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NOMENCLATURA

Aex: Amplitude angular do agente excitador (m)

Aj: Absorbancia da amostra (-)

Ajac: Absorbancia média (-)

Aprot: Absorbancia média (-)

As: Area da particula (m?)

As: Area da particula (m?)

C": Concentracdo de saturagdo na temperatura do sistema (kg kg de 4gua™)
C: Concentracdo de proteinas (mg L)

C: Concentracéo de Tanfloc (m® m® de soro™)

C: Concentracdo do sistema (kg kg de 4gua’™)

Cipm: Concentracéo de lactose, ao final do processo de cristalizacdo (kg de lactose kg de
solucéo™)

Cm: Concentracdo média (g L™; %)

CO: Condic¢do Otimizada

D: Diametro médio de Sauter (m)

Dco: Diametro médio da Condigdo Otimizada (m)
Di: Diametro médio da massa retida (m)

di: Diametro médio de retencao (m)

D,: Diametro da particula (m)

Dpcc: Didmetro médio do Planejamento Composto Central (m)
Dpredito: Didmetro médio predito pela otimizagéo (m)
g: Aceleracdo da gravidade (9,807 m s?)

G: Taxa de crescimento (m s)

L: Dimensdo média dos cristais (m)

L: Efeito linear
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L.: Dimensao caracteristica média (m)
Li: Dimenséo caracteristica linear do cristal (m)

m: Massa de cristais amostrados (g/mL amostrado)

m,: Massa de agua em solucéo (kg)
m: Massa unitéria do cristal produto (kg)

m; : Massa final de cristais (kg)

-

mys : Massa de lactose em solucdo ao final do processo (kg)

mys : Massa de lactose em solucdo ao final do processo (kg)

m;i: Massa de lactose inicialmente no soro de queijo (kg)

ms : Massa de lactose agregada as sementes (kg)

ms : Massa de sementes (kg)

mg: Massa de sementes utilizada no processo de cristalizacdo (kg)
N,: NUmero de particulas por unidade de massa (#/kg)
Ns: NUmero de particulas inseridas na semeadura (#)
PA: Pureza absoluta

p: Nivel de significancia (%)

PCC: Planejamento Composto Central

Q: Efeito quadratico

r : Velocidade do excéntrico (rpm)

S: Grau de supersaturacéo (-)

T": Temperatura de saturacio (°C)

T: Temperatura (°C)

t: Tempo de cristalizacéo (h)
V: Volume (m®)

V¢: Volume da particula (m®)
V¢: Volume da particula (m®)

V: Volume da particula (m®)
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x*: Concentracao de equilibrio do soluto (fracdo molar)

x: Concentracdo de soluto (fracdo molar)

x1: Variavel codificada do grau de supersaturacao

Xo: Varidvel codificada do adimensional de vibragao

X3: Varidvel codificada do tempo de cristalizagdo

Xi : Fracdo massica retida em determinada faixa de didmetro (-)
y: Rendimento (%)

¥, - Modelo do PCC para a produtividade (%)

Y : Modelo do PCC para o diametro médio (%)

Yco: Rendimento médio da Condicdo Otimizada (%)

ypcc: Rendimento médio do Planejamento Composto Central (%)
Yoredito: RENdimento médio predito pela otimizag&o (%)

AC: Diferenca de concentracéo (kg kg de agua™)

ATr: Variagéo de transmitancia
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RESUMO

A cristalizacdo € uma operacdo unitaria muito utilizada nas industrias quimica e alimenticia
para producdo de componentes com elevada pureza, mesmo na presenca de outras substancias
em solucdo. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a operacdo de cristalizagéo
isotérmica, em fase densa, de alfalactose monoidratada em soro de queijo, subproduto da
industria de laticinios. Inicialmente, para obtencdo de parametros direcionadores iniciais foi
realizado um planejamento composto central, utilizando lactose monoidratada comercial para
preparo das solugOes e sementes, operando com cristalizador em leito troncoconico vibrado e
temperatura de operacdo de 50,0°C. Isto possibilitou um estudo das varidveis significativas na
operacdo, construcdo de um modelo de previsdo de respostas, analise de superficies de
resposta e selecdo de um ponto de operacdo 6timo dentro da faixa experimental adotada e
respostas associadas, que foram: aumento de massa percentual e diametro de Sauter. Visando
avaliar a diminuicdo do didametro médio nos produtos da cristalizacdo em relagdo as sementes,
obtido no primeiro planejamento, foi proposto um segundo, com condi¢cdes de processo
similares, porém com sementes produzidas por resfriamento a 7°C, durante 24 h, para
eliminar o efeito de microparticulas aderidas na superficie dos cristais da lactose comercial,
que possivelmente influenciavam na cristalizacdo. O tamanho médio dos cristais no processo
aumentou de 5,61 + 0,050 x 10° m (sementes), para 8,06 + 0,22 x 10° m, com aumento
massico de 119%. Para operacdo com soro de queijo foi realizado um estudo inicial para
reduzir a quantidade de gorduras e proteinas presentes. O coagulante utilizado foi de origem
organica, & base de tanino. Utilizado em concentracdo de 2,0x10° L Tanfloc.L de soro™
promoveu uma remocao de 40,3% de proteinas e 90% de gorduras. A cristalizacdo de lactose
utilizando soro de leite concentrado e purificado foi realizada em condi¢des similares a
otimizacdo realizada no planejamento composto central com sementes obtidas por
resfriamento. As repostas indicaram crescimento cristalino das sementes adicionadas, mesmo
na presenca de interferentes residuais e possiveis inibidores da cristalizacdo. A taxa de
crescimento também foi avaliada para a etapa. Utilizando também soro de queijo concentrado
e purificado, foi realizada a andlise in situ da operacdo de cristalizagdo com avaliacdo da
populacdo e habito cristalino no decorrer do procedimento, em unidade com agitacao
convencional e por vibragdo, na qual foi constatada a acdo de interferentes desde o inicio do
da etapa de cristalizacdo e intenso efeito da nucleacdo secundaria em altos graus de agitacéo,
principalmente na unidade convencional.

PALAVRAS-CHAVE: Cristalizacdo; Lactose; Leito vibrado; Soro de queijo.
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ABSTRACT

Crystallization is a unit operation widely used in the chemical and food industries for
production of high purity compounds, even in presence of other substances in solution. The
aim of this work was to study the operation of isothermal crystallization in den se phase, of
alpha-lactose monohydrate in whey, a byproduct of the dairy industry. Initially, to obtain
drivers initial parameters were performed a central composite design, using commercial
lactose monohydrate for prepare the solutions and seeds, cylindrical-conical vibrated bed
crystallizer and operating temperature of 50.0°C. This has enabled a study of significant
variables in the operation, construction of prediction models, analysis of response surfaces
and selection of an optimal operation point within the experimental range adopted and
associated responses, which were the mass percentage increase and Sauter mean diameter. To
evaluate the reduction in the average diameter of the crystallization products against seeds,
obtained in the first planning, we propose a second, with similar process conditions, but with
seeds produced by cooling to 7°C for 24 h, to remove the effect of microparticles adhered on
the surface of commercial lactose crystals, which probably influencing the crystallization. The
average size of the crystals in the process increased from 5.61 + 0.050 x 10° m (seeds) to
8.06 + 0.22 x 10 m, with average mass percentage increase of 119%. For operation with
whey, an initial study was conducted to reduce the amount of fats and proteins. The coagulant
used was of organic origin, based on tannin. Using a concentration of
2.0 x 10° L Tanfloc.L"of whey, was obtained a removal of 40.3% of protein and 90% fat.
The crystallization of lactose using cheese whey concentrated and purified was performed
under similar conditions to the optimization performed in the central composite design with
seeds obtained by cooling. The responses indicated growth of seeds added, even in the
presence of interferents and possible crystallization inhibitors. The growth rate was also
evaluated for the step. Using concentrated and purified whey cheese too, was performed a
analysis in situ of crystallization operation, with evaluation of population and crystal habit
during the procedure, in conventional agitation and vibration units, where it was found
interfering action from the beginning of the crystallization step and intense effect of
secondary nucleation in high degrees of agitation, especially in a conventional unit.
KEYWORDS: Crystallization; Lactose; Vibrated bed; Cheese whey.



CAPITULO I - INTRODUCAO

Neste capitulo sdo abordados os conceitos introdutorios relacionados ao tema e
objetivos propostos para o estudo.

Soro de queijo é a mistura liquida obtida por separacdo do produto coagulado do leite
ou creme de leite durante os processos de fabricacdo do queijo. Processando soro liquido, por
osmose reversa e evaporacdo, produz concentrado de soro. O concentrado final contém
aproximadamente 60% de sélidos, sendo a maioria deste a lactose. Para produzir-se soro
comercial em pd, o soro concentrado € cristalizado para favorecer a formacdo da lactose
monoidratada com pureza elevada e, em seguida, seca por pulverizacdo. O produto final seco
¢ composto de 0,2-2,0% de gordura, 10-15% de proteinas, e 61-75% de lactose
(NONNEMACHER, 2004).

Em solucdo aquosa, a lactose apresenta duas formas isoméricas, a-lactose e B-lactose.
Mutarrotacdo ocorre até as formas chegarem ao equilibrio, que é dependente da temperatura
(WALSTRA et al., 1999).

No estado sélido, a lactose pode ser amorfa ou cristalina. Lactose amorfa esta no estado
vitreo com moléculas dispostas de modo aleatdrio. Lactose cristalina contém moléculas
ordenadas e pode estar presente em soro de leite em pd como quatro formas diferentes: -
lactose anidra, a-lactose anidra instidvel, a-lactose anidra estdvel, € como o-lactose
monoidratada. Formas cristalinas mistas podem também ocorrer (DRAPIER-BECHE et al.,
1997).

As condicdes operacionais (temperatura, pré-cristalizacdo, etc) utilizados para produzir
soro de leite em po irdo definir as formas de lactose que estardo presentes no produto final
seco por pulverizagdo. O controle das condi¢des de cristalizacdo antes da secagem por
pulverizagdo pode ajudar a promover a formagao dos cristais de a-lactose monoidratada.

A taxa em que a cristalizagdo ocorre depende do numero de varidveis, incluindo a
superficie total cristalina disponivel (que depende da semeadura), grau de supersaturagdo,
temperatura, presenca de sais de interferéncia e da viscosidade da solugéo (CARIC, 1994).

O soro, no entanto, ndo é um produto facil de ser processado. Na verdade, ele contém

uma grande quantidade de agua livre, proteinas solUveis, lactose e quantidades variaveis de
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minerais, especialmente, o calcio, fosfato e varios ions monovalentes. Se a lactose ndo é
adequadamente cristalizada, o soro de leite ndo pode ser seco por pulverizagcdo corretamente,
podendo ocorrer reducdo da quantidade processada e das propriedades funcionais. A
composicao de soro de leite é altamente variavel (DE WIT, 2001; GERNIGON et al., 2009), o
que torna dificil a previsdo de todas os fatores interferentes a serem inseridos na otimizagéo
de processos para posterior processamento.

A eficiéncia dos processos de cristalizacdo e a quantidade de impurezas influenciam a
taxa de formacdo de cristais, e, consequentemente, a taxa global de crescimento, afetando o
tamanho e formato dos cristais. O crescimento cristalino pode ser interrompido por impurezas
incorporadas na estrutura cristalina ou pela sua adsor¢do na superficie cristalina. Impurezas
podem também modificar a estrutura, tamanho e morfologia dos produtos cristalinos. E bem
conhecido que pequenas concentracdes de impurezas especificas em solucdes supersaturadas
podem alterar significativamente a nucleagdo, o crescimento e agregacdo nos nucleos, a
morfologia dos cristais em crescimento e a fase cristalina (MARKANDE et al., 2012).

A agitacdo do concentrado de soro durante a cristalizacdo também favorece o
desenvolvimento de cristais quando pequenos nucleos de lactose sdo postos em contato com a
solucdo supersaturada (EARLY, 1998). Além disso, a agitacdo constante quebra cristais
maiores, evita a deposicdo de cristais no fundo do tanque e ajuda a manter a viscosidade
(WALSTRA, 2003). Sem agitacdo, o concentrado de soro torna-se muito viscoso, 0 que
diminui a taxa de cristalizacdo da lactose (MODLER et al., 1986; JAYAPRAKASHA et al.,
1995). O aumento da viscosidade também faz com que o concentrado de soro de leite se torne
dificil de bombear e pulverizar, 0 que pode resultar em um pé com um teor de umidade
elevado e diminuicdo na qualidade do produto.

Em um estudo realizado anteriormente na Universidade Federal de Uberlandia, Bessa
(2001) avaliou a influéncia do tipo de agitacdo na cristalizacdo de &cido citrico em batelada,
em que foram utilizados dois cristalizadores, sendo o primeiro com agitacdo por paleta
rotativa e o segundo por discos vibrados. O cristalizador de leito vibrado apresentou
desempenho comparativamente superior em relacdo ao aumento da dimensao caracteristica
dos cristais, aproximadamente 20%, em condi¢Oes similares de operagdo. Ao utilizar a
vibracdo, existia ainda a vantagem de menor dano a superficie dos cristais, mesmo em altas
frequéncias de excitacdo. Para maior populacdo de sementes, o cristalizador com discos
vibrados apresentou taxa de crescimento com maior uniformidade durante a etapa de

cristalizagéo.
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Morais et al. (2008) iniciou o estudo do processo de obtencdo de &cido citrico via
cristalizacéo a partir limdo Tahiti (Citrus latifolia). Em estudo realizado por Malagoni (2010)
foi desenvolvido o processo de obtencéo de &cido citrico atraves da purificacdo, concentracdo
e cristalizagéo do extrato de limdo Tahiti. Teixeira (2012) estudou a operacéo de cristalizagédo
de &cido citrico, em leito vibrado, utilizando, porém, grande quantidade inicial de sementes, o
que caracteriza a operagdo em fase densa, desenvolvendo também a otimizacao processual.

Estudos da operacdo de cristalizacdo com a sacarose também foram realizados por
Pereira (1997) e Quintino (2014), utilizando unidade similar com agitacdo por vibragéo.

Este estudo tem como objetivo geral estudar o processo de cristalizagdo de a-lactose
monoidratada utilizando um cristalizador com agitacéo por vibracdo operando em fase densa,
ou seja, com elevado teor de solidos.

Os objetivos especificos do estudo foram:

e Estudar a etapa de cristalizacdo de lactose, em leito vibrado e fase densa, utilizando
solucdo produzida com lactose comercial e sementes também de lactose comercial
(lactose moida), através de um planejamento composto central;

e Estudar a etapa de cristalizacdo de lactose, em leito vibrado e fase densa, utilizando
solucdo produzida com lactose comercial e sementes produzidas por resfriamento de
solucdo, através de um planejamento composto central;

e Auvaliar as variaveis significativas na cristalizacdo com lactose comercial;

e Realizar a otimizacdo operacional do processo com lactose comercial, com relacdo as
respostas acompanhadas;

e Auvaliar a técnica de purificacdo do soro de queijo utilizando o coagulante orgéanico
Tanfloc;

e Estudar a etapa de cristalizacdo de lactose a partir do soro de queijo purificado e
concentrado, em leito vibrado e fase densa;

e Auvaliar a operagcdo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado e convencional,
utilizando o monitoramento in situ de particulas em tempo real.

Nos capitulos que seguem sdo apresentadas a revisao bibliografica relacionada ao tema

de estudo, os material e métodos utilizados no trabalho, resultados e discusséo obtidos e a

concluséo inerente aos resultados apresentados.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd abordada a fundamentacdo tedrica aplicada ao processo de
cristalizacdo de lactose, dentre elas: conceituacdo da lactose e suas aplicagdes, processo de
cristalizacdo, operacdo em leito vibrado, soro de leite e suas aplicacOes, processos de
purificagdo do soro, planejamento estatistico e otimizacdo processual. Serdo descritos
conceitos tedricos do processo de cristalizacdo e de purificagdo e das matérias-primas

utilizadas no estudo.

2.1 — Lactose

2.1.1 — Introducéo

A lactose esta presente no leite de todos os mamiferos, com apenas algumas raras
excecdes. A concentracdo aproximada no leite dos mamiferos esta entre 2 e 10%, sendo nos
bovinos esta concentracdo entre 4,4 e 5,2%, com média de 4,8% de lactose anidra, valor
inferior porém ao do leite humano, que € em média de 7% (HOLSINGER, 1988).

A lactose foi descoberta no leite no ano de 1633 por BARTOLETUS (MULLIN, 1993),
mas passaram-se cerca de 300 anos antes que a lactose fosse sintetizada em laboratério por
KRETCHMER em 1971, e assim sua estrutura quimica precisa foi determinada. O fato de que
a lactose podia induzir a diarreia foi relatado hd 100 anos por JACOBI em 1901, o que
mostrou que o intestino animal e humano continha uma enzima, a lactase, que poderia
desdobrar a lactose em seus dois agucares constituintes. Consistente com o fato de que o leite
do ledo marinho ndo contém lactose, o intestino desses animais pareceu destituido de lactase
(KRETCHMER, 1971). Algumas pessoas apresentam intolerancia a lactose devido a
deficiéncia dessa enzima (BRITO, 2007).

Lactose (C12H22,011), de nome IUPAC 4-0-B-galactopiranosil-D-glucose ou também
Galactose B-1,4 glucose, € um dissacarideo (glicidio) composto da ligacdo entre uma
molécula de glicose e uma de galactose. A lactose é também conhecida, popularmente, como
acucar do leite. Uma caracteristica da lactose consiste em se apresentar em diferentes estados

moleculares e suas inter-relacfes fisico-quimicas que sdo dependentes da temperatura. A
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lactose em solugBes aquosas estd sempre presente nas formas a e P, como apresentadas na
Figura 2.1 (DRAPIER-BECHE et al., 1999).

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
. | .
C —CH HC —O C —CH HC —o0 OH
/’ ' /OH \ c/l \E[ HC/OH \l
HC g C HC CH HC oy H
Ne /NN W N NN
HO i—o E_Ci on HO C|—O E—(i
OH OH OH OH
o—lactose p-lactose

Figura 2.1 — Estrutura molecular da lactose nas formas a e p (GANZLE et al., 2008).

Cristais de a-lactose podem ser obtidos na forma monoidratada pela concentracdo de
uma solucdo aquosa até a supersaturacdo, e operando a etapa de cristalizacdo a taxas
moderadas e em temperaturas abaixo de 93,5°C. Nesta forma, a rotacdo especifica em &gua €
[a]2D°=+89,4°. O ponto de fusdo é 201,6°C. O hébito cristalino predominante é em forma de
prismas ou piramides, dependendo das condic¢es de cristalizacdo. Os cristais sdo duros e
pouco sollveis em agua (GANZLE et al., 2008).

O isébmero da o-lactose ¢ a PB-lactose. Uma vez que a agua ndo estd associada com a
molécula neste caso, sua designa¢do ¢ B-anidra. Se cristaliza em temperaturas acima de
93,5°C. Sua rotacdo especifica em agua é [a]2D°=+35,O° e seu ponto de fusdo é 252,2°C. Os
cristais de B-anidra sdo mais doces e solUveis em dgua em relacdo ao seu isdbmero, sendo seu
habito cristalino mais comum similar ao do diamante com lados desiguais (GANZLE et al.,
2008).

2.1.2 — Mutarrotacao

As formas a e P-lactose em solugdes aquosas estdo sempre presentes em equilibrio,
independentemente da composicao de preparo da solucéo, a rotacdo Optica ira alterar a forma
a em P e vice-versa, pelo processo de mutarrotagéo, até [a]2D°=+55,3°quando 0 equilibrio é
atingido. O equilibrio equivale a uma concentragdo de 37,3% de o-lactose e 62,7% de
B-lactose. Esta razdo de equilibrio é afetada fracamente por alteragdes na temperatura, mas

ndo é sensivel, porém, a varia¢fes no pH (NICKERSON, 1962).
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A taxa de mutarrotagdo é fortemente influenciada pela temperatura e pH, bem como por
outros agUcares e sais. A taxa € menor em baixas temperaturas, mas aumenta 2,8 vezes com
cada aumento de 10°C na temperatura, tornando-se quase instantdnea em temperaturas
proximas a 75°C. A taxa de mutarrotacdo € minima em torno do pH=5,0, sofrendo
acréscimos como o distanciamento bilateral a este valor, ou seja, com aumento da acidez ou
basicidade (HAASE; NICKERSON, 1966a; PATEL; NICKERSON, 1970).

Durante um processo batelada, em que a forma a cristaliza a partir de uma solugéo
aquosa, a concentracdo de a-lactose presente em solucdo diminui, 0 que causa um aumento na
razao entre as duas formas. As moléculas da forma [ irdo sofrer mutarrotacdo para a forma
alfa, para restabelecer o equilibrio. A etapa limitante neste mecanismo de duas etapas foi
estudada por varios autores e mostrou-se dependente de varias condi¢cdes experimentais tal
como pH, nivel de semeadura ou area superficial de cristais. Em condi¢cdes de grande area
superficial cristalina, é claramente estabelecido que a mutarrotacdo exerca papel crucial na
inferéncia da taxa de cristalizagdo de lactose (TWIEG; NICKERSON, 1968).

Em contraste, a mutarrotacdo é considerada como ndo limitante da taxa durante o
processo de cristalizacdo sem semeadura, ou quando pequenas gquantidades de sementes séo
utilizadas. Contudo, uma mudanca na razdo beta:alfalactose com baixissima concentragdo de
semeadura é descrita, 0 que indica que a etapa de mutarrotacdo influencia a cinética de
cristalizagdo (HARTEL; SHASTRY, 1991).

Portanto, as condi¢Bes experimentais nas quais a mutarrotacdo influencia na cinética de
cristalizacdo da lactose ainda ndo estdo claras e parece evidente que esta etapa tem de ser
contabilizada e integrada em um modelo cinético global para melhor descrever o processo de
cristalizagéo de lactose.

Mimouni et al. (2009) enunciaram que, sob condi¢des de alta concentracdo de lactose
em solugdo (0,8 — 0,6 g lactose g* H,0), o processo de cristalizacdo é governado pela
nucleacdo e crescimento cristalino, enquanto que, em concentragdes menores (menor que 0,6
g lactose g™ H,0), 0 processo é dominado pela mutarrotagdo. Sugere-se que, em condicdes de
maior concentracdo, o0 crescimento dos cristais consome rapidamente a fase alfa presente
inicialmente, até que a solubilidade da mesma seja atingida. Depois deste rapido processo, a
subsequente cinética do processo de cristalizacao é governada pela taxa na qual a alfalactose €
formada pelo processo de mutarrotacdo a partir de sua forma beta e, portanto, torna-se
disponivel para a deposi¢do de cristais. Como resultado, a conversdo maxima da forma beta
para a forma alfa deve aumentar com o acréscimo da concentracdo inicial de lactose e da

semeadura.
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2.1.3 — Solubilidade

A solubilidade da lactose em &gua é baixa comparativamente com outros dissacarideos,
mas o efeito da temperatura em sua solubilidade € mais pronunciado. A solubilidade da
lactose é em torno de 10% da solubilidade da sacarose, na temperatura ambiente. As formas
a- e B-lactose tém solubilidades muito diferentes. A forma B-lactose € muito mais soltvel em
agua em temperatura proxima da ambiente, e a forma a- quando em temperaturas superiores a
93,5°C. O equilibrio mutarotatorio que favorece a formagdo da variante a- & temperatura
ambiente, resulta em uma baixa solubilidade global da lactose, nestas condigdes e
solubilidades muito maiores em temperaturas proximas a 93°C. O poder edulcorante de
solucdes de lactose a temperatura ambiente é cerca de 20% da sacarose. Contudo, o poder
edulcorante da lactose no leite é facilmente notado sensorialmente (GANZLE et al., 2008).

A solubilidade da lactose foi estudada por diversos autores, 0s quais podem ser citados
Jelen; Coulter (1973), que efetuaram o ajuste médio dos dados de trabalhos anteriores:
(Whittier, 1944, Rozanov, 1952 e Foremost foods, 1970) com faixa de temperatura de 30 a
70°C; Thurlby (1976), que utilizou dados de Hudson (1908) com faixa de temperatura de 15 a
50,0°C; Mullin  (2001) que utilizou dados experimentais de Nyvit (1971);
Garnier et al. (2002), que utilizou o método gravimétrico de determinacdo da solubilidade
com faixa experimental de 10 a 45°C; Mcloughlin et al. (2003), que realizou os experimentos
pela adicdo de aliquotas 0,50 + 0,01 x 107 kg do material seco a 100 + 1 x 10> L de agua até
que a solucdo saturada fosse obtida em temperaturas de 20 a 80°C. A Tabela 2.1 apresenta 0s
dados apresentados pelos autores citados.

O ajuste dos dados descritos na Tabela 2.1 é apresentado na Figura 2.2.

Nota-se uma alta dispersdo dos dados de diferentes autores, principalmente devido ao
método utilizado. Dados de Mullin (2001) foram utilizados devido a confiabilidade e a faixa

de temperaturas utilizada, que é mais extensa.
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Tabela 2.1- Dados de solubilidade para a lactose.

Jelen; Thurlby (1976) Mullin (2001) Garnier et al. McLoughlin et

Coulter (1973) (2002) al. (2003)

T(C) C T(°C) C T(C) C T(C) C T(C) C
(9/100g (9/100g (9/100g (9/100g (9/100g
agua) agua) agua) agua) agua)

30,0 24,40 150 1442 00 12,2 10,0 9,90 20,0 12,0

50,0 44,00 250 17,78 10,0 15,0 200 1760 40,0 31,0

60,0 59,20 350 22,02 20,0 195 30,0 21,80 60,0 75,0

70,0 77,80 400 2453 30,0 252 40,0 27,00 80,0  108,0
50,0 3047 40,0 333 45,0 30,00

60,0 575
80,0 1020
100,0 153,0
1604 | —m— Mullin (2001)
] Jelen e Coulter (1973)
140941 — A McLoughlin et al. (2003)
5 1| —©— Gamier et al (2002)
g 1207 | —o— Thulby (1976)
= 1
oy 1004
=
=
& 80
b
2 604
=
S 40-
=]
2 1
20

o 20 40 6 s 100
Temperatura (°C)
Figura 2.2 — Ajuste dos dados de solubilidade da lactose em agua encontrados na literatura
(adaptado de BRITO, 2007).
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2.1.4 — Habito Cristalino

Cristalizacdo em seu mais basico conceito € um processo de duas etapas envolvendo
nucleacdo e crescimento do nucleo. Em geral, a taxa de crescimento do cristal aumenta
rapidamente com o acréscimo da supersaturacdo (expressa como a razao entre a concentracdo
atual e a saturacdo). A taxa € diferente para as diferentes faces do cristal, um efeito que
determina o formato dos cristais. A integracdo na superficie cristalina € um fator critico na
formacgdo dos cristais, enquanto a taxa de difusdo da alfalactose para a superficie ndo €
limitante da taxa. A taxa de crescimento de cristais de lactose ndo é muito diferente,
comparativamente, a dos cristais de sacarose, quando consideramos que o crescimento dos
cristais de lactose ocorre predominantemente, ou somente, em apenas uma face — a base — do
cristal piramidal (BHARGAVA; JELEN, 1996; JELEN; COULTER, 1973).

As formas piramidal, tomahawk e prismética sdo as formas mais comuns, mas 0s
cristais de lactose podem ser observados em uma variedade de outras formas, dependendo das
condicdes de cristalizacdo. O principal fator dominante da forma dos cristais de lactose € a
supersaturacdo da solucdo. Altas supersaturac@es resultam em uma cristalizacdo rapida e
apenas prismas sdo formados. Com o decréscimo da supersaturacdo, a forma dominante
cristalina muda para a configuracdo de diamante, entdo para piramides e tomahawks e,
finalmente, para cristal totalmente desenvolvido, apresentando uma multiplicidade de faces
(HOLSINGER, 1988; NICKERSON, 1979; JELEN; COULTER, 1973).

Estudos de Zeng et al. (2000) demonstraram inter-relagdes fisico-quimicas de solucdes
aquosas de lactose em diferentes niveis de supersaturacdo, temperaturas, diferentes estagios
de cristalizacdo e na presenca ou auséncia de diferentes solventes organicos misciveis em
agua. