a cinética
da reacéo da aglomeracdo, definindo-se como turbidez méxima (100%) o maior
ndimero de cristais suspensos e como minima (0%), uma solucédo limpida.

Assim sendo, o sinad de turbidimetria foi previamente calibrado da
seguinte maneira: 0 sensor era mantido no interior do reator e, apos a precipitacéo
do &cido sdlicilico, fixava-se essa condicdo como 100% de turbidez da suspenséo.
Apés estabilizacdo, o sensor era removido do reator e mergulhado em agua limpa,
fixando o nivel desse sinal em 0% de turbidez. O sensor era entdo novamente
posicionado no reator, e apos nova estabilizacdo, 0 ensaio de aglomeracdo dos

cristais precipitados erainiciado.

3.2.3. Controle da vazéo e da adicédo do clorofrmio

A vazdo de adimentacdo do cloroférmio utilizado como agente de
aglomeracdo era previamente gjustada fora do reator. O gjuste era feito através do
controle do deslocamento do cursor do pistédo da bomba dosadora, sendo a vazéo
lida diretamente em uma bureta, na alimentacdo. O pulméo instalado apds a saida
da bomba operou com gés inerte (hélio) a uma pressio constante de 4 kgf/cn?. A

linha de alimentagdo foi montada com tubulagéo de 1/8”. Nitrogénio, utilizado
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como fluido auxiliar de nebulizacdo, era introduzido nessa mesma linha, através
de um “T”, em pressio constante de 2 kgf/cn?, correspondendo a uma vazdo de
4,6 litros/minuto. ApGs o gjuste da condicdo de nebulizacdo, o jato de cloroférmio

erainserido no reator.

3.24. Acompanhamento da aglomeracao

Iniciada a adicdo de cloroférmio, a aglomeracdo era acompanhada pela
variacdo da turbidez da suspensdo, em tempos regulares, até que o valor medido
correspondesse a cerca de 43% de turbidez pois, em valores inferiores, uma
elevada coal escéncia era observada.

No decorrer da aglomeracdo, medidas da vazdo volumétrica do
cloroférmio eram efetuadas regularmente na alimentagcdo, diretamente em uma
bureta (item E, Figura 3.1), de modo a garantir a alimentacdo constante de

cloroformio durante a aglomerag&o.

3.25. Descarga do reator, tratamento dos aglomerados e amostragem no

decorrer dos experimentos

No final da aglomerag&o, a alimentacdo de cloroférmio erainterrompida e
a suspensdo era descarregada pelo fundo do reator, diretamente em um funil de
Bichner, onde os cristais aglomerados (aproximadamente 100 gramas) eram
filtrados e lavados com 2 litros de &gua destilada para remogdo do sulfato de

sodio. Esse procedimento era repetido por 5 vezes para cada amostra. Nos sdlidos
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descarregados, pode-se verificar a predominancia de aglomerados, sendo
insignificante a presenca de cristais dispersos. Agua foi utilizada na lavagem
devido a elevada solubilidade do sulfato de sodio (48,8 g/100 g) e a baixa
solubilidade do &cido salicilico (0,2 g/100 g) (PERRY & CHILTON, 1980).

Apés a lavagem, os aglomerados permaneciam na temperatura ambiente
por aproximadamente 30 minutos para promover a evaporacdo do cloroférmio
residual, e depois eram submetidos a secagem em estufa aerada, em temperatura
de 50°C, por um periodo minimo de 16 horas (massa constante).

No decorrer da aglomeracdo, amostras (aproximadamente 0,7 gramas)
eram retiradas do reator por succdo em intervalos de tempos pré-definidos. Apés
cada amostragem, quantidades equivalentes a parte liquida removida do reator
eram repostas em &gua destilada (aproximadamente 10 cnt). As amostras eram
filtradas, lavadas e submetidas a secagem em estufa aerada, em temperatura de
50°C, no préprio papel-filtro, por um tempo minimo de 16 horas (massa

constante).

3.3. Caracterizacao fisica dos sélidos provenientes das amostr agens

As amostras secas foram caracterizadas quanto a densidade real por

picnometria de hélio, distribuicdo granulométrica por difracdo de raios laser e

analise morfol égica por microscopia Optica.



3.3.1. Densdadereal

A densidade rea foi determinada a partir da medida do volume real dos

solidos, em um picnémetro de hélio, marca Quantachrome, modelo MV D-1.

3.3.2. Distribuicdo granulométrica por difracédo de raios laser.

A distribuicdo granulométrica por difracdo de raios laser dos cristais precipitados
foram efetuadas em um aparelho marca Malvern, mod. Mastersizer

2000 Ver. 2.0.

3.3.3. Microscopia optica

As fotomicrografias foram obtidas em um microscépio Optico marca
Nikon, modelo Eclipse E400 POL, com um aumento de 200 X. Os sdlidos foram
previamente dispersos em 6leo mineral Ipiranga, tipo NP-35, sobre laminas de
vidro.

As fotomicrografias foram geradas em uma camera digital marca Nikon,

modelo Coolpix 900.



3.4. Caracterizacao fisica dos aglomerados obtidos

3.4.1. Distribuicdo granulométrica

Apbs a secagem, os aglomerados (aproximadamente 100 gramas) eram
submetidos a determinacdo da distribuicdo granulométrica por peneiramento, em
um jogo de peneiras de 8" de diametro, marca Granutest, fabricadas pela Telastem

Peneiras para Andlises Ltda, cujas aberturas so apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Caracteristicas das peneiras da série ABNT P-EB 22.

Peneira Abertura (mm) Peneira Abertura (mm)

18 1,00 60 0,25
20 0,85 70 0,21
25 0,71 80 0,177
30 0,59 100 0,15
35 0,50 120 0,125
40 0,42 140 0,106
45 0,35 fundo -X-

O peneiramento foi realizado dividindo-se 0 jogo de peneiras em dois
conjuntos, cada um deles ordenado em ordem descendente de acordo com a
diminuicdo da abertura da malha. Ap6s o0 peneiramento com um conjunto, por um
tempo de 20 minutos (tempo observado sem variagdo nos resultados) no
equipamento marca RO-TAP RX 30 (movimento circular no sentido horizontal
com batimentos freqlientes no topo das peneiras), 0 material passante da Ultima
peneira era transferido para o topo do segundo conjunto, sendo submetido ao

mesmo equipamento pelo mesmo periodo de tempo. Ao fina, os aglomerados



eram removidos das peneiras e as massas correspondentes a cada faixa

granulomeétrica eram determinadas.

3.4.2. Densidadereal

A densidade read dos aglomerados era obtida pelo mesmo procedimento ja

descrito no item 3.3.1.

3.4.3. Densidade aparente

A densidade aparente dos aglomerados gerados em cada ensaio foi
determinada por deslocamento de mercurio, a pressdo atmosférica, utilizando um
aparelho marca Micromeritics, mod. Pore Sizer 9300.

A pressio atmosférica de aproximadamente 700 mmHg, o mercirio
penetra em poros e aberturas com tamanhos superiores a 14 microns, obtendo-se
portanto, o volume dos aglomerados que é constituido pelo volume do &cido

salicilico acrescido do volume total de poros e aberturas inferiores a 14 microns.

3.4.4. Volume médio de poros total e volume de poros fechados nos

aglomerados

A partir da densidade rea e da densidade aparente, obtém-se o volume

especifico real dos precipitados (Vrea precipitados) € dos aglomerados (Vreal aglomerados),
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como também o volume especifico aparente dos aglomerados (Vap. aglomerados)- A

porosidade médiatotal (€ota) dos aglomerados € dada por:

Cota = (Vap. aglomerados ~Vreal precipitados)/ Vap. aglomerados (32
E o volume de vazios fechados (Viechados) € dado por:

Vrechados = (Vrea aglomerados = Vreal preci pitados)/ Vreal aglomerados (3.3

3.4.5. Escoabilidade dos aglomerados

A escoabilidade dos aglomerados gerados em cada ensaio foi avaliada pela

relacdo entre a densidade aparente aerada (I'») € a densidade aparente

compactada (I compac)-

Os valores obtidos permitem calcular os indices de Carr (Ic) e de Hausner

(I4), que caracterizam o escoamento de um solido, segundo as expressoes.

IC = [(r compac ~ r aer)/ r Compm] X 100 (34)

IH = r Compacl r aer (35)

A densidade aparente aerada (I »r) foi obtida por derramamento lento da

amostra em um recipiente com volume conhecido, por meio de um funil, até
completar o volume total do recipiente (100 cnt), sem perturbar ou aterar o

empacotamento, sendo em seguida determinada a massa envolvida.
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A densidade aparente compactada (I compac) €ra obtida submetendo o

recipiente a um ciclo de mil batidas, utilizando o equipamento Autotap, marca
Quantachrome, modelo AT-2, sendo entdo determinado o volume final.
Dos resultados obtidos pelas Expressdes 3.4 e 3.5, pode-se avaiar a

escoabilidade dos sdlidos, tomando como referéncia os dados da Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Indices para escoamento de particul as sdlidas (adaptado de JONG &
FINKERS, 1999)

Caracteristicas do escoamento indice de Carr indice de Hausner
Coesivo > 28 >14
Fluidez média 20-25 1,25-14
Fluidez boa 16 - 20 1-125
Fluidez 6tima 0-16 -

3.4.6. Microscopia optica

Asfotomicrografias dos aglomerados foram obtidas em uma lupa marca
Nikon, modelo SMZ-10, com um aumento de 60 X.
As fotomicrografias foram geradas em uma camera digital marca Nikon,

modelo Coolpix 900.

3.4.7. Resisténcia mecanica a abrasao

A resisténcia mecénica a abrasdo dos aglomerados foi avaliada de acordo

com a norma ASTM D4058-96 (reaprovada em 2001), adaptada quanto a

determinagdo da porcentagem de finos gerados pela abrasdo que, nesse caso



especifico, foram determinados por difracdo de raios-laser, antes e apds serem

submetidos aos ensaios de resisténcia mecanica, como descrito em 3.4.1.

3.4.8. Solventeresidual

A existéncia de solvente residual (cloroférmio) ocluso no interior dos
aglomerados foi verificada pela técnica de cromatografia gasosa, em um
cromatégrafo a gas, marca Shimadzu, mod. GC-14-A. Os aglomerados
(aproximadamente 1 grama) foram submetidos a dissolucdo em tolueno, em um
sissema fechado a temperatura de 60°C, onde os vapores gerados foram
analisados.

A resposta do equipamento foi previamente calibrada por sistema de
padréo externo, com um nivel de deteccdo do solvente de 10 ppm, utilizando o

detector tipo FID (“Flame lonization Detector”).

3.4.9. Velocidade de dissolugdo

A velocidade de dissolugdo em agua dos aglomerados foi avaliada e
comparada a velocidade de dissolucdo de cristais precipitados em um dissolutor
marca Nova Etica, modelo 299/6. Os solidos foram acondicionados em cestas e
submetidos a dissolucdo em temperatura de 37°C, com velocidade de rotacdo de
70 mint. A massa de solidos utilizada foi de 0,5 grama para todas as amostras, em

um volume de 0,5 litro de agua destilada e desaerada.
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A porcentagem méssica de acido salicilico dissolvido foi determinada por
absorbancia (530 nandmetros) em um espectrdmetro UV-visivel marca Cintra
mod. Cintra 10, previamente calibrado nas concentragoes entre 0,1 e 2 g/L. No
procedimento de calibracdo, foi observada uma variacéo linear da absorbancia
com a concentracdo de &cido sdlicilico, na faixa de 0,1 a 0,6 g/L (Equagéo 3.6).
Nas concentragOes compreendidas entre 0,6 a 2 g/L, foi verificada uma resposta
praticamente linear (Figura 3.2). As solucdes submetidas a essas determinagdes,
foi adicionado nitrato férrico em concentragdo de 1% (KAWASHIMA et 4.,

1984-A).
y(%abs) = 7,96x(conc.(g/ L)) (3.6)

Foram efetuadas 10 leituras em cada concentracéo no procedimento de
calibracdo, onde se obteve um desvio médio entre todas as leituras de 0,86%, em
um intervalo de desvios compreendido entre 0,08 e 3,31%, indicando uma boa

reprodutibilidade do método.

% absorbancia
w

0 01 0,2 03 04 0,5 06 0,7
Concentracéo de &cido salicilico (g/L)
Figura3.2— Variagdo da absorbancia em comprimento de onda de 530

nandmetros em funcdo da concentracdo de acido sdlicilico em
solugéo.



4, ENSAIOSPRELIMINARES

Neste capitulo sdo apresentados 0s ensaios preliminares realizados para
avaliacdo da reprodutibilidade dos dados experimentais e gjuste de parametros

operacionais.

4.1. Monitoracao 6ptica da evolucdo da aglomer acdo

Apbs a precipitacdo, a etapa de aglomeracdo dos cristais precipitados
promovida pela adicdo do agente aglomerante a0 sistema, foi monitorada em
microscopio éptico com observacdo de cristais retirados do reator em diferentes
interval os de tempo.

As Figuras 4.1 a 4.9 ilustram a evolucdo tipica de forma dos cristais ao
longo do tempo, nos ensaios de aglomeracdo realizados neste trabal ho.

Inicialmente, observa-se a presenca de particulas aciculares de acido
sdlicilico formadas por precipitacdo, etapa inicial do processo aqui estudado
(Figura4.l).

Com a adicdo de cloroférmio, formam-se aglomerados, cuja proporcéo
aumenta ao longo do tempo, resultando em uma diminuicdo da turbidez da
suspensdo (Figuras 4.2 a4.9).

E observada a presenca de cristais precipitados e ainda ndo aglomerados
até cerca de 43% da turbidez relativa medida no sistema. Abaixo desse valor de
turbidez (43%), constata-se a presenca predominante de cristais ja aglomerados,
sendo insignificante a quantidade de cristais dispersos.

Em niveis abaixo de 40-43% da turbidez relativa, a reducéo da turbidez

deve-se sobretudo a coal escéncia de aglomerados ja formados.
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Em funcdo dessas constatacdes, fixou-se o indice de turbidez relativa para

encerramento do processo de aglomeracdo em 40-43%.

100 micions | smicrons

. I ——p —
Figura4.1— Microcristais de &cido Figura4.2— Nivel de aglomeracdo cuja
sdicilico precipitado. resposta do turbidimetro é de
94%.

100 microns ] : ? 100 microns
L e —
Figura4.3— Nivel de aglomeracdo cuja Figura4.4— Nivel de aglomeracdo cuja
resposta do turbidimetro é de resposta do turbidimetro é de
82%. 77%.
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100y Ferops
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Figura4.5— Nivel de aglomeracéo cuja Figura4.6 — Nivel de aglomeracdo cuja
resposta do turbidimetro é de resposta do turbidimetro é de

68%. 63%.
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100 microns
»
—

108 microns
23 g
Figura4.7— Nivel de aglomeracéo cuja Figura4.8— Nivel de aglomeracado cuja
resposta do turbidimetro é de resposta do turbidimetro é de
50%. 46%.

[ 00 microns
—_—

Figura4.9 — Nivel de aglomeracdo cuja
resposta do turbidimetro é de
43%.

4.2. Verificacdo dareprodutibilidade de medidas

4.2.1. Cristais precipitados na primeira etapa do processo

A reprodutibilidade da etapa de precipitacéo dos cristais de &cido sdlicilico
foi avaliada através da comparagdo da distribuicdo granulométrica dos
precipitados secos, gerados em 9 ensaios (condicdes operacionais apresentadas na

Tabela4.1), determinada por técnica de difracéo de raios-laser.



A representacdo gréfica da distribuicdo acumulada esta apresentada na
Figura 4.10. A reprodutibilidade pode ser avaliada com base nos diametros
médios dos cristais precipitados Dy, € em Dio,1), D(o,5) € D(0,9), Que correspondem
aos didmetros médios das particulas referente as fragdes acumuladas em 10, 50 e
90%, respectivamente, apresentados na Tabela 4.1.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1, observa-se uma
variagdo média de cerca de 10% nos resultados das distribuicfes granulométricas
dos precipitados, 0 que atesta uma boa reprodutibilidade da etapa de precipitacéo

dos cristais de &cido sdlicilico.
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Figura4.10 — Distribuigdes granulométricas acumuladas dos precipitados, na
avaliacédo de reprodutibilidade.



Tabela4.1— Resultados dos didmetros médios equivalentes na avaliacdo da
reprodutibilidade na etapa de obtencdo de cristais de &cido

sdicilico.
Preci pl tado do D(4,3) D(O, 1) D(0,5) D(o,g)
ensaio (microns) (microns) (microns) (microns)
T25-Q11-700 75,025 16,661 61,880 147,193
T18-Q6-800 45,88 8,457 38,31 93,449
T10-Q6-800 58,129 11,869 49,364 115,99
T25-Q6-700 61,606 12,036 47,621 118,885
T25-Q6-900 60,324 11,569 50,141 120,226
T25-Q5-900 60,384 11,178 48,312 122,039
T5-Q5-700 62,583 11,091 51,861 126,519
T25-Q8-600 63,787 14,934 52,836 126,416
T25-Q8-900 49,719 12,196 43,454 95,823
Média 59,715 12,221 49,309 118,504
Desvio médio 5,648 1,589 4,342 11,167
Desvio méximo 15,310 4,440 12,571 28,689
Porcentagem 95 13,0 838 94

4.2.2. Variagdo daturbidez relativa da suspensdo durante a aglomer acao

Foram redlizados trés ensaios de aglomeracdo dos cristais de &cido

salicilico nas seguintes condic¢ds operacionais. vazédo de adicdo de cloroférmio de

6,8 cnt/minuto, velocidade de agitacdo de 800 min' e temperatura de 25°C. A

representagdo grafica da turbidez relativa em fung@o do tempo, medida nos trés

ensaios, € apresentada na Figura 4.11. Os dados geradores encontram-se tabelados

no Anexo A.

Verificase através da Figura 4.11 uma boa reprodutibilidade da

medida de turbidez relativa do sistema ao longo do tempo. A variagéo linear da

turbidez relativa observada, apés um periodo de tempo To, permitiu o calculo do

coeficiente angular da reta, usado para avaliar a reprodutibilidade dos dados

obtidos.
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Figura4.11 — Variagdo daturbidez relativa em ensaios de aglomeragéo de cristais
de &cido sdlicilico realizados em triplicata (T=25°C, 800 min’’,
vaz&o de adicdo de cloroférmio de 6,8 cn/min.).

Os resultados dessa avaliacdo séo apresentados na Tabela 4.2, indicando

um desvio médio da ordem de 5%, o que atesta a boa reprodutibilidade dos dados

experimentais rel ativos a etapa de aglomeracdo dos cristais de &cido salicilico.

Tabela4.2— Resultados obtidos na avaliaggo da reprodutibilidade da variagéo de
turbidez da suspensdo, no acompanhamento da aglomeracdo dos
cristais de &cido sdlicilico.

Coeficiente angular

Ensalo (Yoturbrelat /minuto) | C0SC e?;%)de Juste
A -3,18 0,9991
B - 3,61 0,9962
C -3,32 0,9989
Média -337
Desvio médio - 0,16 (4,8%)
Desvio méximo 0,24
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4.2.3. Aglomerados obtidos apds a adicao de clor ofor mio no sistema

A reprodutibilidade da etapa de aglomeracdo também foi avaliada através
da comparacdo entre a granulometria de aglomerados obtidos nesses mesmos
ensaios realizados em triplicata como ja descrito no item 4.2.2.

Os aglomerados obtidos foram classificados quanto a distribuicdo
granulométrica por peneiramento como descrito em 3.4.1. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.3 e representados graficamente na Figura 4.12.

Tabela4.3— Resutados das distribuicdes granulométricas dos aglomerados —
verificagdo de reprodutibilidade.

