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RESUMO — No processo de cristalizacédo, as distribui¢fes de tamanho e forma
dos cristais se tornam o maior interesse a fim de se adquirir melhores rendimentos
e pureza. O presente trabalho visa investigar a utilizacdo da analise de imagens em
tempo real para um processo de cristalizacdo em batelada com semeadura. Foi
utilizado sulfato de potassio como objeto de estudo, e a razdo de aspecto — razéo
entre 0 maior e 0 menor comprimento da particula — como variavel representativa
para a forma dos cristais. O analisador de imagens de alta velocidade QICPIC-
LIXELL, capaz de capturar maltiplas imagens, foi empregado para monitorar as
particulas em tempo real. No intuito de promover o controle da tendéncia do
tamanho dos cristais, foi adotado um perfil linear de resfriamento ao longo do
tempo. A adequacdo de varidveis de processo, como a velocidade de agitacdo e
disposicdo da entrada e saida do sistema de amostragem, se mostrou decisiva para
a confiabilidade dos resultados. A escolha das sementes, adi¢do de co-solvente e a
investigacdo do fendbmeno da aglomeracdo dos cristais foram abordadas, se
mostrando como fatores cruciais no comportamento da nucleagéo e crescimento
dos cristais. Os resultados obtidos sdo decisivos para uma modelagem matematica
mais representativa do processo, ressaltando a andlise de imagens como boa
técnica para monitoramento e desenvolvimento de estratégias de controle do
processo em questao.

1. INTRODUCAO

No ambito dos estudos de cristalizacdo, método utilizado ha décadas para obtencdo de
solidos de graus de pureza elevados e de alto valor agregado, a investigacdo de meios
preferiveis de monitorar o processo e controla-lo é importante para as inddstrias que sdo
beneficiadas por esse fendbmeno, como a farmacéutica e de producéo de sais.

Mesmo com processos especificos da cristalizacdo, como a nucleacdo, crescimento e
aglomeracdo dos cristais sendo conhecidos, suas complexidades justificam a grande e
crescente pesquisa nessa area de conhecimento (Eisenschmidt et al., 2016). Nesse intuito, a
utilizacdo do sulfato de potéssio (K,SO4) como objeto de estudo para a cristalizagdo se torna
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uma solucdo simples, efetiva e de baixo custo, contando-se com cinética de nucleacdo e
crescimento bem estabelecidas e discutidas na literatura desde Jones et al. (1987).

A utilizagdo da analise de imagem para processos de cristalizacdo de sais inorganicos se
mostra como uma técnica de crescente relevancia na literatura para 0 monitoramento desse
processo (Eisenschmidt et al., 2016). Para a cristalizacdo de sais inorganicos, estudos se
voltam mais nesse aspecto com a utilizacdo do sal dihidrogenofosfato de potassio,
destacando-se o trabalho de Eisenschmidt et al. (2016). Com relagdo ao sulfato de potassio,
por sua vez, essa técnica se mostra adequada visto que o mesmo apresenta um habito
cristalino ortorrdmbico, em formato de hastes, o que favorece a exploracédo de sua forma por
ter dois comprimentos caracteristicos bem definidos. Dessa maneira, a utilizacdo da razdo de
aspecto € uma boa escolha como variavel representativa da forma dos cristais (Yang et al.,
2006).

Assim, o presente trabalho apresenta resultados obtidos através da técnica de analise de
Imagens para a cristalizagdo em batelada com semeadura. O objetivo principal deste trabalho
se da pela investigacdo, baseada nas distribuicdes de tamanho e forma das particulas ao longo
do tempo, da andlise das imagens obtidas como ferramenta para obtencdo de medicBes
adequadas para a cristalizacdo de sulfato de potassio. Utiliza-se para tal, a sensibilidade a
variaveis de processo determinantes na cinética de nucleacdo e crescimento, como a
temperatura, vazdo de amostragem, agitacdo do meio e adicdo de co-solvente.

2. METODOLOGIA

2.1. Aparato de cristalizacao

Os experimentos foram realizados em vaso encamisado Orb da Syrris, com capacidade
de 500 mL. Uma bomba peristaltica Masterflex L/S é acoplada ao vaso, de modo a propiciar
devida amostragem e conducdo da suspensdo ao equipamento analisador de imagens
(QICPIC-LIXELL). A vazao de amostragem utilizada foi de 160 mL/min. A amostragem em
linha é devidamente realizada pelo retorno da suspensdo ao vaso ap0s passagem pelo
analisador de imagens. A aquisicdo de imagens foi realizada a cada minuto. Para o controle de
temperatura um termorregulador Huber Petite Fleur é conectado a camisa do vaso. Além
disso, em todos os experimentos conduzidos utilizou-se 0,25¢g para a massa de semente a ser
introduzida ao meio no instante inicial. O sistema € ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Aparato em série completo do experimento.
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2.2. Condicdes de Investigacao

Tamanho das Sementes: Investigou-se o efeito do tamanho das sementes introduzidas.
Por peneiracéo, as faixas de tamanho menores ou iguais a 0,075, 0,090 e 0,125mm (utilizando
peneiras de 200, 170 e 120 Mesh Tyler, respectivamente) foram empregadas.

Resfriamento Linear: Foi realizada a aplicagcdo de um perfil de temperatura linear ao
longo do tempo, baseado no estudo preliminar de Jones e Mullin (1974). A taxa de
resfriamento utilizada foi de 0,03 °C/min, partindo-se de 40°C até 25°C.

Multiplos Degraus na Temperatura: Diferentemente do caso acima, utilizando a funcao
de degrau do termorregulador, um Unico set-point de temperatura € observado por vez. Sendo
assim, apos atingir o valor desejado nesse patamar, o vaso reacional € mantido a temperatura
constante por longos intervalos de tempo. O experimento também € iniciado aos 40°C e foram
realizados 4 degraus de 0,3°C, de modo a se atingir a temperatura final de 38,8°C.

Drowning-out com Etanol: Com a contribuicdo de uma bomba secundaria FMI "Q"
Pump QG20, etanol é introduzido no cristalizador por uma segunda entrada superior do vaso,
de modo que a proporc¢do etanol/agua seja gradativamente aumentada. Nesse experimento a
temperatura foi mantida constante em 30°C e inicialmente a solucdo se encontrava saturada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Adequacao do Sistema

Primeiramente, é ressaltada a importancia de uma significativa frequéncia de agitacdo
no meio e uma maior vazdo da bomba peristaltica. Na Figura 2, é exemplificada uma
comparagdo entre um experimento realizado com agitacdo e vazdo moderadas, 300 rpm e 100
mL/min (Figura 2.a) e outro com valores maiores (500 rpm e 160 mL/min), esses adotados
nos experimentos deste trabalho (Figura 2.b).

Figura 2 - Imagens dos cristais de K,SO, capturadas em trés situacoes distintas de

agitacdo e vazdo da bomba: (a) intermediarias; (b) fortes; (c) com tubos posicionados em
montagem diferente.
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Percebe-se na condicdo (a) o fendbmeno da aglomeracdo, que permite com que ligacoes
estaveis sejam formadas entre dois ou mais cristais, cujo aumento do tamanho caracteristico
causado pode gerar complicacdes para medi¢des mais confiaveis na analise de imagens. Outro
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caso em que se observou a formacdo de aglomerado € apresentado na Figura 2.c, para uma ma
configuracdo do sistema de amostragem. Nessa mé configuragdo, a retirada da suspensdo que
entra no analisador é realizada proximo ao fundo do vaso, o que favorece zonas de estagnacao
e acumulo indevido dos cristais.

3.2. Andlise das Diferentes Condicdes de Operacao

Tamanho das Sementes: A cristalizacdo com semeadura se mostra vantajosa no sentido
de se ter ao inicio da batelada tamanhos pré-definidos dos cristais, favorecendo o crescimento
em relacdo a nucleacdo. Dentre os tamanhos de cristais investigados, nos experimentos com
sementes de tamanho menor que 750 um foi possivel monitorar a batelada sem que a analise
de imagem fosse afetada pela saturacdo da lente de focalizacdo do equipamento. Vale
ressaltar que as sementes utilizadas foram geradas por recristalizacdo em experimentos
prévios, obtendo elevada pureza, importante a semeadura.

Resfriamento Linear: Com o perfil de resfriamento linear empregado, foi possivel
observar o crescimento das particulas ao longo da batelada. Na Figura 3, apresentam-se as
imagens para trés instantes do experimento.

Figura 3 - Imagens dos cristais de K,SO,4 obtidas em diferentes instantes: (a) Inicio;
(b) 30 minutos; (c) 1 hora.
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Multiplos Degraus na Temperatura: A cristalizacdo € exposta por periodos de tempo
mais elevados do que uma hora, de acordo com o perfil de temperatura da Figura 4.

Figura 4 - Perfil de Temperatura para Mdltiplos Degraus.
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Na Figura 5 é apresentada a distribuicdo do tamanho dos cristais (CSD) para trés
instantes (inicio, meio e fim da batelada), evidenciando o deslocamento da CSD pela
observacao do crescimento dos cristais. Vale ressaltar que medidas de particulas acima de 500
pm estdo fora do limite superior permitido pela lente utilizada do analisador de imagens.

Figura 5 — CSD para o inicio, meio e fim do experimento.
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A Figura 6 apresenta uma comparacao entre os dois casos anteriores. A Figura 6.a
mostra 0 nimero de particulas ao longo do tempo, sendo uma boa maneira de se avaliar a
ocorréncia da nucleacdo. Para o resfriamento linear, a formacéo de novos nucleos aumenta até
o fim do experimento; para o caso de multiplos degraus, esse perfil encontra-se praticamente
estagnado, indicando que a nucleacdo ndo € crescente para esse caso. Na Figura 6.b sdo
apresentados os momentos de ordem 2 (u,) da distribuicdo, que é relacionado com a area
superficial total dos cristais. Para o resfriamento linear, como a nucleacdo é predominante,
esse valor apresenta queda durante o avango da batelada, indicando que o fenbmeno do
crescimento € menos expressivo. Ja para o caso de multiplos degraus, visto o aumento do
momento de ordem 2 ao longo do tempo, observa que as particulas (em ndmero
aproximadamente constante) predominantemente crescem para esse caso.

Figura 6 — NUmero de particulas (a) e seu momento de 22 ordem (b).
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Drowning-out com Etanol: Inicialmente, o sulfato de potassio encontra-se saturado em
agua. Esse comportamento se manteve até 0 aumento na propor¢do de etanol no valor de 8%,
guando a solucdo tornou-se turva e esbranquicada. Os cristais obtidos foram analisados por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em aumento de 500 vezes (Figura 7.a) e 1500
vezes (Figura 7.b). O efeito de drowning-out com adicdo do etanol para esse caso propiciou
um aumento consideravel da taxa de nucleacdo frente a de crescimento, indicando com a
turbidez do meio que a nucleagdo havia sido iniciada de maneira abrupta, com a formacéo
nesse instante de elevado numero de ndcleos que vém a originar particulas menores.

Figura 7 — Imagens por MEV ap0s a adicdo de etanol em 8%: (a) 500 vezes; (b) 1500 vezes.

4. CONCLUSAO

O presente trabalho possibilitou investigar a técnica de analise de imagens para
cristalizacdo do sulfato de potassio, salientando a importancia da adequagdo das condicGes
operacionais do sistema, como a frequéncia de agitacdo no vaso, vazdo da bomba e escolha
das sementes utilizadas. A andlise de imagens em tempo real se mostrou como boa técnica de
monitoramento do processo de cristalizacdo, sendo uma analise em linha capaz de fornecer
dados importantes acerca da fase solida, auxiliando na conducdo dos experimentos visando
obter maiores rendimentos em razdo do crescimento dos cristais, bem como da constatacdo da
formagdo de aglomerados. Foi possivel observar e diferenciar a predominancia dos
fendmenos de nucleacdo ou crescimento, importantes para avaliacdo do produto obtido em
processos de cristalizagéo.
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