Faixa de tamanho Ensaio A Ensaio B Ensaio C
(mm) (% em massa) (% em massa) (% em massa)
>0,84 6,47 2,04 0,61

0,71-0,84 1,10 1,00 0,19
0,59-0,71 2,93 2,99 0,57
0,50-0,59 2,79 3,20 0,82
0,42-0,50 2,38 2,55 0,69
0,35-0,42 1,34 1,78 0,40
0,25-0,35 4,56 541 3,35
0,21-0,25 13,48 16,31 13,56
0,177-0,21 13,10 10,96 10,39
0,150,177 39,24 33,41 32,95
0,125-0,15 4,12 8,79 20,67
0,106-0,125 531 5,85 9,85
< 0,106 3,18 5,70 5,95
D(o,5) 0,16 0,17 0,16

Observa-se na Figura 4.12 distribui¢des granulométricas muito similares.
Através da Tabela 4.3, pode-se verificar que os didmetros médios Do) obtidos,
também apresentaram valores similares com um desvio médio de 0,44%,
atestando a boa reprodutibilidade do método de aglomeracdo dos cristais de acido

salicilico.
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Figura4.12 — Distribui¢des granulométricas dos aglomerados obtidos em ensaios

redizados em triplicata (T=25°C, 800 min™, vazdo de adicdo de
cloroférmio de 6,8 cni/minuto).



5. RESULTADOSEXPERIMENTAIS

No presente estudo da aglomeracdo de particulas finas de écido salicilico
em suspensdo, avaliou-se a influéncia de pardmetros do processo como a
velocidade de agitacdo, a vazéo de adicdo de cloroférmio, a temperatura e a
concentracdo de solidos da suspensdo durante a etapa de aglomeracao.

Foram também avaliadas as propriedades dos aglomerados obtidos:
distribuicéo granulométrica, escoabilidade, densidade real e aparente, resisténcia
mecanica a abrasdo, solvente residual, porosidade e morfologia. Os resultados
obtidos sdo apresentados neste capitulo.

Primeiramente calculou-se a poténcia dissipada pelo sistema de agitacéo

empregado e avazdo efetiva de adicdo de clorof brmio na suspensao.

5.1. Poténcia dissipada pela agitacao

O regime de agitacéo do sistema pode ser determinado calculando-se o
nimero de Reynolds (Re), que caracteriza a relacdo entre as forcas de inércia e a

viscosidade. A definicdo do nimero de Reynolds para um sistema sob agitacéo &

, -
Re:D Nr
m

(5.1)

Onde: N=  velocidade de agitaco (sY);
D= diametro dapa de agitacéo (m);
r = peso especifico da suspensdo (kg.ni%);

m=  viscosidade dindmica do liquido (Pa.s).
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Um valor de Reynolds inferior a 10 caracteriza um regime laminar,
enquanto um valor superior a 10.000 caracteriza um regime turbulento. Entre
esses valores, o regime é de transicdo. A Tabela 5.1, mostra que 0s experimentos
foram realizados com velocidade de agitacdo entre 600 e 900 min e Re superior

a65.000, o que corresponde a um regime turbulento.

Tabela 5.1 — Numero de Reynolds (Re) na agitacéo

Velocidade de agitacdo | Velocidade de agitacéo
(min 1) (s 1) Re
600 10 65.154
700 11,67 76.013
800 13,33 86.872
900 15 97.731

A poténcia dissipada pela agitacéo € dada pela expressao:
P=N,rNd® (5.2)

onde: Np = numero de poténcia, caracteristico do tipo do agitador;
r = densidade média da suspensio (kg.ni3);

N= velocidade de agitacdo (s);

d=  didmetro da pade agitagdo (m).

O numero de poténcia (Np) para impelidores tipo turbina (impelidor
utilizado) e fluidos Newtonianos (Re varia proporcionalmente com a velocidade

de agitacdo), pode ser determinado pela expressdo apresentada por SANO &

USUI (1985):
.-095 0,75
N =36800 BVO 0w (53
eTg eTg
onde: T= diametro do tanque (M);

W = largurada pade agitacéo (m);
Np=  numero de pas de agitacdo.



Para as condic8es operacionais, foi obtido um nimero de poténcia (N,) de
6,36, constante, pelo fato de todos o0s experimentos serem conduzidos em regime
turbulento e o liquido possuir comportamento Newtoniano.

As poténcias dissipadas foram determinadas pela Equacéo (5.2) e estéo

apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Poténcia dissipada pela agitagéo.

Velocidade agitagdo Poténcia Poténcia por volume
(rpm) (W) (W/n)
600 17,2 8.608
700 27,3 13.669
800 40,8 20.403
900 58,1 29.051

5.2. Determinacao da vazao efetiva de adicao de clor ofér mio na suspensio

O nitrogénio, utilizado como fluido para transferir quantidade de
movimento ao liquido nebulizado pode promover arraste na corrente gasosa de
parte do cloroférmio. Por essa razdo, a quantidade total arrastada durante os
ensaios de aglomeracdo foi determinada pela condensacdo do liquido na saida do
reator, como apresentado naFigura5.1.

O condensador operou com recirculacédo de glicerol a temperatura de (°C,
mantida por um banho termostético, marca Lauda, modelo RE307/E300, sendo o
liquido condensado retido em um bal&o posicionado no fundo deste. A massa total
de cloroférmio retida foi determinada, sendo obtido o volume envolvido através
da densidade real tabelada (1,489 g/cn? a 20°C). Observou-se um acimulo de

liquido praticamente constante. Desse modo, as taxas de arraste e as taxas efetivas
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de adicado de clorofrmio puderam ser determinadas, considerando o volume total

inserido e o tempo total envolvido nos ensaios.

Figura5.1— Sistema para retencdo do cloroformio da corrente de saida de
nitrogénio do reator.

Nos ensaios conduzidos em temperaturas de 7°C e 10°C ndo houve
acumulo de cloroférmio no sistema de condensacdo. Nos ensaios conduzidos nas
demais temperaturas e vazfes nominais foi detectado acimulo de cloroférmio no
sistema de condensacéo e a partir do volume retido, determinou-se a vazéo de
cloroférmio efetivamente introduzida na suspensdo. Os resultados estéo

apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Vazdo efetiva de adicdo de cloroférmio na suspensdo nas diversas
condicgdes experimentais.

n\éra:wzii(;\l Vazéo efetiva (cm/min.)
(Cm3/mi n.) 7°C 10°C 18°C 25°C 30°C 40°C
5 5 45 3,8 *x 1,7
6 6 55 48 29 *k
8 8 8 7,5 6,8 6,0 3,0
11 11 11 10,5 9,8 *x 7,0
14 . 14 . 132 . .

** N&o determinados experimental mente.

5.3. Aglomeracdo de particulas finas de &cido salicilico: influéncia dos

parametros do processo na cinética de aglomeracao e nas

caracteristicas fisicas dos aglomerados.

53.1L

cloroférmio

5.3.1.1. Cinética de aglomeracao

Influéncia da poténcia de agitacéo e da velocidade de adicao de

Para investigar o efeito da poténcia de agitacdo e da vazéo de adicdo de

cloroférmio na etapa de aglomeragdo dos cristais de acido sdlicilico, ensaios

foram realizados nas diferentes condi¢cOes apresentadas na Tabela 5.4, para os

quais a concentracéo de solidos foi fixada em 4,3% em volume, correspondendo a

um volume total de sdlidos de 90,7 cnt.



Tabelab5.4— Ensaios realizados na avaliagdo da influéncia da poténcia de
agitacdo e vazéo de adicéo de cloroférmio, em temperaturas de 7°C
e25°C.

Poténcia de agitagéo (W)
Temp. | Vazéo
°0) efetiva 17,2 27,3 40,8 58,1
(cm®/min.)
25 3,8 T25-Q5-600* | T25-Q5-700* | T25-Q5-800* | T25-Q5-900*
25 48 T25-Q6-600* | T25-Q6-700* | T25-Q6-800* | T25-Q6-900*
25 6,8 T25-Q8-600* | T25-Q8-700* | T25-Q8-800* | T25-Q8-900*
25 9,8 T25-Q11-600* | T25-Q11-700* | T25-Q11-800* | T25-Q11-900*
7 2 T7-Q2-600* T7-Q2-900*
7 5 T7-Q5-600* T7-Q5-700* T7-Q5-800* T7-Q5-900*

* Codigo de identificacdo do ensaio (Anexo A).

Nessa série de ensaios, 0 avanco da aglomeracdo foi acompanhado pelo

monitoramento da turbidez da suspensdo ao longo do tempo. As Figuras 5.2 a 5.7

apresentam esses resultados.
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Figura5.2 — Variagdo da turbidez relativa da suspensédo no decorrer do tempo,
com adic8o de clorofrmio em vaz&o de 2 c/minuto e temperatura

de 7°C.
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com adic8o de clorofrmio em vazdo de 5 c/minuto e temperatura
de 7°C.
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Figura5.5— Variagdo da turbidez relativa da suspensdo no decorrer do tempo,
com adicdo de cloroférmio em vazéo de 4,8 cnP/minuto e
temperatura de 25°C.
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Figura5.7— Variagdo da turbidez relativa da suspensdo no decorrer do tempo,
com adicdo de cloroférmio em vazéo de 9,8 cnP/minuto e
temperatura de 25°C.

De acordo com os perfis obtidos e apresentados nas Figuras 5.2 a 5.7,
observa-se a ocorréncia de um periodo inicial (T,) em que aturbidez da suspenséo
ndo se altera. Apds esse periodo, uma variagao praticamente linear da turbidez em
funcdo do tempo é observada. Em alguns casos, um terceiro periodo ocorre,
guando ndo mais se observa variagao da turbidez, como ilustrado na Figura 5.4.

A Tabela 5.5 sumariza os vaores de T, determinados nos diferentes
ensaios que, de modo geral, variou entre 0,5 e 15 minutos, em funcéo da vazéo de
adicdo do cloroférmio e da temperatura. Observa-se que:

- To diminuiu com o aumento da vazéo de adi¢do de clorofdrmio.

- A poténcia de agitagdo néo teve efeito sobre To.
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- A temperatura também ndo teve efeito remarcavel sobre T,, ando ser a

vazdes mais baixas de cloroférmio (2 cn/min.). Nessa vazdo, a 7°C,

To foi bem maior comparativamente as demais condicles estudadas,

observando-se inclusive o efeito da poténcia de agitagcdo sobre esse

periodo inicial.

Tabela 5.5— Periodo inicia T, (min.) detectado no estudo do efeito de variaveis

na etapa de aglomeracado de cristais de acido sdlicilico.

Poténcia de agitacéo (W)
Temp. | Vazéo
(°C) efetiva 17,2 27,3 40,8 58,1
(cm®/min.)

25 38
25 4.8 3,0 3,0 3,0 3,0
25 6,8 15 15 15 15
25 9,8 0,5 0,5 0,5 0,5
7 2 9,5 15,0
7 5 2,5 3,0 35 3,0

Ao final desse periodo aqui definido como To, apesar de ndo se detectar

nenhuma variagdo de turbidez no meio de aglomeracdo, um certo volume de

cloroférmio foi nele introduzido, devendo agir como agente ligante e promotor da

aglomeracao dos cristais em suspensao.

A Tabela 5.6 mostra o volume de cloroférmio adicionado ao final desse

periodo, para cada um dos ensaios realizados nesta série de experimentos. Como

pode-se verificar, a uma dada temperatura, a quantidade de cloroférmio

introduzido ao fina de T, diminuiu com o0 aumento da vazédo de adicdo de

cloroférmio, resultando, conseglentemente, em variacdo na quantidade de



solvente/quantidade de cristais como representado na Figura 5.8, através da razéo

RLS (volume de solvente/volume de cristais de &cido salicilico).

Tabela 5.6 — Volume de cloroférmio (cnt) adicionado em T, (estudo do efeito de
variaveis na etapa de aglomeragdo de cristais de acido salicilico).

Poténcia de agitagao (W)
Temp. | Vazéo
(°C) efetiva 17,2 27,3 40,8 58,1
(cm*/min.)
o5 38 . . . .
25 48 14,4 14,4 14,4 14,4
25 6,8 10,2 10,2 10,2 10,2
25 9,8 4.9 4.9 4,9 4.9
7 2 19,0 o o 30,0
7 5 12,5 15,0 17,5 15,0

** N&o determinado devido a elevada imprecisio.
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Figura 5.8 — Variacdo da relacdo volumétrica entre o solvente e o solido (RLS),
no periodo T,, em funcéo davazao de adicdo de cloroférmio.
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Apb6s o periodo T, a aglomeracdo foi acompanhada pela variagéo
praticamente linear da turbidez da suspensdo em funcéo do tempo, decorrente da
aglomeracdo dos cristais no meio agquoso. A velocidade de aglomeragéo foi
calculada a partir do coeficiente angular das curvas representadas nas Figuras 5.2
ab5.7 e os valores obtidos para as diferentes condi ¢cbes experimentais mantidas nos
ensaios estdo agrupadas na Tabela 5.7 e representadas na Figura 5.9, com
excecdo dos ensaios realizados a 7°C e a 25°C as respectivas vazdes de adicdo de
cloroférmio de 2 e 3,8 cn/minuto, para os quais a turbidez relativa néo atingiu o
valor de 43% correspondente a aglomeracdo total dos cristais em suspensdo. A
relacdo entre a quantidade de agente ligante e cristais de &cido salicilico envolvida
nos diferentes ensaios (RLS) também esta apresentada na Tabela 5.7.

Através desses dados, pode-se comprovar 0s seguintes efeitos das
varidvels estudadas:

- A temperatura de 7°C e vazio de adicdo de cloroformio de 2
cm®/minuto, 0 aumento da poténcia de agitacdo de 17,2 W para 58,1 W
resultou em reducéo da velocidade de aglomeracdo; nessa mesma
temperatura a poténcia de agitacdo teve pouca influéncia sobre a
cinética de aglomeracéo na vazdo de adicdo de cloroférmio de 5
cm®/minuto.

- A temperatura de 25°C, também observa-se uma reduco significativa
da velocidade de aglomeracdo com o aumento da poténcia de agitacéo
em vazdo de adicdo de cloroférmio de 3,8 c/minuto; nos demais
experimentos, para uma mesma vazao de adicdo de cloroférmio, o

aumento da poténcia de agitacdo teve pouca influéncia sobre a cinética
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de aglomeracdo. Esses resultados mostram que para cada temperatura
avaliada (7°C e 25°C), houve uma vazdo minima de adicdo de
cloroférmio, a partir da qual a poténcia de agitacdo deixou de ter efeito
sobre a velocidade de aglomeracdo. Essa vazado minima aumentou com
0 aumento da temperatura, sendo de 2 cnt/minuto para temperatura de
7°C e de 5 cnt/minuto para temperatura de 25°C.

A velocidade de aglomeracdo aumentou proporcionalmente com o
aumento da vazéo de adicdo de cloroférmio, nos dois niveis de
temperatura avaliados.

O abaixamento da temperatura de 25°C para 7°C favoreceu a
aglomeracdo, como se pode comprovar comparando as velocidades de
aglomeragdo obtidas com vazdo de adicdo de cloroférmio de 4,8 - 5
cm®/minuto.

Ainda na Tabela 5.7, pode-se verificar que:

A temperatura de 25°C, a quantidade de cloroférmio envolvida na
aglomeracdo (RLS), diminuiu a medida em que a vazéo de adicdo de
cloroférmio aumentou.

O abaixamento da temperatura de 25°C para 7°C levou a uma reducdo
do volume de agente ligante envolvido na aglomeracdo (comparando-

se Vit em vazdes de 4,8 - 5 c/minuto).
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Tabelab.7— Influencia da poténcia de agitacdo e vazdo de adicdo de
cloroférmio na velocidade de aglomeracdo dos cristais de écido
sdlicilico (7°C e 25°C).

Vazéo

Temp/ | efetivade | Vi® | g g2 | Velocidade | Coeficiente || 5, @ | tSa™
pot. agit. | adiciode | (cnT) aglomeracdo | correlagéo

(°C\W) | cloroférmio (Yeturb./min.) R?

(cn?/min.)

7/117,2 2 0,35 0,9889 | 17| 36,556 | 2,947
7/58,1 2 0,19 0,9846 | 06| 15,992 | 4,604
7/117,2 5 1225| 1,35 2,82 0,9934 | 45| 80,450 | 2,704
7127,3 5 1225| 1,35 2,73 0,9957 | 42| 96,241 | 2,704
7/40,8 5 1275| 1,41 2,57 0,9934 | 46| 81,380 | 2,704
7/58,1 5 117,5| 1,30 2,71 0,9963 | 44 | 106,345 | 2,704

25/17,2 38 0,76 0,9900 | 81| 88,436 | 2,617

25/27,3 38 0,70 0,9867 | 21| 37,544 | 2,861

25/40,8 38 0,47 0,9879 |48 | 61,283 | 2,704

25/58,1 38 0,22 0,9749 | 48| 42,269 | 2,704

25/17,2 4.8 175,2 | 1,93 1,87 0,9982 | 60| 179,344 | 2,704

25/27,3 4.8 177,6 | 1,96 1,69 0,9988 | 68 | 234,380 | 2,660

25/40,8 4.8 175,2 | 1,93 1,62 0,9932 | 65| 95,926 | 2,660

25/58,1 4.8 1824 | 2,01 1,60 0,9956 | 70 | 124,043 | 2,660

25/17,2 6,8 1190 1,31 3,28 0,9942 | 35| 75,211 | 2,750

25/27,3 6,8 136,0 | 1,50 3,26 0,9974 | 36 | 114,206 | 2,750

25/40,8 6,8 1292 | 1,42 3,32 0,9989 | 35| 173,110 | 2,750

25/58,1 6,8 1292 | 1,42 3,63 0,9953 | 34| 82,320 | 2,750

25/17,2 9,8 102,9 | 1,13 5,90 0,9929 | 20| 50,172 | 2,878

25/27,3 9,8 1029 | 1,13 6,19 0,9966 | 20| 72,637 | 2,878

25/40,8 9,8 102,9 | 1,13 5,75 0,9961 | 20| 67,804 | 2,878

25/58,1 9,8 1029 | 1,13 5,34 0,9955 | 21| 64,832 | 2,861

(1) Vr =Volumetotal de cloroférmio adicionado ao final da etapa de aglomeraco.
(2) RLS=Rdacdo volume de agente ligante/volume de cristai's Suspensos.

(3) tswc = “t de student” calculado pelaequagio ts= Ry nt - 2/+/1- R® ondent é o nimero
de observacles, (Spiegel, 1978).
(4) tsa =vaoresde“t de student” tabelados para nt-2 graus de liberdade e interval o de confianca
de 99% (t,005) (PERRY & CHILTON, 1980).
NOTA: As regressies sd0 significativas ao nivel do intervalo de confianga adotado, quando
Seaic > (Stan.
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Figura5.9 — Variagdo da velocidade de aglomeracdo em funcdo da vazéo de
alimentacéo de clorofrmio, em diferentes condicbes de temperatura
(7°C e 25°C) e poténciade agitagdo ( 17,2 a58,1 W).

5.3.1.2. Granulometria dos aglomer ados

As Figuras 5.10 a 5.13 apresentam as distribui¢des granulométricas dos
aglomerados obtidos nos ensaios realizados para avaliacdo da influéncia da
poténcia de agitacdo e da vazdo de adicdo de cloroférmio. Estas foram
determinadas por peneiramento, como descrito no item 3.4.1.

Os sblidos gerados nos ensaios realizados com vazdo de adicdo de
cloroférmio de 3,8 cn/minuto (25°C) e vazdo de adicdo de cloroférmio de 2
cm®/minuto (7°C), ndo foram classificados granulometricamente devido ao baixo

grau de aglomeracao.
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Figura5.10 — Distribuicdes granulométricas dos produtos obtidos nos ensaios
com vazdo de adicdo de cloroférmio de 5 cm/minuto, em
temperatura de 7°C e diferentes condi¢des de agitaco.
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Figura5.11 — Distribuicdes granulométricas dos aglomerados obtidos com
vazdo de adicdo de cloroférmio de 4,8 cn/min., em temperatura
de 25°C e diferentes condicGes de agitacéo.
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Figura5.12 — Distribuic¢des granulométricas dos aglomerados obtidos com vazéo
de adicdo de clorofrmio de 6,8 cn/min., em temperatura de 25°C

e diferentes condi¢oes de agitacao.
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Figura5.13 — Distribui¢des granulométricas dos aglomerados obtidos com vazéo

de adicdo de clorofrmio de 9,8 cn/min., em temperatura de 25°C
e diferentes condi¢oes de agitacao.
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A partir da classificagdo granulométrica dos aglomerados, avaiada em
termos de porcentagem acumulada de massa de solidos em faixas de tamanhos
diversos, obteve-se, por interpolacdo, os valores dos didmetros correspondentes a
10, 25, 50, 75 e 90% das fracbes acumuladas, apresentados na Tabela 5.8. O
didmetro médio correspondente a 50% da fragdo acumulada D(s), esté
representado na Figura 5.14.

A andlise granulométrica permitiu verificar que foram obtidos, sob as
diversas condicdes de aglomeracéo estudadas a 25°C (agitacdo e vazéo de adicdo
de cloroférmio), aglomerados com tamanhos médios variando entre 140 e 210
microns, em uma faixa granulométrica compreendida entre 50 e 830 microns,
mais especificamente:

140 - 160 microns, dentro de uma faixa de 50 — 270 microns, com
vazdo de adicdo de cloroférmio de 4,8 c/minuto e poténcia de
agitacdo de 17,2 a58,1 W.
150 — 190 microns, dentro de uma faixa de 80 — 340 microns, com
vaz&o de adicdo de cloroférmio de 6,8 cnt/minuto e poténcia de
agitacdo de 17,2 a58,1 W.
190 — 210 microns, dentro de uma faixa de 90 — 830 microns, com
vaz&o de adicdo de cloroférmio de 9,8 cnt/minuto e poténcia de
agitacdo de 17,2 a58,1 W.

Esses resultados mostram a tendéncia de aumento do tamanho dos

aglomerados com o aumento da vazdo efetiva de adicdo de cloroformio, ilustrada

na Figura 5.14, através de Do ).



76

Nota-se ainda que o aumento da vazdo efetiva de adicdo de cloroférmio e
agitacdo vigorosa aumentaram a dispersdo granulométrica (valores de “span”,
Tabela 5.8) devido aformagdo de grandes aglomerados, avaliados pelo D,g).

A temperatura também teve efeito remarcavel na etapa de aglomeracdo, ja
que os aglomerados formados a 7°C s significativamente maiores que aqueles
formados a 25°C (Figura 5.14), nas mesmas condicdes de agitacdo e com vazbes

efetivas de adic&o de cloroférmio bem proximas (4,8 — 5,0 cn/minuto).

450

400 g 7°C

350 & 17,2 W —-25°C
W 27,3W —25°C
A 40,8 W —25°C
300 + X 58,1 W —25°C
017,2W —7°C
® 27,3W-7°C

® 40,8W —7°C 25°C
-58,1W —7°C

250

200

D5 dosaglomerados (microns)

150 A

100

50 +

0 2 4 6 8 10 12
Vazao de adic&o de cloroférmio (cm*/minuto)

Figura5.14 — Variac8o do didmetro médio acumulado D 5) dos aglomerados em
funcdo da vazéo de adicdo de cloroférmio.
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Tabela5.8— Diémetros das particulas referente as fragbes acumuladas Dy )
(microns) dos aglomerados gerados nos ensaios de avaliacdo da
influéncia da poténcia de agitacdo e vazdo de adicdo de

cloroférmio.
Poténcia de agitacéo
Temp. Vazép de )
(°C) | cloroférmio | Dy 172W | 273W | 408W | 581W
(cm®/min.)

D(.1) 200 210 200 200

Do.25) 230 250 230 240

Do.5) 390 400 390 380

7 5 D75 790 640 740 540
D(0.90) 870 860 860 830
“Span”® 1,72 1,63 1,69 1,66

D(o.1) 140 0 130 80

Do.25) 150 120 140 130

D(o.5) 160 150 150 140

25 48 D75 200 170 180 160
D(0.90) 220 260 270 210
“Span”® 0,50 1,13 0,93 0,93

D(.1) 130 130 80 130

Do.25) 150 140 130 140

Do.5) 190 170 150 160

25 6,8 Do.75) 210 210 180 220
D(0.90) 340 240 190 550
“Span”® 1,11 0,65 0,73 2,63

D(o.1) 120 110 0 120

Do.25) 150 140 130 140

25 9,8 Do.5) 200 210 190 200
D75 280 500 260 370

D(0.90) 620 830 630 780
“Span”® 25 343 2,84 3,30

(1) Dy, = Didmetro de particula referente a fragdo acumulada “x”.
(2) “Span” = (D(o,9) — D(0,1))/D(o,5) = dispersdo da distribui¢do granulométrica.
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5.3.1.3 Morfologia dos aglomerados

As Figuras 515 a 5.28 apresentam fotomicrografias tipicas dos

aglomerados, em agumas faixas granulométricas, nas duas temperaturas

empregadas.

T k
Figura5.15 — Aglomerados tipicos com Figura5.16— A
tamanho médio de 50 microns

(25°C).

tipicos com

Figura5.17— Aglomerados tipicos com
tamanho médio de 140 tamanho médio de 140 microns
microns (7°C). (25°C).

Aglomerados

' . :i ™ E. 1000 'microns
Figura5.19— Aglomerados tipicos com Figura5.20— Aglomerados tipicos com
tamanho médio de 195 tamanho médio de 195 microns

microns (7°C). (25°C).
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Aglomerados  tipicos com Figura5.22— Aglomerados tipicos com
tamanho médio de 385 tamanho médio de 385 microns
microns (7°C). (25°C).

Figura5.21 —

Aglomerados tipicos com Figura5.24— Aglomerados tipicos com
tamanho médio de 545 tamanho médio de 545 microns
microns (7°C). (25°C).

Figura5.23 —

Aglomerados  tipicos com Figura5.26— Aglomerados  tipicos co
tamanho médio de 650 tamanho médio de 650 microns
microns (7°C). (25°C).

Figura5.25 —



Aglomerados  tipicos cm Figura5.28 - Aglomerados  tipicos com
tamanho médio de 920 tamanho médio de 920 microns
microns (7°C). (25°C).

Figura5.27 —

Através das Figuras 5.15 a 5.28, pode-se constatar que a temperatura teve

efeito sobre a morfologia dos aglomerados:

- Os aglomerados menores formados a 7°C s mais esféricos que
agueles formados a 25°C;

- Osaglomerados maiores formados a 7°C resultaram da aglomeracéo de
aglomerados menores, dos quais ainda se observa nitidamente a forma
esférica original; ja os aglomerados formados a 25°C apresentam uma
estrutura bem mais compacta sem vestigios de agregacdo de

aglomerados menores.

5.3.2. Influéncia datemperatura na etapa de aglomer acao

5.3.2.1. Cinética de aglomeracao

Para investigar o efeito da temperatura na etapa de aglomeracdo dos

cristais de écido sdlicilico, ensaios foram realizados nas diferentes condicfes

apresentadas na Tabela 5.9, para os quais a concentracéo de solidos foi fixada em
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4,3% em volume, correspondendo a um volume total de sdlidos de 90,7 cn?. Uma

poténcia de agitacéo de 40,8 W foi empregada em todos os experimentos.

Tabela5.9— Ensaios realizados para avaliagdo da influéncia da temperatura na
cinética de aglomeracao (poténcia de agitacdo de 40,8 W).
Temp. Cabdigo do ensaio
(°C) (Vazéo efetiva de adicdo de clorof 6rmio)
2 T7-Q5-800 T7-Q6-800 T7-Q8-800 T7-Q11-800
(5 cne/min.) (6cn/min) | (8 cmf/min) | (11 cn/min.)
10 T10-Q5-800 T10-Q6-800 T10-Q8-800 T10-Q11-800 | T10-Q14-800
(5 cn/min.) (6cnt/min) | (8cnP/min) | (11cnf/min) | (14 cnt/min.)
18 T18-Q5-800 T18-Q6-800 T18-Q8-800 T18-Q11-800
(4,5cn?/min.) | (5,5cn/min.) | (7,5 cn/min.) | (10,5 cn/min.)
T25-Q5-800 T25-Q6-800 T25-Q8-800 T25-Q11-800 | T25-Q14-800
25 _ _ _ _ .
(3,8cn?/min.) | (4,8 c/min.) | (6,8 cnt/min.) | (9,8 cn/min.) | (13,2 cn/min.)
20 T30-Q5-800 T30-Q8-800
(4,0cn?/min.) | (6 cn/min.)
T40-Q5-800 T40-Q8-800 T40-Q11-800
() () (7 cn/min.)

De maneira andloga aos ensaios gresentados no item 5.3.1.1, nesta série

de ensaios, 0 avango da aglomeracdo foi acompanhado pelo monitoramento da

turbidez da suspensdo ao longo do tempo. As Figuras 5.29 a 5.35 apresentam

esses resultados.
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Figura 5.29 — Variagdo daturbidez relativa no decorrer do tempo, em temperatura

de 7°C e vazles efetivas de adicdo de cloroférmio de 5 a 11
cm®/minuto (Poténcia de agitaco de 40,8 W).
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Figura5.30 — Variacdo daturbidez relativa no decorrer do tempo, em temperatura

de 10°C e vazles efetivas de adicdo de cloroférmio de 5 a 14
cm®/minuto (Poténcia de agitaco de 40,8 W).
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Figura5.31 — Variacéo daturbidez relativa no decorrer do tempo, em temperatura

de 18°C e vazles efetivas de adicdo de cloroférmio de 4,5 a 10,5
cm®/minuto (Poténcia de agitaco de 40,8 W).
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Figura5.32 — Variacéo daturbidez relativa no decorrer do tempo, em temperatura

de 25°C e vazles efetivas de adicdo de cloroférmio de 3,8 a 13,2
cm®/minuto (Poténcia de agitaco de 40,8 W).
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Figura5.33 — Variacéo daturbidez relativa no decorrer do tempo, em temperatura
de 30°C e vazbes efetivas de adicdo de cloroférmio de 2,9 e 6
cm®/minuto (Poténcia de agitacgo de 40,8 W).
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Figura5.34 — Variacéo daturbidez relativa no decorrer do tempo, em temperatura
de 40°C e vazdes efetivas de adicdo de cloroférmio entre 1,7 e 7
cm®/minuto (Poténcia de agitaco de 40,8 W).
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Figura 5.35 — Perfis cinéticos com variacéo da velocidade de aglomeracao.

Como ja observado anteriormente nas Figuras 5.2 a 5.7, trés diferentes

intervalos de variacdo de turbidez também sdo verificados nas curvas das Figuras

5.29a5.35:

Um periodo inicia (T,) sem variagcdo daturbidez;

Um segundo periodo, onde a turbidez apresenta variagéo
praticamente linear com o tempo €,

Um terceiro periodo, onde ndo mais se observa variacdo da

turbidez (Figura5.32 e 5.34).

Adicionamente, observa-se a partir ca temperatura de 18°C, alteracdo da

velocidade de aglomeracdo no decorrer do processo, entre 80-85% da turbidez

relativa. Os perfis que apresentam tais variagbes foram agrupados e estéo

apresentados na Figura 5.35.
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O periodo inicia (T,) variou em funcdo da temperatura e da vazéo de
adicéo de cloroférmio. A Tabela 5.10 sumariza os valores determinados de T, e
os volumes totais de cloroférmio envolvidos nesses periodos, nos diferentes
ensaios. Esses dados estéo representados graficamente na Figura 5.36. Foram
considerados aqui apenas 0s ensai0s em que a aglomeragao ocorreu até niveis de
turbidez relativa de aproximadamente 43%.

Através da Tabela 5.10 e Figura 5.36, pode-se comprovar 0os seguintes
efeitos das varidveis estudadas.

- A uma dada temperatura, T, diminuiu com o aumento da vazéo de
adicdo de cloroférmio, correspondendo a um menor volume de
aglomerante adicionado no meio de aglomeragdo, como pode ser
comprovado na Figura 5.36. Ainda nessa Figura, constata-se que a
temperatura apresenta algum efeito sobre o volume total de
cloroférmio envolvido em T,, sendo esse valor menor a medida em que

atemperatura aumenta.
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Tabela 5.10 —Periodo inicial T, (min.) e volumes de cloroférmio (cnt)
determinados no estudo do efeito de temperatura na etapa de
aglomeracao de cristais de acido salicilico.

Temp. T,
(°C) “Volume de cloroférmio envolvido em T,"
(vazdo efetiva)
3,5 min. 2,5 min. 1,5 min. 0,5 min.
7 “17,5 cm®” “15,0 e’ “12 cm® “5,5 cm®”
(5cnf/min) | (6cnP/min) | (8cn?/min) | (11 cnP/min.)
3,5 min. 3,0 min. 1,5 min. 0,5 min. 0 min.
10 “17,5 et “18 cnr” “12 cm3” “5,5cnr” “0cm®”
(5 cne/min.) (6cnf/min) | (8cnP/min) | (11cnf/min) | (14 cnt/min.)
4,0 min, 3,0 min. 1,5 min. 0,5 min.
18 “18,0 ™ “16,5 e “11,3 e “5,3cnt”
(4,5cn?/min.) | (5,5cn/min.) | (7,5 cn/min.) | (10,5 cn/min.)
3,0 min. 1,5 min. 0,5 min. 0 min.
o5 “14,4 cm® “10,2 cm® “4,9 cm® “0cm?
(4,8 cn¥/min.) | (6,8cn¥/min.) | (9,8 cn¥/min.) | (13,2 cnt/min.)
2,5 min.
30 “ 15 CnT'Sn
(6 cnP/min.)
1,5 min.
40 “10,5 cnr”
(7 ce/min.)
20
o 7°C
18
16
14
‘% 10 -
2
6
4
2
0

6

Vazéo de adicdo de cloroférmio (cm

8 10

3/min.)

16

Figura’5.36 — Variagdo do volume de clorof ormio envolvido em T, em funcdo da
variacado datemperatura e da velocidade de adicéo de cloroformio.



Apbs o periodo T,, a aglomeracdo foi acompanhada pela variacéo da
turbidez em funcdo do tempo. A velocidade de aglomeracéo foi calculada a partir
do coeficiente angular das curvas representadas nas Figuras 5.29 a 5.34 e os
valores obtidos para as diferentes condi¢des experimentais mantidas nos ensaios
estdo agrupados na Tabela 5.11 e representados nas Figuras 5.37 e 5.38. As
velocidades Vi1 e V. correspondem as velocidades iniciais e finais dos
experimentos em que se observou mudanca de cinética no decorrer da
aglomeragdo (Figura 5.35), expressas em (%turbidez/minuto). A relagcdo entre a
quantidade de agente ligante e cristais de &cido salicilico envolvida nos diferentes
ensaios (RLS) também esté apresentada na Tabela 5.11.

Através desses dados, pode-se comprovar os seguintes efeitos das
variaveis estudadas:

- A quantidade total de cloroférmio envolvida na aglomeracéo diminuiu
com 0 aumento da vazdo de adicdo de cloroférmio, resultando,
conseqlentemente, em um decréscimo da relacdo volume de
ligante/volume de cristais (RLS) envolvida na etapa de aglomeracéo
(Figura5.37).

- A veocidade de aglomeracdo aumentou proporcionalmente ao
aumento da vaz&o de adicdo de clorofrmio, ndo sofrendo influéncia da
temperatura da suspensdo, como pode ser observado na Figura 5.38.

- A temperatura em que se observa variacdo de velocidade no decorrer
da aglomeracdo aumenta a medida em que a vazdo de adicdo de

cloroférmio é incrementada (Figura 5.35).
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- A velocidade de aglomeracdo (V-), correspondente ao intervalo de
variagdo de turbidez quasndo se observou alteracdo da inclinagdo da
curva (Figura5.35 e Tabela 5.11), apresentou, de maneira semelhante a
velocidade de aglomeracéo (V1), um aumento proporcional ao aumento

da vazdo de adi¢do de cloroférmio (Figura 5.35).
Observaram-se ainda, que os volumes de cloroférmio adicionados a
suspensado, até o instante em que se verificou mudanca da velocidade no decorrer
da aglomeracdo, apresentaram niveis de mesma ordem de grandeza, conforme

apresentado na Tabela 5.12.
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Tabela5.11 — Influéncia da temperatura e vazdo de adicdo de cloroférmio na
vel ocidade de aglomeracdo dos cristais de &cido salicilico.

Vazdode | vy Cosficiente
T | adicdgode | (cn) |RLS? | Vv, Vs corrdlacdo | nt® | tswc® | tsap®
(°C) | cloroférmio R?
(cn?/min.)
7 5 1250 1,39 | 2,83 0 0,9980 | 43 | 143,035| 2,704
7 6 1140 | 1,27 | 3,49 0 0,9991 | 33| 185,509 2,750
7 8 100,0 | 1,11 | 5,38 0 0,9964 | 22 74,401| 2,845
7 11 935 | 1,04 | 8,19 0 0,9945 | 15 48,483| 3,012
10 5 1275 | 1,42 | 257 0 0,9955 | 45 97,532| 2,704
10 6 120,0 | 1,33 | 3,30 0 0,9976 | 34 | 115,331 2,750
10 8 120,0 | 1,33 | 4,38 0 0,9932 | 27 60,427 | 2,787
10 11 935|104 | 741 0 0,9968 | 15 63,636 | 3,012
10 14 77,0 | 0,86 | 10,64 0 0,9900 | 20 42,214 | 2,878
3,69 - 0,9743 7 13,768| 4,032
18 43 1823 2,03 - 1,34 0,9983 | 68 | 196,869 | 2,660
18 55 132,0| 1,47 | 2,78 0 0,9982 | 41 | 147,063| 2,750
18 7,5 1125 1,25 | 4,28 0 0,9984 | 27 | 124,900| 2,787
18 10,5 1050 1,17 | 6,82 0 0,9940 | 18 51,485| 2,921
3,10 - 0,9962 9 42,838 3,499
2 48 17501 1,94 - 1,53 0,9996 | 53 | 357,000| 2,704
25 6,8 1190 1,32 | 3,32 0 0,9989 | 35| 173,110| 2,750
25 9,8 1029 | 1,14 | 5,75 0 0,9961 | 20 67,804| 2,878
25 13,2 72,6 | 0,81 | 10,64 0 0,9825 | 22 33,509 2,845
2,62 - 0,9966 | 29 88,962 2,771
30 6 177,0 | 1,97
- 1,84 0,9962 | 25 77,651 | 2,807
40 7 1190} 1,32 | 3,18 - 0,9915 | 10 30,548 3,355
- 4,23 0,9989 | 21 | 131,353| 2,861
(1) V1 =Volumetotal de cloroférmio adicionado ao final da etapa de aglomeracao.

)
©)

4

RL S = Relagdo volume de agente ligante/volume de cristai s suspensos.

tSwc = “t de student” calculado pelaequagio ts= RyYnt- 2/+/1- R® onde nt é o nimero
de observacOes, (Spiegel, 1978).
tsp = valoresde “t de student” tabelados para nt-2 graus de liberdade e intervalo de confianca

de 99% (1o o0s) (PERRY & CHILTON, 1980).

NOTA: As regressdes sdo significativas ao nivel do intervalo de confianga adotado, quando

Seaic > (Stan.
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Figura5.38 — Variagdo da velocidade de aglomeracéo em funcéo da temperatura
e davazdo de adicdo de clorofrmio.
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Tabela5.12 — Volume de cloroférmio adicionado a suspensdo, durante a
velocidade inicial V1, nos ensaios em que ocorreram variagoes de
vel ocidades de aglomeragao.

Temperatura Vazdo efetivade Tempo observado | Volume cloroférmio
(°C) cloroférmio em\V; adicionado
(cm*/minuto) (minutos) (cn?)
18 45 10,0 45,0
25 4.8 9,0 43,2
30 6,0 75 45,0
40 7,0 6,0 42,0

5.3.2.2. Granulometria dos aglomerados

As Figuras 5.39 a 5.43 apresentam as distribui¢des granulométricas dos
aglomerados obtidos nos ensaios realizados para avaliagdo da influéncia da

temperatura.

40
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351 |m@ 6 cm3/minuto
O 8 cm3/minuto
301 |0 11 cm3/minuto
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Massa (%)
]
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1 o Lol el G T T

D oY 0P 0P 0P 0P P o P P
OO W % 9 o8 Y BT B Y @ @°

Tamanho do aglomerado (microns)

o AP
s o

Figura5.39 — Distribuigbes granulométricas dos aglomerados obtidos em
temperatura de 7°C e vazdes efetivas de adicdo de cloroférmio
entre 5 e 11 cn/minuto, com poténcia de agitacio de 40,8 W.
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Figura5.40 — Distribuigbes granulométricas dos aglomerados obtidos em
temperatura de 10°C e vazes efetivas de adicdo de cloroférmio
entre 5 e 14 cn/minuto, com poténcia de agitacio de 40,8 W.
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Figura5.41 — Distribuigbes granulométricas dos aglomerados obtidos em

temperatura de 18°C e vazles efetivas de adicdo de cloroférmio
entre 4,5 e 10,5 cn/minuto, com poténcia de agitacéo de 40,8 W.



60

@ 4,8 cm3/minuto -
50 - @ 6,8 cm3/minuto
09,8 cm3/minuto
0 13,2 cm3/minuto

40 -

Massa (%)
w
o

fjmm m%rhhhh i

“"ts
\;’P x?f“ 0@“ rff f.f;ﬁ Q&LD «&0@@9 @9’0‘@(

Tamanho do aglomerado (microns)

Figura5.42 — Distribuigbes granulométricas dos aglomerados obtidos em
temperatura de 25°C e vazdes efetivas de adicdo de cloroférmio
entre 4,8 e 13,2 cn/minuto, com poténcia de agitacéo de 40,8 W.
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Figura5.43 — Distribuigbes granulométricas dos aglomerados obtidos em
temperatura de 30°C e 40°C e vazles efetivas de adicdo de
cloroférmio de 6 e 7 cni/minuto, respectivamente, com poténcia de
agitacdo de 40,8 W.
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A partir da classificacdo granulométrica dos aglomerados, avaliada em
termos de porcentagem acumulada de massa de solidos em faixas de tamanhos
diversos, obteve-se, por interpolacdo, os valores dos diametros correspondentes a
10, 25, 50, 75 e 90% das fragOes acumuladas, apresentados na tabela 5.13 e na
Figura5.44.

Através da Tabela 5.13 e das Figuras 5.44, pode-se verificar que:

- Em temperaturas de 10, 18 e 25°C, o didmetro médio dos aglomerados
aumenta proporcionalmente a0 aumento da vazdo de adicdo de
cloroférmio;

- Verificase um aumento mais acentuado nas aglomeragdes conduzidas
em temperatura de 7C; para essa mesma temperatura, em vazdo de
adicdo de cloroformio de 5 cn/minuto, foi verificado um aumento
acentuado do didmetro médio dos aglomerados obtidos;

- Uma vazdo de adicdo de cloroférmio elevada (14 cn/minuto) e baixa
temperatura (7°C) acarretou na obtencdo de aglomerados com
didmetros médios mais acentuados;

Esses resultados mostram uma tendéncia de aumento do tamanho dos
aglomerados com o aumento da vazdo efetiva de clorofrmio, sendo mais
acentuado com areducdo da temperatura de aglomeracéo.

Nota-se ainda que menores dispersdes das distribuicbes de tamanhos de
aglomerados (valores de “span”, Tabela 5.13) sdo obtidas em temperaturas

elevadas, devido aformagdo de aglomerados menores avaliadas pelo Do g).
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Tabela 5.13 — Diametros correspondentes as fracdes acumuladas dos aglomerados
gerados nos ensaios de avaliacdo da influéncia da temperatura.

D™
Temp. | Vazdo efetiva )
) de cloroférmio | Dio1) | Diozs) | Dioso) | Do) | Doosoy | “Span @
(cm®/min.)
7 5 200 230 390 740 860 1,69
7 6 150 170 210 280 570 2,00
7 8 200 220 270 390 520 1,19
7 11 260 390 460 500 850 1,28
10 5 190 210 240 450 760 2,38
10 6 200 200 220 250 590 1,77
10 8 200 220 260 420 790 2,27
10 11 210 240 300 550 850 2,29
10 14 420 500 600 830 890 0,78
18 4,5 150 180 220 350 570 1,91
18 55 220 240 260 290 520 1,15
18 7,5 210 230 260 280 430 0,85
18 10,5 210 230 280 430 620 1,46
25 4.8 130 140 150 180 270 0,93
25 6,8 100 140 160 200 440 2,13
25 98 90 130 190 260 630 2,84
25 13,2 220 250 300 450 560 1,13
30 6 140 160 190 210 250 0,58
40 7 200 210 220 250 320 0,55

(1) Dy, = Didmetro de particula referente a fragdo acumulada“x”.
(2) “Span” = (D(o,9) — D(0,1))/D(o,5) = dispersdo da distribuigéo granulométrica.
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Figura5.44 — Variagdo do didmetro médio D5 dos aglomerados em fungdo da
vazdo de adicao de cloroférmio, nas temperaturas avaliadas.

5.3.2.3. Morfologia dos aglomerados

Nos aglomerados obtidos nos experimentos para avaliagdo da temperatura,
verificou-se variagbes na morfologia em funcdo das condigbes operacionais
empregadas. As fotomicrografias, apresentadas nas Figuras 545 a 5.52,
representam as variagdes tipicas observadas, onde:

- Uma menor temperatura levou a obtencdo de aglomerados de

didmetros médios de 50 microns com formas mais esféricas (Figura
5.45) que os aglomerados obtidos em temperatura de 25°C (Figura
5.46). Menores esfericidades foram observadas em maiores faixas
granulométricas a medida em que a temperatura foi aumentada

(Figuras 5.47 e 5.48);



98

Observou-se que, a mesma temperatura, a medida em que a vazéo

efetiva de adicdo de cloroformio foi

aumentada, uma maior

compactacdo dos aglomerados formados a partir dos aglomerados

originais foi obtida (Figuras 5.49 e 5.50), como também, uma maior

compactacdo foi observada com o aumento da temperatura (Figura

5.51); no entanto, observou-se que em vazdo de 13,2 cn/minuto, uma

menor compactacdo foi também observada (Figura 5.52), mesmo na

temperatura de 25°C.

temperatura de 7°C e vazdo
efetiva de cloroférmio de 5
cnt/minuto, com  didametro
médio de 50 microns

Aglomerados em
temperatura de 30°C e vazdo
efetiva de cloroférmio de 6
cnt/minuto, com  didametro

médio de 113 microns.

Aglomerados  obtidos Figura 5.46 -

1004 |
Aglomerados  obtidos  em
temperatura de 25°C e vazdo
efetiva de cloroférmio de 4,8
cnt/minuto, com  didmetro
médio de 50 microns

Aglomerados  obtidos  em
temperatura de 40°C e vazdo
efetiva de cloroférmio de 7
cnt/minuto, com  didmetro
médio de 230 microns.



9

Figura549— Aglomerados  obtidos Aglomerados  obtidos  em
temperatura de 7°C, com vazéo temperatura de 7C, com vazdo
efetiva de cloroférmio de 5 efetiva de cloroféormio de 11
cnt/minuto, com  didmetro cnt/minuto, com  didmetro
médio de 385 microns. médio de 385 microns.

micrans

Figura551— Aglomerados obtidos em Figura552— Aglomerados  obtidos em
temperatura de 25°C, com temperatura de 25°C, com vazéo
vazao efetiva de cloroférmio de efetiva de cloroférmio de 13,2
4,8 cnt/minuto, com didmetro cnt/minuto, com  didmetro
médio de 385 microns. médio de 385 microns.

5.3.3. Influéncia da concentracéo de sélidos na etapa de aglomer acao

5.3.3.1. Cinética de aglomeracao

Para investigar o efeito da concentracdo de sblidos na etapa de

aglomeragdo dos cristais de &cido sdlicilico, ensaios foram realizados em

diferentes concentragdes, como mostra a Tabela 5.14. Nesses ensaios, a vazao de
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adicdo de cloroférmio, temperatura e poténcia de agitacdo foram mantidas
constantes em 6,8 cnt/minuto, 25°C e 27,3 W, respectivamente. A concentracso
foi determinada subtraindo-se a massa de acido salicilico solubilizada no meio
aguoso, a 25°C (0,2 gramas &cido sdicilico/100 gramas de &gua — PERRY &

CHILTON, 1980).

Tabela 5.14 — Variagdo da concentracdo de solidos em meio aquoso.

Massa &cido sdlicilico Volume de

|dentificacdo do - . Concentracéo
ensgigo precipitada solidos ﬁjﬁspensos (mol /n%
Q) (cnr)
T25-Q8-700(103) 32,4 20,6 103
T25-Q8-700(220) 64,8 43,9 220
T25-Q8-700(337) 97,2 67,3 337
T25-Q8-700(455) 129,6 90,7 455

O avanco da aglomeracdo também foi acompanhado pelo monitoramento
da turbidez da suspensdo ao longo do tempo. A Figura 5.53 apresenta esses
resultados.

Com base nos perfis cinéticos apresentados na Figura 5.53, obteve-se os
tempos e volumes de agente ligante envolvidos em cada periodo, como as
velocidades de aglomeracgéo, calculadas a partir do coeficiente angular das curvas
experimentais (Tabela 5.15). A relagcdo entre a quantidade de agente ligante e
cristais de acido salicilico envolvida nos ensaios (RLS) também encontra-se
apresentada na Tabela 5.15. S&o representadas na Figura 5.54, as variagbes da
velocidade de aglomeracdo e de RLS em funcdo da concentracéo de solidos em

suspensao.
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Figura5.53 — Perfis cinéticos obtidos em diferentes concentragdes de solidos

suspensos (T = 25°C, poténcia agitacdo 27,3 W e vazdo de adicdo
de cloroférmio de 6,8 cn/minuto).

Através desses dados, pode-se verificar os seguintes efeitos quando da

variacado da concentracéo de solidos suspensos:

O periodo inicial definido como T, apresentou-se praticamente o
mesmo para todas as concentracdes de solidos suspensos, como
também o volume de cloroférmio adicionado durante esse periodo
(Tabela5.15);

A velocidade de aglomeragdo decresceu exponencialmente com o
aumento da concentracéo de solidos (Figura 5.54); a relacdo volume de
agente ligante/volume de sblidos (RLS) apresentou-se semelhante na
faixa de concentracdo de solidos entre 220 e 455 mol/nT. Nessa faixa

de concentragao, areducéo da velocidade de aglomeracéo pode ter sido
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decorrente da taxa fixa de alimentacéo de agente ligante, tornando-se
entdo, a etapa limitante da aglomeragéo.

- A €devada relacdo volume de agente ligante/volume de solidos
verificada no ensaio com concentracdo de sdlidos de 103 mol/nT pode
ter sido decorrente da menor probabilidade de encontro entre as gotas
de agente ligante com os solidos, aumentando conseqlentemente a
probabilidade de encontro entre as gotas de agente ligante, favorecendo
a coalescéncia destes e permanecendo suspensos sem  estarem

envolvidos na aglomeragéo.

Tabela5.15— Dados cinéticos provenientes da avaliacdo do efeito da
concentracdo de solidos suspensos.

Concentrac&o de sdlidos (mol/nT)

103 220 337 455
Tempo envolvido em T, (min.) 15 15 15 15
Vol. cloroférmio em T, (cnm) 10,2 10,2 10,2 10,2
Vel. aglomer. (Y%turb./min.) 11,04 7,53 4,65 3,25
NUmero de observactes (nt) 11 16 24 37
Coeficiente correlacdo R? 0,9960 0,9791 0,9954 0,9976
tsac 47,339 25,610 69,000 | 120,616
tSa? 3,250 2,977 2,819 2,750
Tempo total de ensaio (min.) 7 95 13,5 20
Vol. total cloroférmio (cnt) 47,6 64,6 91,8 136
RLS 2,31 147 1,36 1,50

(1) tswc = “t de student” calculado pelaequacio ts= Rynt- 2/+/1- R® ondent é o nimero

de observacOes, (Spiegel, 1978).

(2) tsap = valores de “t de student” tabelados, intervalo de confianga de 99% (1 005) (PERRY &

CHILTON, 1980).
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Figura5.54 — Variagdo da velocidade de aglomeracdo e da RLS em funcdo da
concentracdo de sdlidos suspensos na aglomeracdo de cristais de
acido sdlicilico.

5.3.3.2. Granulometria dos aglomerados

Os aglomerados gerados nos experimentos foram submetidos a

determinacdo granulométrica por peneiramento. A Figura 5.55 apresenta essas

distribuigoes.
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Figura5.55 — Distribuicdes granulométricas dos produtos obtidos nos ensaios
com variagdo da concentracdo de solidos, com vazdo de adicdo de
cloroférmio de 6,8 cnt/minuto, temperatura de 25°C e poténcia de
agitacdo de 27,3 W.

A partir da classificacdo granulométrica dos aglomerados, avaliada em
termos de porcentagem acumulada de massa de solidos em faixas de tamanhos
diversos, obteve-se, por interpolacdo, os valores dos diametros correspondentes a
10, 25, 50, 75 e 90% das fragOes acumuladas, apresentados na Tabela 5.16 e na
Figura 5.56.

Essas analises granulométricas permitiram verificar que:

- Nos experimentos realizados com concentracfes de solidos entre 220 e

455 mol/nT, praticamente nenhum efeito da concentracgo de sdlidos na
granulometria dos aglomerados formados foi verificado.

- Com a menor concentracdo de solidos (103 mol/nT), foram obtidos

aglomerados de maior dispersdo da distribuicdo granulométrica, com
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faixas de tamanhos ndo observadas para as demais concentracOes,
avaliadas pelo Do), 0 que pode ter sido devido a maior relacdo entre o

volume de agente ligante e o volume de solidos (RLS).

Tabela 5.16 — Didmetros correspondentes as fragbes acumuladas Dy dos
aglomerados gerados nos ensaios de avaliacdo da influéncia da
concentracdo de solidos suspensos.

D (v,x)(l)
Concentracéo )
de sdlidos D(O, 1) D(0125) D(oy50) D(0,75) D(0,90) ‘ Span @
(mol/n?)
103 60 100 150 240 460 2,67
220 120 150 160 190 220 0,63
337 200 200 220 240 290 0,41
455 130 140 170 210 240 0,65

W'D x = Diametro de particula referente a fragdo acumulada “x” .
(@ “Span” = (Dg,9) — D(0,1)/Dyo.5) = dispersdo da distribuicio granulométrica

5.3.3.3. Morfologia dos aglomerados

A morfologia dos aglomerados obtidos nos experimentos realizados com
concentracdes de solidos entre 220 e 455 mol/nT é bastante similar em todas as
faixas granulométricas avaliadas, exemplificadas nas Figuras 5.57 e 5.59. Os
aglomerados obtidos na menor concentracdo (103 mol/nT), apresentaram formas
menos esféricas nas diversas faixas granulométricas, também exemplificadas nas

Figuras 5.56 e 5.58.
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Figura556— Aglomerados com diémetrs Figur 55—

médios de 113 microns, obtidos médios de 113 microns, obtidos
em concentracdo de solidos de em concentracdo de sdlidos de
103 mol/n*. 455 mol/nt.

Figura5.58— Aglomerados com didmetros Figura559— Aglomerados com didmetros

médios de 545 microns, obtidos médios de 545 microns, obtidos
em concentracdo de solidos de em concentracdo de sdlidos de
103 mol/n*. 455 mol/nt.

5.4. Determinacao de outras caracter isticas dos aglomer ados

5.4.1. Escoabilidade

A escoabilidade dos aglomerados em todos os experimentos realizados
neste trabalho foi avaliada através da determinacdo dos indices de Carr e de
Hausner. Esses resultados sdo apresentados nas Tabelas 5.18 a 5.21, sendo o valor

tabelado resultante da média de trés determinacbes, onde se verificou uma
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variagdo méxima da média de aproximadamente 5%. Nas Figuras 5.60 e 5.61, sdo
representados os indices de Carr e de Hausner, respectivamente, dos solidos
obtidos no estudo da influéncia da poténcia de agitacdo e nas Figuras 5.62 e 5.63,
sd0 representados os resultados dos sdlidos gerados no estudo da influéncia da
temperatura.

A titulo de ilustracdo e comparacdo, foi representado na Figura 5.63, o
indice determinado para um produto obtido em temperatura de 25°C e vazéo de
adicdo de cloroférmio de 3,8 cnt/minuto, onde ndo ocorreu aglomeracdo
significativa. Essa mesma caracteristica foi observada para trés produtos
comerciais avaliados (Tabela 5.17).

De acordo com esses resultados, as principais constatagcOes podem ser
assim resumidas:

- Como esperado, a aglomeracdo dos cristais de acido salicilico realizada

nas diferentes condi¢des estudadas (temperatura, poténcia de agitacéo e
velocidade de adicdo de agente ligante) melhorou consideravelmente
as propriedades de escoabilidade desses solidos (Tabela 5.17). O
material passade“coesivo” ade “boafluidez”.

- Dentre os parametros estudados, o de maior efeito na escoabilidade dos
aglomerados é a temperatura de aglomeracdo, que afeta a dispersdo da
distribuico granulométrica e a morfologia dos aglomerados obtidos.
Com o aumento da temperatura na aglomeracdo, a tendéncia € de
formacdo de aglomerados menos esféricos e com menor disperséo da

distribuicdo granulométrica.
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indices de Carr e de Hausner determinados para trés produtos

comerciais.
Produto Car Hausner
A 38,30 1,62
B 37,30 1,59
C 38,90 1,64

Tabela5.18 — Indices de Carr e de Hausner determinados para os produtos
obtidos nos ensaios a 25°C.

Vazéo de aimentacdo de clorofrmio

4.8 (cr/minuto) 6,8 (cnT/minuto) 9,8 (cn*/minuto)

Po(t\je\r/l;:ia Carr Hausner Carr Hausner Carr Hausner
17,2 19,80 1,25 18,10 1,22 16,00 1,19
27,3 14,00 1,16 14,00 1,16 15,00 1,18
40,8 16,42 1,20 15,00 1,18 13,00 1,15
58,1 15,00 1,18 14,56 1,17 18,00 1,22

Tabela5.19— indices de Carr e de Hausner determinados para os produtos
obtidos nos ensaios a 7°C.

Poténcia (W) Carr Hausner
17,2 8,00 1,09
27,3 9,00 1,10
40,8 6,00 1,06
58,1 8,80 1,10

Tabela 5.20 — indices de Carr e de Hausner determinados para os produtos
obtidos nos ensaios conduzidos em diferentes temperaturas e
vel ocidades de adicdo de clorofrmio.

Temperatura| QY Car | Hausner | QW Car | Hausner
7°C 50 6,00 1,06 6,0 10,50 1,12
10°C 50 9,00 1,10 6,0 12,50 1,14
18°C 45 10,50 1,12 55 14,40 1,17
25°C 3,8 36,00 1,56 48 16,40 1,20

@)

Vazéo de adicdo de cloroférmio (cnt/minuto)
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Tabela5.21 — indices de Carr e de Hausner determinados para os produtos
obtidos nos ensaios conduzidos em diferentes temperaturas e

vel ocidades de adicdo de clorofGrmio.

Temperatura| QY Car | Hausner | QW Car | Hausner
7°C 8,0 7,90 1,09 11,0 11,00 1,12
10°C 8,0 9,00 1,10 11,0 12,00 1,15
18°C 75 16,00 1,20 10,5 14,00 1,16
25°C 6,8 15,00 1,18 9,8 13,00 1,15
30°C 6,0 18,00 1,22 *k *k *k
40°C 30 *k *k 7,0 8,00 1,09

(1)  Vazdo de adicdo de clorofdrmio (cnv/minuto)
** N&o determinados experimental mente

30
0 4,8 cm¥minuto—25°C 0 6,8 cm®¥minuto — 25°C .
> 28 = Coesivo
A 9,8 cm¥minuto —25°C X 5 cé/minuto — 7°C
25
Médiafluidez
20 +—o
5 = 2 Boa fluidez
O (@]
8 52 5
8 o - &
E A )
= Otima fluidez
10 4
X X
X
X
5 4
0 T T T T T
15 25 35 45 55 65

Poténcia de agitacdo (W)

Figura 5.60 — Escoabilidade avaliada pelo indice de Carr, dos sdlidos obtidos nos
ensaios em temperaturas de 25°C e 7°C, com variagdo da poténcia

de agitacéo.
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15
0 4,8 cm?/minuto — 25°C [ 6,8 cP/minuto — 25°C .
) ) Coesivo
A 9,8 cnP/minuto —25°C X 5 cm®/minuto — 7°C
14
Média fluidez
1,3 1
2 0 A
1,2 4 A @]
L a = g
g A Boa fluidez
_g 114 X X
£ X
1
0,9 +
08 T T T T T
15 25 35 45 55 65
Poténcia de agitagéo (W)

Figura5.61 — Escoabilidade avaliada pelo indice de Hausner, dos solidos obtidos
nos ensaios em temperaturas de 25°C e 7°C, com variagdo da

poténcia de agitacéo.

40

35 L > 28 = Coesivo

30 4

25
I - )
8 Média fluidez
[}
g 20 N
i) Boafluidez
= A (]

15 =

1%
Q X
10 A ﬁ (@]
0 [}
A X
5 o
Otima fluidez
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temperatura de aglomeragéo (°C)

Figura 5.62 — Escoabilidade avaliada pelo indice de Carr, dos sdlidos obtidos nos
ensaios conduzidos com poténcia de agitacdo de 40,8 W, em
diferentes temperaturas.
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Figura 5.63 — Escoabilidade avaliada pelo indice de Hausner, dos solidos obtidos
Nnos ensaios conduzidos com poténcia de agitacdo de 40,8 W, em
diferentes temperaturas.

5.4.2. Resisténcia mecanica a abrasio

Na avdiacdo da resisténcia mecénica a abrasdo, para todos os
aglomerados, obteve-se 0 mesmo comportamento, independentemente das
condi¢Bes operacionais ou das caracteristicas fisicas dos aglomerados, como a
granulometria.

A Figura 5.64 apresenta quatro resultados tipicos das avaliagdes, em
diferentes faixas de tamanho. De acordo com esses resultados verifica-se que para
nenhum dos aglomerados obtidos, ocorreu a formacdo de finos por desagregacéo

ou quebra, representando uma boa resisténcia mecénica a abraséo.
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Figura5.64 — Resultados tipicos observados para os ensaios de resisténcia
mecani ca a abrasdo dos aglomerados.

5.4.3. Densidade, volume de vazios e retencdo de solvente nos aglomer ados

A densidade real dos aglomerados nd&o variou com as condicdes
operacionais empregadas. Desse modo, obteve-se um valor médio de 1,44 + 0,01
g/cn®, considerando 156 determinaces (quatro determinactes por amostra).

O mesmo valor médio foi obtido para o acido salicilico precipitado, bem
como para trés diferentes amostras de &cido sdlicilico comercial. Conclui-se,
portanto, que a aglomeragdo ndo levou a uma variagdo da densidade rea dos
solidos

A densidade aparente também apresentou valores muito similares, com um
valor médio em 78 determinacdes de 0,97 + 0,03 g/cnt. A partir desses valores de

densidade real e aparente, pode-se calcular a porosidade dos aglomerados através
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da equacdo 3.2, item 3.4.4, que corresponde a € = 32%, valor médio para todos os

aglomerados gerados neste estudo.

O mesmo valor de densidade real obtido para os cristais precipitados e
para os solidos aglomerados indica a ndo existéncia de poros fechados no interior
dos aglomerados, como também o baixissimo teor de cloroférmio residua nos
aglomerados, o que foi comprovado por andlise cromatogréfica que ndo detectou
clorofrmio em quatro amostras sel ecionadas al eatoriamente entre os aglomerados

(nivel de deteccéo datécnica de 10 ppm).

5.4.4. Polimorfismo

Embora ndo se verifique na literatura a ocorréncia de polimorfismo para o
&cido sdlicilico, duas amostras, acido sdlicilico comercial e acido sdlicilico
aglomerado, foram submetidas a andlise de difracdo de raiosX. A Figura 5.65
apresenta os resultados obtidos para as duas determinagdes. De acordo com 0s
resultados apresentados, ndo se verificou alteracdo nos angulos de varredura para
as duas amostras, indicando que, como esperado, a aglomeracéo néo resultou em

alteracéo da estrutura cristalina dos produtos.
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Figura 5.65 — Espectros de difragdo de raios-X em uma amostra comercial e uma
amostra de &cido salicilico aglomerado.

5.4.5. Veocidade de dissolucao

O €feito da aglomeracdo na velocidade de dissolucdo do &cido sdlicilico
foi avaliado em comparacao aos cristais precipitados, antes de serem submetidos a
aglomeragdo. Para tanto, foram avaliados aglomerados com tamanhos médios de
450 microns, obtidos em temperaturas de 7°C, 25°C e 40°C. Foram também
submetidos a dissolugdo aglomerados com tamanhos médios de 800 microns,
gerados em temperatura de 25°C, para avaliacdo do efeito do tamanho. As curvas
de dissolucdo obtidas para essas amostras encontram-se representadas na Figura

5.66.
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De acordo com os perfis de dissolucdo observado na Figura 5.66,

considerando 0 tempo necessario para se atingir 50% de dissolucdo, pode-se

verificar:

Os aglomerados obtidos em menor temperatura (7°C) apresentaram
uma maior velocidade de dissolucdo, requerendo um tempo de

aproximadamente 37 minutos para atingir 50% de dissol ugéo;

Com o aumento da temperatura, ocorreu uma diminuicdo da
velocidade de dissolugéo, observado um tempo de 37 minutos para se
atingir 50% de dissolucdo dos aglomerados obtidos em temperatura de
7°C, 60 minutos para a temperatura de 25°C e um tempo de
aproximadamente 68 minutos para 0s aglomerados obtidos em

temperatura de 40°C;

As velocidades de dissolucdo dos aglomerados com tamanhos médios
de 450 microns, independentemente da temperatura, apresentaram-se
maiores que a velocidade de dissolucdo dos cristais antes de serem
submetidos a aglomeracdo (96 minutos); no entanto, os aglomerados
com tamanho médio de 800 microns apresentaram velocidade de
dissolucdo semelhante (93 minutos) a velocidade dos cristais dispersos

(96 minutos);

Como era esperado, os cristais com tamanhos médios de 800 microns
apresentaram menor velocidade de dissolugdo (93 minutos) que os
cristais com tamanhos médios de 450 microns (60 minutos), obtidos na

mesma temperatura.
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Figura5.66 — Perfis de dissolucdo dos aglomerados de &cido sdlicilico e dos
cristais precipitados.

Pelo fato dos aglomerados apresentarem nivels de porosidade
semel hantes (32%), a diminuicéo da velocidade de dissolucéo dos aglomerados a
medida em que a temperatura em que foram aglomerados diminuiu pode ser
atribuida as variagdes da area especifica ou as variagcbes da molhabilidade do
solido, decorrentes da mudanca fisica (Figuras 5.67 e 5.68) pelo processo de
dissolucéo e recristalizacéo durante a aglomeracéo (KAWASHIMA et al, 1984
A). A menor velocidade de dissolucdo observada para os aglomerados com
tamanho médio de 450 microns comparada a velocidade de dissolucéo dos

aglomerados com tamanhos médios de 800 microns, obtidos & mesma temperatura

120
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(25°C) é decorrente da maior area de contato com o solvente pela diminuicéo do

tamanho de particulas (SHAN, IGARASHI & OOSHIMA, 2002).

o —
2000microns

Figura 5.67 — Superficie de aglomerado obtido Figura 5.68 — Superficie de aglomerado obtido

(]
em temperatura _de 25°C 9b_servada em temperatura de  25°C
por microscopia eletrbnica de observada  por  microscopia
varredura— Aumento 150 X. detronica de  varredura

Aumento 350 X.
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6. DISCUSSAO DOSRESULTADOS

6.1. ConstatacOes e consideragdes gerais

A partir dos resultados observados no Capitulo 5, pode-se inferir que a
aglomeracdo ocorre em trés diferentes etapas. 1) molhamento da superficie dos
cristais suspensos pelo agente ligante; 2) aglomeracdo desses cristais até a
formacgdo de aglomerados primarios e 3) coalescéncia dos aglomerados primarios
com formagdo de aglomerados secundarios. Durante a segunda e a terceira etapa,
ocorre compactacdo dos aglomerados.

Inicialmente o agente ligante cloroférmio introduzido na suspensdo aquosa
contendo os cristais de écido sdlicilico, vai “molhar” a superficie desses cristais
(etapa de molhamento). Essa molhabilidade foi conferida por experimento
adicional, apresentado no Anexo B.

Esse periodo de molhamento pode corresponder ao periodo inicial T,
observado nos ensaios de aglomeracdo onde ndo se detectou variacdo de turbidez
da suspensdo aquosa. A introducdo do cloroférmio ndo atera a turbidez, o que
também foi comprovado neste trabalho, em experimento onde o cloroférmio foi
introduzido na auséncia de cristais (Anexo B). Assim, a variagdo da turbidez do
sistema é somente devida a aglomeracdo dos cristais em suspensao.

Nos experimentos onde se detectou T,, constatou-se que este variou com a
vel ocidade de injecdo do clorof ormio no meio aquoso, ndo apresentando variagdes

com atemperatura e a poténcia de agitacao.
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Com a incorporagéo de um certo volume de cloroformio no meio aquoso e
aderéncia deste a superficie dos cristais de acido salicilico, a aglomeracéo entre os
cristais acontece, a uma velocidade que depende da variagdo do volume de
cloroférmio no meio, em funcéo do tempo [RLS(t)] e datemperatura do sistema.

A poténcia de agitacdo, que age na freqiiéncia do encontro desses cristais
em suspensao, teve pouco efeito no processo de aglomeracao.

A medida em que a aglomeragdo avanca, os aglomerados primérios unem-
se para formar aglomerados secundérios maiores. Foi constatado um aumento da
populagdo de aglomerados secundarios com o aumento da vazéo de adicéo de
cloroférmio e com a diminuicdo da temperatura. Da mesma maneira que na
formacdo dos aglomerados primérios, a poténcia de agitacdo também pouco
influenciou a formagéo dos aglomerados secundarios.

A uniformizagdo da superficie dos aglomerados foi mais intensa em
temperaturas em torno de 25° C, enquanto que, em temperaturas menores, embora
ndo tenha se verificado uma boa uniformizacdo, ocorreu a formagéo de pontes
solidas entre os aglomerados.

De uma maneira geral, foi constatada uma expressiva influéncia da
velocidade de adicdo de cloroformio, que por sua vez, atua diretamente na
congtituicdo do volume de cloroférmio envolvido (RLS) em cada etapa. Por outro
lado, verificou-se também que a velocidade de adicdo de cloroférmio afeta
diretamente o tamanho médio dos aglomerados gerados.

Alguns resultados apresentaram-se com tendéncias diferentes da maioria,

sendo esses:
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v Nao houve formagéo de aglomerados em temperatura de 25°C e vazdo de
adicdo de cloroférmio de 3,8 cn/minuto e, em temperatura de 7°C, ndo
ocorreu aglomeracdo de cristais em vazédo de 2 cm®/minuto (Figuras 5.2 e 5.4);

v" Mudanca de velocidade de aglomeracéo em determinadas temperaturas, sendo
essa dependente da vel ocidade de adic&o de cloroférmio (Figura 5.35);

v" N&o ocorreu aglomeracdo em temperaturas superiores aguelas em que se
observou mudanca de velocidade de variagdo de turbidez do sistema (Figuras
5.32 a5.34);

v' Maior arraste de cloroférmio com o aumento da temperatura (Tabela 5.3).

Como ja discutido, a aglomeracdo depende do volume de agente ligante
envolvido nos cristais aglomerados. A velocidade de obtencéo desse volume, por
sua vez, depende da velocidade de adi¢do, como também do tamanho médio das
gotas geradas no nebulizador.

Como apresentado na Tabela 5.3, ocorre arraste de cloroférmio para fora
do sistema, que aumenta a medida em que a temperatura aumenta. Um exemplo
desse efeito pode ser observado no ensaio conduzido em temperatura de 25°C,
com vaz3o de adicdo de cloroférmio de 3,8 cn/minuto, quando a vaz&o nominal
de adicdo empregada era de 5 cn/minuto, sendo a diferenca decorrente do
arraste. Nessa mesma vazdo nominal, no ensaio conduzido em temperatura de
7°C, ndo se detectou arraste.

Considerando que no processo, 0 sistema de nebulizacdo € mantido em

temperatura constante e ocorre variacdo da temperatura somente na suspensao, 0
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volume de clorofrmio arrastado deve ser também proveniente da evaporacdo do
solvente da suspensdo.

Para constatar se ocorre evaporacdo de cloroférmio apOs este ser
incorporado no meio de aglomerag&o, ensaios adicionais foram realizados, como
também foram estimados os tamanhos médios das gotas geradas no sistema de

nebulizacéo.

6.2. Experimentos adicionais para proposicdo de mecanismo

6.2.1. Arraste de agenteligante

Dois ensaios adicionais foram realizados para verificacéo e definicdo da
origem do cloroférmio arrastado.

No primeiro ensaio (Ensaio A), a aglomeracdo foi conduzida em reator
aberto e temperatura de 25°C, com adicdo de cloroférmio através de gotas em
vazdo de 1 cn/minuto. A aglomeracdo foi acompanhada pela variagdo da
turbidez durante todo o experimento e, em aproximadamente 43%, interrompeu-se
a alimentacdo de cloroférmio e a suspensdo foi mantida sob agitacdo constante
(17,2 W). O perfil obtido nesse ensaio € apresentado na Figura 6.1, onde pode-se
constatar:

- Até nivels de turbidez relativa de aproximadamente 43%, a sua

variagao apresenta-se praticamente linear e os aglomerados formados

até esse nivel de turbidez sdo apresentados na Figura 6.2;
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Apés ainterrupcdo da adicdo de cloroférmio, observou-se um avanco
da aglomeracdo, atingindo um ponto minimo de turbidez relativa em
torno de 28%, sendo esse avango decorrente da coalescéncia dos
aglomerados (formacdo dos aglomerados secundarios), como pode ser
observado naFigura 6.3;

Um aumento da turbidez relativa, decorrente da desaglomeracéo dos
cristais com consequente aumento do ndmero de particulas em

suspensdo (turbidez relativa de 46%), como observado na Figura 6.4.

o
<& O
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0000
SN 00000
C0060600600
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Figura6.1— Variagdo da turbidez relativa no decorrer do tempo no ensaio

conduzido em reator aberto (Ensaio A) (T=25°C, vazdo de adicéo de
cloroférmio 1 cn/minuto por gotejamento e poténcia de agitacdo de
17,2 W).
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Figura6.2—  Agdlomerados observados em Figura6.3— Aglomerados observados em 28%
43% da turbidez relativa no da turbidez relativa no Ensaio A —
Ensaio A — 105 minutos. 175 minutos.

P

: 2 R microns
Figura6.4— Aglomerados observados em
46% da turbidez reativa no
Ensaio A - 265 minutos.

No segundo ensaio (Ensaio B), a aglomeracéo foi conduzida por adicéo de
cloroférmio nebulizado, com vazdo de adicdo de 6,8 cm’/minuto, temperatura
de 25°C e poténcia de agitacdo de 40,8 W. A aglomeragéo foi acompanhada pela
variagdo da turbidez durante todo o experimento e, em aproximadamente 43%,
interrompeu-se a alimentacdo de cloroformio e a corrente de nitrogénio,
permanecendo o reator fechado por aproximadamente 30 minutos. Apds esse
periodo, foi restabelecida a corrente de nitrogénio e o reator parcialmente aberto,
permanecendo assim até que ndo se observou variacdo significativa da turbidez
relativa. O perfil de variacdo da turbidez durante esse experimento é apresentado

na Figura 6.5, onde pode-se verificar:
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A variagdo da turbidez relativa, até niveis de aproximadamente 43%
apresentou-se semelhante ao ensaio apresentado na Figura 5.6, onde
foram observados os aglomerados apresentados na Figura 6.6;

Durante o periodo em que o reator permaneceu fechado na auséncia da
corrente de nitrogénio, foi observado o avango da aglomeracéo
caracterizado pela etapa de coalescéncia, como pode ser observado na
Figura6.7;

Com a introducéo da corrente de nitrogénio, houve um aumento da
turbidez relativa decorrente da desaglomeracdo, ocasionada pela
remocado de parte do agente molhante envolto nos cristais aglomerados

(Figura6.8).
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Figura6.5— Variagdo da turbidez relativa no decorrer do tempo no ensaio

conduzido por nebulizagdo (Ensaio B) (T=25°C, vazdo de adicdo de
cloroférmio 6,8 cnt/minuto e poténcia de agitacdo de 40,8 W).

90
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OB imicrons

Figura6.6—  Aglomerados observados em Figura6.7—  Aglomerados observados em 20%
40% da turbidez relativa no da turbidez relativa no Ensaio B —
Ensaio B — 20 minutos. 55 minutos.

Figura6.8— Aglomerados observados em
67% da turbidez relativa no
Ensaio B - 75 minutos.

Com base nos resultados verificados, pode-se constatar que ocorre
evaporacdo de cloroformio apds introducéo desse na suspensdo, sendo maior no
sistema de nebulizacdo devido a promocao do arraste pela corrente de nitrogénio.

Sendo assim, nos resultados apresentados na Figura 5.35, onde observa-se
inicialmente uma velocidade de aglomeracéo até niveis de turbidez relativa em
torno de 85%, apresentando-se menor a partir desse nivel, pode-se dizer que na
primeira etapa ocorre predominantemente a aglomeracdo entre os cristais
menores, como também desses cristais na superficie dos cristais maiores, como
mostrado nas Figuras 6.9 e 6.10. Quando do término dessa primeira etapa, 0s

aglomerados por se apresentarem maiores, necessitam de um maior volume de
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cloroférmio para que as etapas subseqiientes ocorram e, dada a baixa taxa de
acumulo de cloroférmio, menor velocidade foi observada. O incremento desse
volume é um balanco entre a quantidade de cloroférmio que é incorporada e a
guantidade de cloroférmio que evapora. Para mesmas temperaturas, a taxa de
evaporacao é constante. Assim sendo, quanto maior a taxa de incorporagdo (vazéo
de adicdo de cloroférmio), menor o tempo para obtencéo do volume necessario a

aglomeracao, ocorrendo as diversas etapas simultaneamente.

1 microns
A

Aglomeragcdo entre os cristais Figura6.10— Aglomeracdo dos menores cristais
menores. na superficie dos maiores.

| 00 microns
e

Figura6.9—

Outro fator que evidencia as duas etapas é o volume de cloroférmio (RLS)
envolvido na etapa inicial desses ensaios, apresentando-se de mesma ordem de
grandeza (entre 42 e 45 cnt’), conforme mostraa Tabela 5.12.

Esse fendmeno leva a concluir que nos ensaios em que se verificou uma
variagdo de turbidez relativa muito lenta ou entdo uma estabilizacéo (Figuras 5.2 e
5.4), a aglomeracdo ndo ocorreu devido as haixas vazdes de adicdo de
cloroférmio, sendo que os volumes envolvidos nos cristais aglomerados aumentou
muito lentamente, ou sgja, no balanco do volume de agente molhante, a taxa de
incorporacdo foi ligeiramente superior a taxa de saida de cloroférmio, ndo

atingindo o volume necessério para a aglomeracdo inicial ou subsequiente. Outro
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fato observado € que, nessas condicles, a poténcia de agitacdo passa a ter efeito
sobre a aglomeracdo, em que a maiores poténcias, ocorre 0 predominio da
desaglomeracéo decorrente do baixo volume de agente ligante envolvido.

Baixas taxas de aumento de volume de cloroférmio também foram obtidas
guando do aumento da temperatura da suspensdo, onde devido ao aumento da
pressdo de vapor do agente ligante, ocorreu um aumento da taxa de evaporagéo

(Figuras 5.32, 5.33 €5.34).

6.2.2. Estimativa dos didametros médios das gotas ger adas no nebulizador

Os diametros médios das gotas foram estimados utilizando o modelo

genérico expresso pela equacao de Wigg (LEFEBVRE, 1989):

018 90’5
MMD = Dy, ) = 200" m, $1+ L7 hodg02 03y 10 6.2)
E m

onde: n.= viscosidade cinemética do liquido (3,62E-7 nt/s)

m_= vazdo méssicado liquido (kg/s)

m, = vazdo méssica do gas (kg/s)

h=  diémetro do orificio do atomizador (0,0005 m)

s = tensdo superficial ( 0,0267 kg/s)

ra= densidade do gés (kg/nt)

Ur = veocidade na saida do nebulizador (m/s)

O sistema de nebulizagdo operou em temperatura constante, ou sgja, a
variacdo da vazdo de aimentacdo de cloroférmio causada pela variacdo da

temperatura ndo foi considerada. Dessa maneira, a velocidade de saida do

nebulizador (Ug) foi determinada adotando-se as vazdes nominais de alimentagdo
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de cloroférmio. A vaz&o de nitrogénio, em qualquer experimento, foi fixada e
mantida constante.

Os resultados obtidos pela aplicacdo da Equacdo 6.1 sdo apresentados na
Tabela 6.1 e representados graficamente na Figura 6.11, onde observa-se que 0
didmetro médio das gotas formadas no nebulizador aumentam a medida em que a

vazdo de adicao de cloroférmio aumenta.

Tabela 6.1 — Didmetros médios das gotas formadas no nebulizador.

Vazdo nominal de | vazsio N, |Vazdo CHsCl D3
alimentacgo (kg/9) (kg/s) kg No/kg CH3Cl | (myicron)
(cm®/min)

2 8,11E-05 4,96E-05 1,63 3,2
5 8,11E-05 1,24E-04 0,65 44
6 8,11E-05 1,49E-04 0,54 4.8
7 8,11E-05 1,99E-04 0,41 54
8 8,11E-05 2,73E-04 0,30 6,3
11 8,11E-05 2,98E-04 0,27 6,6
14 8,11E-05 3,47E-04 0,23 7,1
15 8,11E-05 3,72E-04 0,22 7,3
26 8,11E-05 6,45E-04 0,13 9,8
30 8,11E-05 7,45E-04 0,11 10,6

De acordo com a Figura 6.11 e a Tabela 6.1, o didmetro médio das gotas
de cloroférmio variou na faixa de 3,2 a 10,6 microns com a variacdo da relacéo
fluxo méssico gag/liquido. Em todos os experimentos apresentados até aqui, o
didmetro de gotas foi menor que o tamanho médio dos cristais em suspensdo (@60
microns).

Os diametros médios das gotas obtidos pela expressdo considerada,
apresentaram-se na mesma ordem de grandeza dos obtidos por RE, MESSIAS &

SCHETTINI (2004), na avaliagdo experimental de um sistema semel hante.
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Figura6.11 — Didmetros médios de gotas estimados em funcéo das relacBes
massicas entre o fluido gasoso e o fluido liquido, que compdem o
jato de saida do nebulizador.

6.3. Mecanismos envolvidos ha aglomer acéo conduzida pela adicdo de

clorofrmio por nebulizacdo

Com base nos resultados apresentados no Capitulo 5 e nos ensaios
adicionais apresentados no presente capitulo, propde-se aqui 0 mecanismo para a
aglomeragdo esférica dos cristais de acido salicilico estudada experimental mente.
A aglomeragdo ocorre em trés diferentes etapas, sendo: 1) molhamento da
superficie dos cristais suspensos; 2) aglomeracdo dos cristais até a formacdo de
aglomerados primarios e 3) formagdo dos aglomerados secundarios pela

coalescéncia dos aglomerados primarios. No decorrer das etapas 2) e 3), ocorre a
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formag@o de pontes sdlidas entre os cristais aglomerados como também a sua

compactacao.

6.3.1. Molhamento da superficie dos cristais suspensos

O molhamento da superficie dos sdlidos deve ocorrer em duas situactes
distintas:

a) Diametro dagota (Dg) menor que o didmetro equivalente do solido (Ds):

> + > 5 (lustrac3o 6.1)

Neste caso, ocorre inicialmente um molhamento parcia da superficie do
solido, aumentando a medida em que novas gotas de cloroféormio vao sendo
adsorvidas na superficie do cristal.

b) Diémetro dagota (Dg) maior ou equivalente ao didmetro do solido (Ds)

(a— —_— () (Ilustragéo 6.2)

Ocorre 0 molhamento total do sdlido, com a formacdo de um filme de
cloroférmio em torno do cristal.

Adicionamente, independentemente do didmetro médio da gota de
cloroférmio, pode ocorrer a coalescéncia parcia das gotas na suspensdo, levando

ao favorescimento da situagéo b).

+ _— (Nustragédo 6.3)
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6.3.2. Aglomeracdo dos cristais suspensos (formacdo dos aglomerados

primarios)

A aglomeragdo ocorre a partir do momento em que o volume de
cloroférmio participante € suficiente pararecobrir os cristais. Dessa maneira, e por
atingir tal condicdo mais rapidamente, ocorre inicialmente a aglomeracdo das
menores particulas ou dessas na superficie das maiores (llustragdes 6.4 € 6.5) e a
medida em que o volume de cloroférmio aumenta (llustracdo 6.6), esses
aglomerados resultantes atingem condicdes de se aglomerarem (llustragéo 6.7),
até o ponto de formacdo dos primeiros aglomerados (aglomerados primarios).
Essa etapa deve ocorrer predominantemente quando os didametros médios das
gotas de agente molhante sdo pequenas (baixas vazdes de adicdo de cloroférmio),

onde o incremento do volume ocorre mais lentamente.

S + (( )) > @ (Hustragéo 6.4)

o o+ O r——— > (llustrago 6.5)

E + - & (lustragdo 6.6)

% + % _ > (llustragdo 6.7)



132

Quando o tamanho médio das gotas de agente molhante é da mesma ordem
do tamanho dos cristais dispersos ou entdo em vazdes de adicdo de agente
molhante elevadas, ocorre 0 molhamento completo das superficies dos cristais,
independentemente do tamanho, promovendo a aglomeracéo em todas as etapas

simultaneamente (llustracéo 6.8).
) ~
G - e (lustracéo 6.8)

6.3.3. Coalescéncia dos aglomerados (formacdo dos aglomerados

secundarios)

A coalescéncia ocorre entre os aglomerados primarios mostrados na
llustrag@o 6.7. Os aglomerados primérios formados apresentam-se envoltos em
um volume “V” de cloroférmio e, devido a alimentagdo continua de cloroférmio,
esse volume vai aumentando continuamente até que se apresente suficiente para

envolver completamente dois ou mais aglomerados primérios (Ilustracéo 6.9).

@ N @ . @ (llustragio 6.9)
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6.3.4. Formacao das pontes solidas e compactacéo

As pontes sdlidas sdo formadas pela dissolugdo e recristalizacdo do acido
salicilico aglomerado, o que depende da solubilidade no cloroférmio, que por sua
vez, € dependente da temperatura (solubilidade do &cido sdicilico em

cloroférmio, determinada por massa seca, a25° C » 1,1 ¢/100 g)

@@ — @ (Ilustrago 6.10)

6.4. Validagcdo do mecanismo proposto

O mecanismo proposto considera essenciamente que ocorre 0
molhamento dos cristais suspensos e que a aglomeragdo somente ocorre se 0s
cristais aglomerados estiverem completamente recobertos pelo agente ligante. A
forma de adicéo de cloroférmio pelo sistema de nebulizacdo, além de promover
uma boa dispersdo do agente ligante nas particulas, promove também um melhor
controle do volume de ligante introduzido no sistema bem como do didmetro de
gotas. Como conseqguiéncia, tem-se um melhor controle dos estégios do processo
de aglomeracdo, e principalmente sobre a formagdo dos aglomerados primarios e
secundarios.

A necessidade dos cristais estarem completamente recobertos pelo agente
ligante para permanecerem unidos, foi verificada em um teste adicional, onde o
cloroférmio foi colorido pela adicdo de iodo e uma gota foi colocada em uma

suspensdo aguosa de &cido sdlicilico. As Figuras 6.12 a 6.17 apresentam a
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aglomeracdo nesse sistema. Como pode ser verificado, inicialmente o cloroférmio
adicionado envolve de imediato um certo nimero de cristais de &cido sdlicilico.
Devido a elevada molhabilidade do solido pelo cloroférmio, outras particulas
migram imediatamente para o interior da gota de cloroférmio. Particulas que ndo
obtiveram um completo envolvimento pela gota, molharam-se pelo contato com o
cloroférmio, afastando-se (em destaque nas Figuras 6.13 a 6.15). Com a
evaporacdo do cloroférmio, os cristais foram gradativamente compactando-se
(Figuras 6.15 e 6.16), até completa evaporacdo do agente ligante e a formacéo de
um aglomerado esférico (Figura 6.17). A evaporacdo gradativa e a completa
evaporacao € indicada pelo desaparecimento do colorido provocado pelo iodo, que

€ praticamente insolivel em &gua (PERRY & CHILTON, 1980).

Figura6.12 — Gota de cloroférmio adicionada a Figura6.13—Entrada de cristais de écido
suspensao. sdicilico no cloraférmio

- ). AR 3 e 5o % N -

Evaporacdo do cloroformio do Figura6.15— Compactacdo dos cristais de acido

aglomerado. sdicilico pela evaporacdo do
cloroférmio.

Figura6.14 —
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J : AT ' .I 5
Figura 6.16 — Final da evaporacdo do clc’)rfni Figura 6.17— Ierado final obtido.
do aglomerado.

Esse mecanismo é tipico quando a gota de agente aglomerante é
significativamente maior que o tamanho médios dos cristais, como apresentado
por SUBERO-COUROYER et a. (2003). Com o objetivo de verificar se ocorre
mudanca do mecanismo de aglomeracdo em adicdo por nebulizagdo, ensaios
adicionais foram realizados, onde o cloroférmio foi adicionado em gotas com
tamanhos superiores aos tamanhos médios dos cristais (aproximadamente 83
microns). O tamanho médio das gotas de cloroférmio em suspensdo, apds
dispersdo pela agitagdo foi determinado por difracdo de raios-laser, em uma
emulsio estabilizada com 1% de PVA na auséncia de cristais. O resultado da

distribuicéo granulométrica das gotas € apresentado na Figura 6.18.
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Figura 6.18 — Distribuicdo granulométrica das gotas de cloroférmio adicionadas
por gotegjamento, apOs dispersdo na suspensdo, em poténcia de
agitacdo de 40,8 W.
Esses ensaios foram redlizados em sistema fechado, onde ndo ocorre
perda de agente molhante por evaporagéo. As vazles avaliadas foram de 5, 8 e 11
cm®/minuto e em dois niveis de temperatura, 7°C e 25°C. A poténcia de agitacio
foi mantida constante eigual a40,8 W.
Os perfis cinéticos obtidos estdo apresentados na Figura 6.19, onde pode-
se observar um periodo inicial (To) sem variacdo daturbidez. Apés esse periodo, a

variacdo da turbidez apresenta-se praticamente linear com o tempo.
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Figura6.19 — Variagdo da turbidez da suspensdo, nos ensaios conduzidos por
sistema de gotejamento do agente molhante.

Os tempos e os volumes de cloroférmio envolvidos em T, assim como o0s
tempos e volumes totais envolvidos na aglomeragéo estdo sumarizados na Tabela
6.2. A velocidade de aglomeracéo foi calculada a partir do coeficiente angular das
curvas representadas na Figura 6.19 e os valores obtidos estédo agrupados na
Tabela 6.3 e representadas na Figura 6.20. Também sdo reapresentadas nessa
Figura as velocidades de aglomeragdo dos ensaios conduzidos para avaliagéo do
efeito da temperatura.

Através desses dados pode-se comprovar 0s seguintes efeitos, quando a
introducdo de agente molhante é efetuada com tamanho médio das gotas

superiores ao tamanho médio dos cristais suspensos:

16
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- Tanto o periodo inicial definido como T, quanto o volume de
cloroférmio adicionado nesse periodo, a uma dada temperatura, sdo da
mesma ordem de grandeza, aumentando com o0 aumento da
temperatura (Tabela 6.2);

- O tempo tota de aglomeracdo aumentou a medida que a vazéo de
adicdo de cloroformio diminuiu, ndo apresentando variacdo com a
temperatura. Esse tempo foi semelhante para 0s ensai os conduzidos em
vaz&o de adicdo de cloroférmio de 8 cn/minuto e temperaturas de
7°C e 25°C (Tabela 6.2);

- A relagdo entre o volume total de cloroférmio adicionado e o volume
de solidos suspensos (RLS) € similar, independentemente da vazéo de
adicdo de cloroformio e datemperatura (Tabela 6.3);

- A velocidade de aglomeracdo aumentou proporcionalmente ao
aumento da vazdo de adicdo de cloroférmio, independentemente da
temperatura. A proporcionalidade dessa variacdo € similar aos ensaios
conduzidos pela adicéo de clorofrmio por nebulizacdo (Figura 6.20);

- A velocidade de aglomeracéo foi aproximadamente o dobro da obtida

quando da adic¢&o de cloroférmio por nebulizacéo (Figura 6.20).

Com base nesses resultados, pode-se afirmar que a velocidade de
aglomeracdo é fortemente dependente da vazéo de adicdo de agente ligante, sendo
o efeito da temperatura somente verificado quando o sistema opera em reator
aberto, variando a taxa de evaporacdo do agente ligante. O tamanho médio das

gotas de agente ligante disperso na suspenséo afeta a velocidade de aglomeracéo,
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sendo observada uma reducdo significativa da velocidade quando a gota possui

tamanhos médios ligeiramente superiores aos tamanhos médios dos cristais

SUSPENSOS.
Tabela6.2— Periodos e volumes de cloroférmio envolvidos nos ensaios
conduzidos com adic¢&o de clorof ormio por gotas.
Vazéo Volumeem Volume
Tzeorg) adicdo (;(i)n ) To Ter(nrgiontg)tal cloroférmio
(cm®/min) ' (cm®) ' total (cnT)
7 8 05 4 8,0 64,0
25 8 1,0 8 85 68,0
7 11 05 55 6,0 66,0
25 5 15 75 13,5 67,5
Tabela6.3— Resultados da avaliacdo cinética dos ensaios realizados com adicéo
de cloroférmio por gotas.
T Vazdo adicéo Velocidade Coeficiente
eorgp. decloroférmio | RLS® | aglomeracdio | nt® | correlacdo | tsgc® tSa")
CO | (eriimin) (%turb./min.) G3)
7 8 0,71 7,90 15 | 0,9975 72,021, 3,012
25 8 0,75 7,87 15 | 0,9948 49,870| 3,012
7 11 0,73 11,15 11 0,9945 40,341 3,250
25 5 0,74 4,74 25 | 0,9957 72,978| 2,807

RL S = Relagdo volume de agente ligante/volume de cristai s suspensos.

tSwc = “t de student” calculado pelaequacio ts= Rynt- 2/+/1- R® onde nt é 0 nimero
de observacOes, (Spiegel, 1978).

tsa = valores de “t de student” tabelados, intervalo de confianga de 99% (t00s) (PERRY &
CHILTON, 1980).

©)
(6)

()
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Figura6.20 — Variagdo da velocidade de aglomeracdo em funcdo da vazéo de
alimentacdo de cloroférmio, por gotejamento, em temperaturas de
7°Ce25°C.

A Figura 6.21 apresenta as distribuicdes granulométricas dos aglomerados
obtidos nos ensaios realizados com adi¢do de cloroférmio por gotejamento. A
partir da classificacdo granulométrica dos aglomerados, avaliada em termos de
porcentagem acumulada de massa de solidos em faixas de tamanhos diversos,
obteve-se, por interpolacdo, os valores dos diametros correspondentes a 10, 25,
50, 75 e 90% das fragtes acumul adas, apresentados na Tabela 6.4.

Através da Tabela 6.4 e da Figura 6.21, pode-se verificar que:

- O diametro médio dos aglomerados obtidos na temperatura de 25°C

praticamente ndo variou com avazado de adic¢éo de cloroformio;

- Em temperatura de 7°C, obteve-se um didmetro médio similar aos

obtidos em temperatura de 25°C quando a vazdo de adicdo de

cloroférmio era de 8 cP/minuto; na mesma temperatura, um aumento
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no didmetro médio ocorreu com o0 aumento da vazdo de adicdo de

clorofémio para 11 cn/minuto.

Tabela6.4— Diametros correspondentes as fragdes acumuladas dos aglomerados
gerados nos ensaios com adicdo de cloroformio por gotejamento.

Vazdo de Dy @
Temperatura | adicdo clorof. V)
(°C) (c’/minuto) | Dyo1y | Dio2s) | Dosoy | Dors) | Diosoy | “Span’ @
7 8 150 | 220 | 410 | 580 | 820 | 1,63
7 11 260 | 440 | 600 | 830 | 880 | 1,03
25 5 200 | 210 | 230 | 510 | 760 | 2,43
25 8 200 | 210 | 230 | 520 | 770 | 2,48

(3) Dy.x) = Didmetro de particula referente a frago acumulada “x”.
(4) “Span” = (D(o,9) — D(0,1))/D05) = dispersdo da distribui¢do granulométrica.

60
@ 8 cm3/minuto - 25 C
50 A M @ 8 cm3/minuto- 7 C
] 011 cm3/minuto- 7 C
40 05 cm3/minuto - 25 C
S
\2530 8
=
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2 > ®
0% 97 0% 9% 9P P 257 £ 0 5P o 0¥

Tamanho aglomerado (microns)

Figura6.21 — DistribuicBes granuloméricas dos aglomerados obtidos por sistema
de adicéo de cloroférmio por gotejamento.

Uma andlise do efeito da forma de adicdo do cloroférmio na distribuicdo

granulométrica dos aglomerados pode ser feita a partir das Figuras 6.22 a 6.25,
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gue representam as distribuicdbes dos aglomerados obtidos na mesma
temperatura de 25°C e vazéo de adicdo de cloroférmio préximas, devido aos
efeitos de arraste e evaporagdo do sistema.

De acordo com as distribuicbes granulométricas comparativas
apresentadas nas Figuras 6.22 a 6.25, pode-se verificar que os aglomerados
obtidos com adi¢do de cloroférmio por gotejamento apresentaram um maior nivel
de coadescéncia, ocasionado pelo maior diametro de gota de cloroférmio
envolvido na aglomeracdo (83 microns), atingindo volumes de agente molhante
envolvidos nos cristais aglomerados suficientes para a ocorréncia rdpida da
aglomerac&o secundaria.

O aumento do tamanho de gotas até o nivel avaliado, decorrente da
alteracdo da forma de adicdo do agente molhante na suspensdo, parece ndo levar a
mudanca do mecanismo de aglomeracdo, como apresentado por SUBERO-
COUROYER et a. (2003), observado pelos didmetros médios obtidos (230
microns a 25°C), comparado aos didmetros médios variando entre 900 e 1800
microns observados pelos autores, utilizando uma relacdo entre o volume de
agente ligante e o volume de sdlidos suspensos (RLS) entre 0,35-0,50, que é
menor ao utilizado nesses experimentos. Outra evidéncia da ndo mudanca de
mecanismo, foi o fato de que ap6s a determinacdo da porosidade desses
aglomerados, os resultados obtidos apresentaram-se na mesma ordem de grandeza
daguel es obtidos no sistema de introducdo de clorofrmio por nebulizacéo (32%),
além de rdo ter sido detectada uma variagdo de turbidez nos instantes iniciais da
aglomeracdo, decorrente de um aumento acentuado do didmetro médio dos

aglomerados pela formagdo de flocos (BLANDIN et al., 2003) ou entdo, por
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formacdo de pontes liquidas entre os cristais (estado pendular), como apresentado

por GOLDSZAL & BOUSQUET (2001) e ROSSETTI & SIMONS (2003).
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Figura 6.22 — Distribuigdes granulométricas dos Figura 6.23 — Distribuicbes granulométricas dos
aglomerados obtidos em aglomerados obtidos em
temperatura de 7°C. temperatura de 7°C.
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Figura 6.24 — Distribuigdes granulométricas dos Figura 6.25— Distribuicbes granulométricas dos
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7. CONCLUSOES

No inicio desse estudo, fixou-se dois objetivos:

De um lado, determinar condicdes do processo de aglomeracdo em questéo

qgue favorecessem a obtencdo de aglomerados esféricos, de tamanho

menores que 500 microns, de elevada resisténcia mecanica, lembrando que
na literatura ndo ha relatos de aglomerados com tais caracteristicas.

Por outro lado, compreender os mecanismos envolvidos na formagdo

desses aglomerados esféricos.

Para atingir tais objetivos, estudou-se a aglomeracéo esférica de cristais de
&cido salicilico obtidos por precipitacdo pela reacéo entre o salicilato de sodio e 0
&cido sulfurico.

A originalidade desse trabaho foi de controlar o tamanho das gotas do
agente aglomerante através de um sistema de nebulizacdo e monitorar a cinética
de aglomeracdo através da variacdo da turbidez do sistema. Essa metodologia
permitiu avaiar o efeito de diferentes varidveis do processo como temperatura,
vazdo de adicdo de cloroférmio, poténcia de agitacdo e concentracdo de solidos na
cinética de formagdo dos aglomerados.

A partir dos resultados obtidos, evidenciou-se 0 mecanismo de formagdo
dos aglomerados:

A aglomeracdo ocorre por um processo de molhamento da superficie
dos cristais suspensos; aglomeracdo entre os cristais suspensos quando

completamente envolvidos pelo agente molhante até a formacéo de
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aglomerados primérios e finamente, a formagdo dos aglomerados
secundérios pela coal escéncia dos aglomerados primarios.

Da comparacdo entre os diferentes modos de adicdo do agente ligante
(nebulizagcdo e gotejamento), pode-se concluir que o crescimento dos aglomerados
€ essencia mente controlado por dois fatores:

A gquantidade de agente molhante introduzido no sistemace,
O modo de incorporagdo do agente molhante (vazdo e tamanho de
gotas)

Consequentemente, o tamanho final dos aglomerados pode ser controlado
a partir da taxa de incorporagdo do agente aglomerante/aglomerado durante o

processo de aglomeracéo.
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8 SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO

Como sugestdes para continuidade do trabalho, de modo a obter um
conjunto maior de informacBes visando a proposicdo de um modelo matemético
representativo do mecanismo proposto, tem-se como principais:

- Avaiacdo da influéncia dos tamanhos médios dos cristais iniciais de

acido sdicilico;

- Avdiacdo de outros solventes como agente ligante, como também de
outros sblidos, verificando efeitos no processo e nos produtos, de modo
a estabelecer uma correlacdo entre as propriedades quimicas e fisicas
entre os solidos e os agentes ligantes;

- ldentificagdo do estégio e mecanismos de formacao das pontes solidas,
verificando a possibilidade de manutencdo das caracteristicas de
dissolucdo dos sdlidos.

- Equacionamento matemético do mecanismo proposto (elaboracdo de

modelo preditivo).



ANEXO A

VARIACOES DA TURBIDEZ RELATIVA NOS DIVERSOS
EXPERIMENTOS



TABELA A-1-—Variagdo da turbidez na suspensdo. aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperatura de

25°C
| ldentificagido | T25-Q5600 | T25-Q5-700 | T25-Q5-800 | T25-Q5-900 | T25-Q6-600 | T25Q6-700 | T25Q6-800 | T25-Q6-900 |
Tempo (minutos) |  Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 99,30 100,00 99,40 100,00 100,00 100,00 100,00
1,00 99,70 99,50 100,00 99,40 100,00 100,00 100,00 100,00
1,50 99,60 99,30 100,00 99,40 100,00 100,00 100,00 100,00
2,00 99,50 98,60 99,70 99,20 100,00 100,00 100,00 100,00
2,50 99,20 98,10 99,40 99,20 100,00 100,00 100,00 100,00
3,00 99,00 97,70 99,20 99,00 100,00 100,00 100,00 100,00
3,50 98,40 97,40 99,10 98,90 99,60 99,20 99,90 99,60
4,00 98,27 97,00 99,10 98,90 99,00 98,80 99,60 99,00
4,50 97,90 96,80 99,00 98,70 99,20 98,30 99,50 98,60
5,00 97,40 97,10 98,90 98,70 99,30 98,20 99,00 97,50
5,50 97,00 96,70 98,80 98,50 99,50 97,80 98,40 96,00
6,00 96,70 96,20 98,50 98,20 99,00 96,90 96,80 95,20
6,50 96,40 95,70 98,40 98,20 99,00 94,70 94,70 93,10
7,00 95,70 95,60 98,10 98,00 98,40 94,10 93,40 92,50
7,50 95,30 95,00 98,00 97,80 97,70 92,90 91,90 91,10
8,00 94,90 94,90 97,60 97,90 96,60 92,20 90,00 89,90
8,50 94,20 94,40 97,60 97,70 95,30 91,50 89,20 88,80
9,00 94,00 94,00 97,50 97,30 94,40 90,40 87,30 87,50
9,50 93,80 93,80 97,30 96,80 93,30 89,40 85,90 86,60
10,00 93,40 93,60 96,90 97,00 92,30 88,80 85,10 86,00
10,50 92,80 92,90 96,80 96,90 91,50 88,00 84,00 85,20
11,00 92,60 90,40 96,70 96,80 90,40 87,40 83,20 84,20
11,50 92,10 90,20 96,50 96,90 89,50 86,70 82,50 83,30
12,00 91,50 89,70 96,40 96,80 87,90 85,40 81,70 81,60
12,50 90,70 88,30 96,10 96,50 86,50 84,50 80,80 81,40
13,00 89,80 87,50 95,50 96,20 85,70 83,70 80,30 80,70
13,50 88,60 86,60 95,30 96,30 85,20 82,80 79,30 80,20
14,00 87,80 86,10 95,20 96,30 84,50 82,00 78,60 79,40
14,50 87,70 84,90 94,80 96,20 83,50 81,50 78,10 79,70
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Continuagéo
| ldentificagido | T25-Q5600 | T25-Q5-700 | T25-Q5-800 | T25-Q5-900 | T25-Q6-600 | T25Q6-700 | T25Q6-800 | T25-Q6-900 |
Tempo (minutos) |  Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
15,00 87,10 84,40 94,50 96,30 82,70 80,50 77,40 78,20
15,50 86,40 83,00 94,20 96,50 82,30 78,80 76,90 77,20
16,00 85,90 82,80 93,90 96,50 81,80 78,70 76,30 75,90
16,50 85,20 81,70 93,50 96,30 81,10 78,10 75,60 74,90
17,00 84,30 80,10 93,40 95,90 80,40 77,40 74,70 74,20
17,50 84,70 79,20 93,10 95,70 79,60 76,80 73,70 73,90
18,00 84,60 78,70 92,90 95,40 78,60 76,10 72,80 73,30
18,50 83,90 78,50 92,50 95,50 77,60 75,60 72,30 72,60
19,00 82,80 77,90 92,30 95,40 76,20 74,90 71,80 71,80
19,50 82,00 77,10 91,80 95,50 75,70 74,50 70,70 71,00
20,00 81,70 76,60 91,60 95,30 75,10 73,50 69,90 70,30
20,50 80,60 76,10 91,50 95,30 74,20 72,70 69,30 69,60
21,00 80,40 75,80 91,10 95,30 73,40 71,40 68,40 68,60
21,50 80,30 74,90 91,10 95,10 72,60 70,70 67,60 67,80
22,00 78,80 74,60 90,90 94,70 71,00 69,90 66,80 66,20
22,50 79,40 74,20 90,50 94,20 70,10 69,00 66,00 65,70
23,00 79,10 73,50 90,00 94,20 69,00 67,80 65,20 65,20
23,50 78,60 72,70 90,20 94,30 68,00 66,90 64,30 64,50
24,00 78,40 72,20 90,20 93,70 67,20 66,10 63,50 63,90
24,50 77,70 71,40 90,00 93,40 66,40 65,30 62,60 63,00
25,00 77,60 71,10 89,60 92,50 65,40 64,50 61,80 62,40
25,50 77,70 70,70 88,20 92,30 63,70 63,40 61,10 61,40
26,00 77,10 70,00 87,00 92,30 63,10 62,50 60,50 60,90
26,50 76,60 69,50 86,80 92,00 62,10 61,60 59,50 59,90
27,00 75,00 69,10 86,10 91,80 61,50 60,90 58,90 59,30
27,50 74,90 68,60 86,00 91,10 60,60 60,00 57,90 58,60
28,00 74,70 68,30 86,00 91,10 59,60 59,30 57,20 57,70
28,50 74,30 67,40 86,10 90,70 58,60 58,10 56,30 57,10
29,00 74,40 67,30 85,60 89,90 57,50 57,40 55,80 56,40
29,50 74,00 66,80 85,10 89,30 56,10 56,10 55,20 55,60
30,00 73,60 66,59 84,60 89,10 55,20 55,30 54,50 54,90
30,50 73,60 65,50 84,70 89,00 54,00 54,40 53,70 53,90

Continua

149



Continuagéo
| ldentificagho | T25-Q5600 | T25-Q5-700 | T25-Q5-800 | T25-Q5-900 | T25-Q6-600 | T25Q6-700 | T25-Q6-800 | T25-Q6-900 |

Tempo (minutos) |  Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
31,00 73,30 65,60 84,80 88,70 52,50 53,50 53,00 53,10
31,50 72,60 65,00 84,70 87,80 51,80 52,70 52,00 52,40
32,00 72,00 64,70 84,30 87,90 50,80 51,60 51,30 51,60
32,50 72,00 64,40 84,30 87,60 50,20 50,60 50,50 50,90
33,00 71,50 64,00 84,00 87,30 48,70 49,80 49,60 50,20
33,50 71,00 63,80 83,80 87,10 48,00 48,90 48,90 49,50
34,00 70,60 63,70 84,00 87,20 47,30 48,10 48,00 48,60
34,50 69,90 63,50 84,00 87,30 46,50 47,20 47,30 47,90
35,00 69,60 62,30 84,00 87,00 45,80 46,50 46,70 47,10
35,50 69,50 62,40 84,00 87,00 45,00 45,70 46,10 46,80
36,00 68,70 61,90 84,10 87,20 44,00 44,70 45,40 46,30
36,50 68,20 61,60 83,80 87,40 43,40 43,70 44,50 45,90
37,00 68,00 61,70 83,40 87,40 43,10 43,50 45,00
37,50 67,80 61,50 83,80 87,70 . . 44,40
38,00 67,70 61,00 83,80 87,80 43,80
38,50 67,00 60,70 84,10 87,70 .
39,00 67,00 60,20 83,80 87,70
39,50 66,90 60,30 83,80 87,70
40,00 66,90 59,80 83,90 88,00
40,50 . 59,40 83,80 88,00
41,00 58,90 83,90 88,10
41,50 58,30 82,80 88,00
42,00 58,00 83,50 88,00
42,50 58,00 83,70 88,20
43,00 57,60 83,70 88,10
43,50 57,10 83,50 88,50
44,00 56,90 83,40 88,40
44,50 56,70 83,30 88,20
45,00 57,00 83,20 88,00
45,50 57,00 82,60 88,20
46,00 56,70 81,60 .

Continua

150



Continuagéo
| ldentificagido | T25-Q5600 | T25-Q5-700 | T25-Q5-800 | T25-Q5-900 | T25-Q6-600 | T25Q6-700 | T25Q6-800 | T25-Q6-900 |
Tempo (minutos) |  Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
46,50 56,50 81,10
47,00 56,10 81,00
47,50 55,90 80,80
48,00 55,40 80,50
48,50 54,80 81,50
49,00 54,80 81,50
49,50 54,80 81,70
50,00 54,70 82,50
50,50 54,30 82,30
51,00 53,60 82,10
51,50 53,60 82,10
52,00 53,60 82,20
52,50 82,40
53,00 81,90
53,50 81,70
54,00 82,00
54,50 82,00
55,00 81,80
55,50 81,80
56,00 82,00
56,50 81,90
57,00 80,90
57,50 81,30
58,00 81,50
58,50 81,30
59,00 81,30
59,50

60,00

81,20
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TABELA A-1-—Variagdo daturbidez na suspensdo. aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperatura de

25°C (continuagao).

| ldentificagido | T25-Q8-600 | T25-Q8-700 | T25-Q8-800 | T25-Q8-900 | T25Q11-600 | T25-Q11-700 | T25-Q11-800 | T25-Q11-900 |
Tempo (minutos) |  Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)

0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 100,00 100,00 100,00 98,50 98,90 99,40 96,90
1,00 100,00 100,00 100,00 100,00 97,40 97,80 98,30 95,10
1,50 100,00 100,00 100,00 100,00 96,70 96,80 96,10 93,20
2,00 99,10 99,40 99,80 99,10 94,80 94,20 93,80 90,90
2,50 96,70 98,00 98,70 99,00 92,80 91,00 91,70 88,00
3,00 95,00 97,60 95,80 97,70 90,20 88,00 88,70 85,60
3,50 93,00 95,90 93,90 95,90 86,50 86,20 85,80 83,90
4,00 91,20 94,20 92,90 95,00 84,80 82,90 84,10 81,00
4,50 88,30 91,60 91,30 93,90 82,70 81,00 80,90 79,60
5,00 86,10 90,60 90,00 92,70 80,30 77,20 76,80 77,40
5,50 84,40 88,60 88,30 91,10 75,10 74,50 75,80 74,10
6,00 81,60 86,90 84,90 89,60 73,50 71,00 73,20 71,10
6,50 80,50 85,80 83,70 87,90 70,20 67,00 69,50 68,50
7,00 79,50 84,60 82,60 86,60 66,30 64,00 66,90 66,00
7,50 78,00 82,60 81,10 84,90 64,20 60,00 63,40 63,30
8,00 74,70 81,70 79,80 82,80 60,40 57,00 58,00 60,80
8,50 73,80 79,70 78,40 79,10 56,90 54,20 57,10 57,20
9,00 72,20 78,70 77,10 77,70 52,40 50,80 54,30 53,70
9,50 69,80 77,10 74,30 76,20 50,20 46,70 51,20 52,30
10,00 68,10 76,20 73,40 74,40 47,50 44,20 47,20 47,60
10,50 67,10 74,60 71,80 72,30 43,60 41,80 44,30 43,40
11,00 66,00 72,60 70,00 69,20 . . . ..
11,50 64,40 71,20 68,60 67,00

12,00 63,60 69,40 66,30 65,30

12,50 62,40 67,30 63,80 63,70

13,00 60,80 66,00 62,00 61,50

13,50 59,80 64,30 60,70 59,70

14,00 56,80 62,10 59,40 58,10

14,50 54,20 59,00 57,90 57,00
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Continuagéo

| ldentificagido | T25-Q8-600 | T25-Q8-700 | T25-Q8-800 | T25-Q8-900 | T25Q11-600 | T25-Q11-700 | T25-Q11-800 | T25-Q11-900 |

Tempo (minutos) |  Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
15,00 52,70 57,00 55,80 55,80 . . . .
15,50 51,70 55,60 54,00 53,90
16,00 50,30 54,50 52,80 51,80
16,50 48,60 52,60 51,10 50,30
17,00 47,80 51,30 49,90 48,40
17,50 46,00 49,90 48,60 45,40
18,00 45,00 47,90 46,90 44,20
18,50 43,80 46,40 45,70 4310
19,00 42,90 45,30 42,70 .

19,50 . 43,10 .
20,00 o




TABELA A-2—Variagéo daturbidez na suspensdo. Aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperatura de

7°C.
| Identificagdo | T7-Q5-600 | T7-Q5-700 T7-Q5-800 T7-Q5-900 | T7-Q2-600 | T7-Q2-900 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 .
1,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
1,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
2,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
2,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
3,00 99,50 100,00 100,00 100,00 100,00
3,50 98,70 99,60 100,00 98,90 100,00
4,00 98,40 99,20 99,60 97,70 100,00
4,50 97,80 98,60 99,10 96,90 100,00 .
5,00 97,00 96,40 98,30 95,90 100,00 100,00
5,50 96,60 96,10 97,20 93,70 100,00 .
6,00 96,00 95,50 95,60 91,80 100,00
6,50 95,20 94,20 94,80 90,60 100,00
7,00 93,50 93,20 94,20 89,00 100,00
7,50 92,10 92,10 92,90 87,50 100,00
8,00 90,40 91,10 91,90 86,70 100,00
8,50 89,10 90,30 90,20 85,50 100,00
9,00 87,40 89,10 88,90 84,20 100,00
9,50 86,10 87,70 87,30 83,00 100,00 .
10,00 84,80 87,00 84,40 81,70 99,90 100,00
10,50 83,60 85,30 82,60 80,60 99,90 .
11,00 81,40 84,20 81,40 79,40 99,90
11,50 80,80 83,00 80,20 78,30 99,60
12,00 79,10 80,80 78,30 77,50 99,50
12,50 78,10 80,10 76,80 75,30 99,40
13,00 76,80 79,30 75,40 74,30 99,10
13,50 75,40 77,60 74,30 73,10 .
14,00 73,40 76,30 72,20 72,00
14,50 72,20 74,80 71,20 71,00
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Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q5-600 | T7-Q5-700 T7-Q5-800 T7-Q5-900 | T7-Q2-600 | T7-Q2-900 |
Tempo (minutos) | Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
15,00 | 70,90 73,70 69,90 69,70 . 100,00
15,50 69,50 72,40 69,10 68,60 .
16,00 67,60 71,20 67,70 66,80
16,50 66,10 69,50 65,90 65,20 .
17,00 64,40 67,30 64,10 64,10 98,00
17,50 63,00 66,100 62,90 62,70 .
18,00 61,00 64,80 61,90 61,00
18,50 59,90 63,90 59,90 58,80
19,00 58,70 62,60 58,40 57,90
19,50 57,30 60,70 57,20 56,60 .
20,00 56,10 59,20 55,90 55,00 99,70
20,50 55,00 57,40 54,90 52,90 . .
21,00 53,80 55,90 53,50 51,70 97,60
21,50 51,10 54,40 52,60 49,80 .
22,00 50,40 52,50 51,10 48,10
22,50 49,20 50,50 50,00 47,20
23,00 47,60 49,00 48,60 45,30
23,50 46,10 47,30 47,40 43,40
24,00 44,50 44,80 45,90 .
24,50 42,30 43,20 43,90 . .
25,00 . . 42,70 95,80 99,20
25,50 41,00 . ..
26,00 .
26,50
27,00
27,50
28,00
28,50 .
29,00 94,00
29,50 . ..
30,00 98,30
30,50 .
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Continuagéo

Identificacio

T7-Q5-600

T7-Q5-700

T7-Q5-800

T7-Q5-900

T7-Q2-600

T7-Q2-900

Tempo (minutos)

31,00
31,50
32,00
32,50
33,00
33,50
34,00
34,50
35,00
35,50
36,00
36,50
37,00
37,50
38,00
38,50
39,00
39,50
40,00
40,50
41,00
41,50
42,00
42,50
43,00
43,50
44,00
44,50
45,00
45,50
46,00

Turbidez (%)

Turbidez (%)

Turbidez (%)

Turbidez (%)

Turbidez (%)

91,80

90,30

88,40

87.50

Turbidez (%)

97.00

95,90

95,30
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Continuagéo

Identificacio

T7-Q5-600

T7-Q5-700

T7-Q5-800

T7-Q5-900

T7-Q2-600

T7-Q2-900

Tempo (minutos)

46,50
47,00
47,50
48,00
48,50
49,00
49,50
50,00
50,50
51,00
51,50
52,00
52,50
53,00

Turbidez (%)

Turbidez (%)

Turbidez (%)

Turbidez (%)

Turbidez (%)

87.20

85,90

Turbidez (%)

15/



TABELA A-3—Variagdo daturbidez na suspensdo. Aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperaturas e

vaz0Oes de adicdo variadas, com poténcia de agitacdo de 40,8 W.

| Identificagdo | T7-Q5-800 | T10-Q5-800 T18-Q5-800 T25-Q5-800 | T40-Q5-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
1,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
1,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
2,00 100,00 100,00 100,00 99,70 100,00
2,50 100,00 100,00 100,00 99,40 100,00
3,00 100,00 100,00 100,00 99,20 100,00
3,50 100,00 100,00 100,00 99,10 99,30
4,00 99,60 97,50 100,00 99,10 97,50
4,50 99,10 96,70 99,40 99,00 96,80
5,00 98,30 96,30 98,80 98,90 97,10
5,50 97,20 95,30 96,70 98,80 97,80
6,00 95,60 94,30 95,60 98,50 97,50
6,50 94,80 93,30 94,10 98,40 97,40
7,00 94,20 92,00 91,70 98,10 96,40
7,50 92,90 89,00 88,60 98,00 95,60
8,00 91,90 87,60 87,60 97,60 95,30
8,50 90,20 85,80 86,60 97,60 94,70
9,00 88,90 84,60 85,80 97,50 94,40
9,50 87,30 83,70 85,20 97,30 95,10
10,00 84,40 81,20 84,50 96,90 93,20
10,50 82,60 80,60 83,50 96,80 92,20
11,00 81,40 79,80 81,90 96,70 92,50
11,50 80,20 78,00 80,40 96,50 92,90
12,00 78,30 77,10 80,40 96,40 92,30
12,50 76,80 75,80 80,20 96,10 91,80
13,00 75,40 74,00 79,20 95,50 91,90
13,50 74,30 73,40 78,60 95,30 91,90

Continua

158



Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q5-800 | T10-Q5-800 T18-Q5-800 T25-Q5-800 | T40-Q5-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)

14,00 72,20 72,40 78,20 95,20 91,80
14,50 71,20 72,50 77,80 94,80 91,90
15,00 69,90 70,30 77,20 94,50 91,80
15,50 69,10 69,30 76,40 94,20 91,90
16,00 67,70 68,20 75,60 93,90 91,10
16,50 65,90 66,60 74,90 93,50 90,40
17,00 64,10 65,60 74,40 93,40 87,20
17,50 62,90 64,50 73,20 93,10 88,60
18,00 61,90 63,10 73,10 92,90 89,50
18,50 59,90 61,90 72,40 92,50 90,10
19,00 58,40 60,50 71,90 92,30 89,90
19,50 57,20 60,00 71,40 91,80 89,20
20,00 55,90 58,50 70,70 91,60 .
20,50 54,90 57,00 69,70 91,50

21,00 53,50 56,20 69,10 91,10

21,50 52,60 54,00 67,10 91,10

22,00 51,10 52,10 67,00 90,90

22,50 50,00 49,90 66,50 90,50

23,00 48,60 47,80 65,80 90,00

23,50 47,40 46,30 65,10 90,20

24,00 45,90 44,80 64,50 90,20

24,50 43,90 43,70 63,80 90,00

25,00 42,70 42,00 62,50 89,60

25,50 41,00 . 61,70 88,20

26,00 . 61,60 87,00

26,50 60,90 86,80

27,00 60,30 86,10

27,50 59,60 86,00

28,00 58,80 86,00

28,50 58,10 86,10

Continua
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Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q5-800 | T10-Q5-800 T18-Q5-800 T25-Q5-800 | T40-Q5-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
29,00 . . 57,60 85,60 .
29,50 57,30 85,10
30,00 56,50 84,60
30,50 55,90 84,70
31,00 55,10 84,80
31,50 54,70 84,70
32,00 54,20 84,30
32,50 53,60 84,30
33,00 53,10 84,00
33,50 52,40 83,80
34,00 51,90 84,00
34,50 51,20 84,00
35,00 50,70 84,00
35,50 49,60 84,00
36,00 49,10 84,10
36,50 48,50 83,80
37,00 47,90 83,40
37,50 47,30 83,80
38,00 46,80 83,80
38,50 46,10 84,10
39,00 45,10 83,80
39,50 44,60 83,80
40,00 44,00 83,90
40,50 43,30 83,80
41,00 42,60 83,90
41,50 41,60 82,80
42,00 . 83,50
42,50 83,70
43,00 83,70
43,50 83,50
44,00 83,40

Continua
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Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q5-800 | T10-Q5-800 T18-Q5-800 T25-Q5-800 | T40-Q5-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
44,50 83,30
45,00 83,20
45,50 82,60
46,00 81,60
46,50 81,10
47,00 81,00
47,50 80,80
48,00 80,50
48,50 81,50
49,00 81,50
49,50 81,70
50,00 82,50
50,50 82,30
51,00 82,10
51,50 82,10
52,00 82,20
52,50 82,40
53,00 81,90
53,50 81,70
54,00 82,00
54,50 82,00
55,00 81,80
55,50 81,80
56,00 82,00
56,50 81,90
57,00 80,90
57,50 81,30
58,00 81,50
58,50 81,30
59,00 81,30
59,50 81,20
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TABELA A-3—Variagdo daturbidez na suspensdo. Aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperaturas e

vaz0Oes de adi¢do variadas, com poténcia de agitagdo de 40,8 W (continuagéo).

| Identificagdo | T7-Q6-800 | T10-Q6-800 T18-Q6-800 T25-Q6-800 | T30-Q6-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)

0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
1,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
1,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
2,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
2,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
3,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
3,50 99,00 99,00 99,40 99,90 100,00
4,00 97,40 97,00 98,90 99,60 99,70
4,50 95,70 94,80 97,90 99,50 99,30
5,00 93,40 93,30 96,70 99,00 99,30
5,50 91,60 92,00 95,60 98,40 99,00
6,00 89,30 89,80 93,70 96,80 99,00
6,50 88,00 87,80 92,20 94,70 98,50
7,00 86,10 86,20 90,40 93,40 98,40
7,50 84,50 85,50 88,20 91,90 .
8,00 83,40 84,40 87,20 90,00

8,50 81,80 82,80 85,80 89,20

9,00 80,20 82,00 84,50 87,30

9,50 78,80 80,50 83,90 85,90 .
10,00 75,90 78,90 82,80 85,10 98,30
10,50 74,70 77,50 81,50 84,00 .
11,00 73,10 75,80 80,40 83,20

11,50 71,30 73,80 79,10 82,50

12,00 69,60 71,50 77,90 81,70

12,50 66,50 68,70 76,50 80,80 .
13,00 64,70 67,50 75,00 80,30 97,40
13,50 63,00 66,10 74,20 79,30 .

Continua
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Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q6-800 | T10-Q6-800 T18-Q6-800 T25-Q6-800 | T30-Q6-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)

14,00 62,00 64,30 72,30 78,60 .
14,50 59,60 63,00 70,90 78,10

15,00 58,30 61,00 69,60 77,40

15,50 57,10 59,00 68,10 76,90

16,00 55,10 57,40 66,70 76,30

16,50 53,80 55,60 64,90 75,60

17,00 51,80 54,30 63,40 74,70

17,50 50,50 53,00 62,00 73,70

18,00 48,60 51,50 60,40 72,80

18,50 46,40 49,80 58,60 72,30 .
19,00 44,50 47,60 57,20 71,80 90,60
19,50 43,00 45,30 54,20 70,70 .
20,00 . 43,40 53,90 69,90

20,50 . 52,90 69,30

21,00 51,90 68,40

21,50 49,90 67,60 .
22,00 48,80 66,80 84,70
22,50 47,90 66,00 .
23,00 46,80 65,20

23,50 45,60 64,30

24,00 43,60 63,50

24,50 . 62,60 .
25,00 61,80 80,60
25,50 61,10 .
26,00 60,50

26,50 59,50

27,00 58,90

27,50 57,90

28,00 57,20

28,50 56,30
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TABELA A-3—Variagdo daturbidez na suspensdo. Aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperaturas e

vaz0Oes de adi¢do variadas, com poténcia de agitacdo de 40,8 W (continuagéo).

| Identificagdo | T7-Q8-800 | T10-Q8-800 | T18-Q8-800 T25-Q8-800 | T30-Q8-800 | T40-Q8-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
1,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 99,50
1,50 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 98,90
2,00 99,50 99,00 99,20 99,60 100,00 98,50
2,50 97,00 98,20 97,20 98,40 100,00 98,20
3,00 95,90 97,10 94,00 97,00 100,00 98,10
3,50 93,70 95,40 91,30 95,10 100,00 98,10
4,00 91,20 94,10 89,70 92,80 99,00 98,10
4,50 89,20 91,90 87,70 91,00 97,80 98,00
5,00 86,50 89,90 85,40 89,00 95,30 97,90
5,50 83,50 87,70 84,10 86,80 93,40 98,00
6,00 81,00 85,70 82,30 85,50 91,50 98,00
6,50 77,40 83,80 78,60 83,70 89,90 97,90
7,00 75,80 81,20 77,50 82,10 88,40 97,80
7,50 72,90 79,70 76,00 80,50 86,70 96,80
8,00 70,20 76,80 74,10 78,90 85,30 96,50
8,50 66,80 74,60 71,00 77,30 84,20 96,00
9,00 64,70 72,80 68,80 75,30 82,20 95,30
9,50 60,80 70,00 66,90 73,10 82,20 94,80
10,00 59,20 66,90 63,20 71,10 80,90 94,30
10,50 56,20 65,20 61,50 69,20 79,80 93,70
11,00 53,40 61,40 60,00 67,00 78,40 93,30
11,50 50,90 60,10 56,90 65,00 77,40 92,50
12,00 46,10 57,40 55,70 62,70 76,40 91,70
12,50 43,00 56,20 52,80 60,00 74,70 91,30
13,00 . 52,90 51,50 58,90 73,40 90,60
13,50 51,50 50,20 56,30 72,20 90,60
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Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q8-800 | T10-Q8-800 T18-Q8-800 T25-Q8-800 | T30-Q8-800 | T40-Q8-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)

14,00 . 49,40 48,40 54,90 71,10 90,80
14,50 44,50 45,30 52,90 69,70 90,70
15,00 43,20 43,10 50,90 68,20 90,30
15,50 49,50 67,10 89,50
16,00 46,80 65,80 88,90
16,50 45,20 64,70 87,40
17,00 43,40 64,00 86,60
17,50 42,50 64,00 86,10
18,00 . 64,20 85,30
18,50 63,60 84,60
19,00 63,00 83,90
19,50 61,80 83,40
20,00 61,70 83,00
20,50 60,80 .
21,00 60,20

21,50 59,00

22,00 58,40

22,50 57,60

23,00 56,80

23,50 56,00

24,00 54,80

24,50 53,80

25,00 52,20

25,50 51,20

26,00 50,30

26,50 49,50

27,00 48,60

27,50 47,70

28,00 46,60

28,50 45,90
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Continuagéo
| Identificagdo | T7-Q8-800 | T10-Q8-800 T18-Q8-800 T25-Q8-800 | T30-Q8-800 | T40-Q8-800 |
29,00 4490
29,30 44,00
30,00 43,30
30,50 42,40
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TABELA A-3—Variagdo daturbidez na suspensdo. Aglomeracdo conduzida utilizando cloroférmio como agente molhante e em temperaturas e
vaz0Oes de adi¢do variadas, com poténcia de agitagdo de 40,8 W (continuagéo).

| Identificacio | T7-Q11-800 | T10-Q11-800 | T18-Q11-800 | T25-Q11-800 | T40-Q11-800 | T10-Q14-800 | T25-Q14-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)

0,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 99,70 99,70 99,60 99,20 100,00 98,60 99,20
1,00 99,30 99,30 99,00 98,60 100,00 96,10 98,90
1,50 98,90 98,40 98,20 96,10 100,00 94,60 92,40
2,00 96,10 95,00 96,20 93,80 98,00 91,50 89,10
2,50 92,40 89,70 94,30 91,70 95,60 89,10 88,80
3,00 89,10 88,00 90,70 88,70 94,70 87,00 82,30
3,50 84,00 84,80 88,50 85,80 92,80 80,90 80,50
4,00 81,50 81,80 84,80 84,10 91,30 79,70 77,90
4,50 77,00 76,30 81,40 80,90 89,40 77,50 75,70
5,00 74,30 73,60 79,00 76,80 87,10 76,50 70,20
5,50 67,60 68,40 75,50 75,80 85,50 67,44 70,70
6,00 65,10 65,50 72,20 73,20 84,90 66,10 67,40
6,50 61,30 60,80 67,40 69,50 84,90 65,80 66,60
7,00 56,80 58,80 63,80 66,90 83,50 62,50 64,00
7,50 49,60 55,50 61,20 63,40 81,30 60,90 63,40
8,00 45,20 50,50 57,20 58,00 79,40 59,00 58,00
8,50 43,50 45,50 53,90 57,10 78,40 54,50 52,20
9,00 47,30 54,30 75,90 52,20 50,10
9,50 44,80 51,20 73,90 50,30 49,70
10,00 42,60 47,20 71,80 48,00 47,70
10,50 44,30 69,80 46,30 45,10
11,00 67,70 44,70 43,00
11,50 65,30 42,00 41,50
12,00 63,20
12,50 61,30

13,00 58,90

13,50 56,40

Continua



Continuagéo
| Identificacio T7-Q11-800 | T10-Q11-800 | T18-Q11-800 | T25Q11-800 | T40-Q11-800 | T10-Q14-800 | T25-Q14-800 |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
14,00 54,00
14,50 52,10
15,00 50,40
15,50 47,60
16,00 46,30
16,50 43,60
17,00 42,30
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TABELA A-4—Variagcdo daturbidez na suspensdo aglomeracdo conduzida utilizando cloroformio como agente molhante, em temperatura de
25°C, variando a porcentagem de solidos.

Identificagdo | T25-Q8-700 (25%) | T25-Q8-700 (50%) | T25-Q8-700 (75%) | T25-Q8-700 (100%) |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 98,60 99,30 97,90 100,00
1,00 97,80 99,10 96,70 100,00
1,50 96,30 98,50 95,80 100,00
2,00 93,70 97,00 95,10 99,40
2,50 91,40 95,70 94,10 98,00
3,00 86,10 94,00 92,00 97,60
3,50 79,90 89,80 89,80 95,90
4,00 73,90 84,10 87,50 94,20
4,50 68,10 74,90 81,20 91,60
5,00 61,70 70,80 79,90 90,60
5,50 56,00 67,80 77,40 88,60
6,00 50,30 65,00 75,80 86,90
6,50 46,30 62,30 73,50 85,80
7,00 41,80 59,00 71,20 84,60
7,50 . 55,20 67,80 82,60
8,00 . 52,10 66,50 81,70
8,50 . 50,10 64,60 79,70
9,00 . 47,60 62,40 78,70
9,50 . 43,40 59,00 77,10
10,00 . . 57,00 76,20
10,50 . . 55,50 74,60
11,00 . . 52,90 72,60
11,50 . . 51,20 71,20
12,00 . . 48,70 69,40
12,50 . . 46,50 67,30
13,00 . . 45,00 66,00
13,50 . . 43,00 64,30
14,00 62,10
14,50 59,00

Continua
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Continuagéo
Identificacdo | T25-Q8-700 (25%) | T25-Q8-700 (50%) | T25-Q8-700 (75%) | T25-Q8-700 (100%) |
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
15,00 57,00
15,50 55,60
16,00 54,50
16,50 52,60
17,00 51,30
17,50 49,90
18,00 47,90
18,50 . . . 46,40
19,00 45,30
19,50 44,10
20,00 42,80




171

TABELA A-5-Variagdo da turbidez na suspensdo. aglomeracéo conduzida utilizando clorofrmio como agente molhante, por gotejamento, em
poténcia de agitacéo de 40,8 W, variando vazéo e temperatura.

Identificagdo | T25-Q8-800G | T7-Q8-800G T25-Q5-800G T7-Q11-800G

Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0,50 99,70 98,70 100,00 98,70
1,00 99,40 96,30 100,00 97,30
1,50 95,40 94,00 99,40 94,30
2,00 91,50 90,20 98,00 90,30
2,50 88,60 84,30 96,10 82,40
3,00 87,40 81,60 95,20 79,30
3,50 82,40 78,70 93,00 73,50
4,00 79,20 74,40 88,40 67,30
4,50 75,20 70,40 87,40 59,50
5,00 71,00 67,10 86,00 54,40
5,50 66,30 62,90 83,40 48,80
6,00 62,50 56,70 81,70 44,20
6,50 57,40 54,50 80,00 .
7,00 53,70 50,50 77,10
7,50 48,60 45,00 74,70
8,00 45,10 42,00 72,70
8,50 42,30 . 70,20
9,00 . . 65,80
9,50 63,00
10,00 . . 61,50
10,50 . . 58,90
11,00 . . 56,40
11,50 . . 53,60
12,00 . . 51,50
12,50 . . 48,70
13,00 . . 46,80
13,50 . . 43,80
14,00 .
14,50




TABELA A-5—Variagdo da turbidez na suspensdo. aglomeragdo conduzida uilizando cloroférmio como agente molhante, em poténcia de
40,8 W , 8 cm®/min. e 25°C - Ensaios de reprodutibilidade.

| dentificacdo Ensaio A Ensaio B Ensaio C
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
0,00 100,00 100,00 100,00
0,50 100,00 100,00 100,00
1,00 100,00 100,00 99,00
1,50 100,00 100,00 98,80
2,00 99,40 99,80 100,00
2,50 98,00 98,70 99,80
3,00 97,60 95,80 99,30
3,50 95,90 93,90 98,20
4,00 94,20 92,90 97,00
4,50 91,60 91,30 95,40
5,00 90,60 90,00 94,20
5,50 88,60 88,30 92,60
6,00 86,90 84,90 91,50
6,50 85,80 83,70 90,00
7,00 84,60 82,60 87,60
7,50 82,60 81,10 84,60
8,00 81,70 79,80 83,40
8,50 79,70 78,40 82,20
9,00 78,70 77,10 81,20
9,50 77,10 74,30 78,50
10,00 76,20 73,40 77,10
10,50 74,60 71,80 75,40
11,00 72,60 70,00 73,90
11,50 71,20 68,60 71,50
12,00 69,40 66,30 68,30
12,50 67,30 63,80 66,90
13,00 66,00 62,00 65,40
13,50 64,30 60,70 63,40
14,00 62,10 59,40 61,70
14,50 59,00 57,90 59,90

Continua
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Continuagéo
| dentificacdo Ensaio A Ensaio B Ensaio C
Tempo (minutos) Turbidez (%) Turbidez (%) Turbidez (%)
15,00 57,00 55,80 58,20
15,50 55,60 54,00 55,70
16,00 54,50 52,80 53,70
16,50 52,60 51,10 51,10
17,00 51,30 49,90 50,00
17,50 49,90 48,60 48,20
18,00 47,90 46,90 46,20
18,50 46,40 45,70 43,80
19,00 45,30 42,70 .
19,50 44,10 .
20,00 42,80

1/3
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ANEXO B

MOLHABILIDADE DO ACIDO SALICILICO E TURBIDIMETRIA DAS

GOTAS DE CLOROFORMIO
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B.1. Molhabilidade do &cido salicilico pelos liquidos envolvidos

A molhabilidade do &cido sdicilico, tanto pela &gua como pelo
cloroférmio, foi avaliada através da determinacéo do angulo de contacto formado
por uma gota do liquido sobre a superficie do sdlido, seguindo metodologia
desenvolvida por HEERTJES & KOSSEN (1967), onde o sblido a ser avaliado é
submetido a compressdo em pressdo suficiente para formacéo de pastilhas com
superficie o mais livre possivel de defeitos. Sobre a superficie do sdlido
compactado, é colocada uma gota do liquido que se desgja avaliar e o angulo de
contacto determinado pela altura da gota, considerando a porosidade da pastilha,
de modo a obter o angulo de contacto real (com esse procedimento considerase o
angulo formado abaixo da superficie do solido, no interior da pastilha).

O objetivo desta avaliacéo foi o de verificar se os liquidos molham ou ndo
a superficie do &cido salicilico. Nesse sentido, a molhabilidade foi avaliada pela
determinacdo direta do angulo de contacto formado entre a superficie do sdlido e a
gota do liquido, desprezando-se os efeitos da porosidade da pastilha. As Figuras
B.1 e B.2 apresentam os angul os formados entre o solido e a agua e o cloroférmio,
cujas imagens foram captadas por um microscopio com digitalizacdo de imagem
marca“Intel Play”, com um aumento de 60 X.

Como pode ser observado, a agua ndo molha completamente a superficie
do &cido salicilico, pois o angulo de contacto é maior que 90° (Figura B.1),
enquanto que o cloroférmio (destacado pelo iodo), molha completamente a

superficie do sélido, com angulo de contato de 0° (Figura B.2).
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Figura B.1— Angulo de contacto formado entre a Figura B.2— Angulo de contacto formado entre a
superficie do &cido sdlicilico e a superf|C|e_ do é4cido sdicilico e o
agua cloroférmio.

B.2. Resposta do turbidimetro com a dispersdo de cloroférmio na

suspensao

Na verificagdo da variagdo da turbidez relativa da suspensdo provocada
pela dispersdo das gotas de cloroférmio, foi realizado um experimento adicional
onde o cloroférmio foi adicionado por nebulizacdo no reator na auséncia de
cristais de &cido salicilico, em vazéo de adicdo de 14 cn/minuto, temperatura de
25°C e poténcia de agitacdo de 40,8 W.

A adicdo do cloroférmio foi mantida por um periodo de aproximadamente
30 minutos e a turbidez do sistema foi permanentemente monitorada. Como
resultado do comportamento da turbidez, observou-se que durante esse periodo, o
nivel de turbidez permaneceu em torno de 100%, com uma variacdo média de 2%,
indicando que a dispersdo do cloroférmio na suspensdo ndo acarreta em variagcdo
de turbidez do sistema, sendo essa decorrente somente dos cristais de acido

salicilico suspensos.
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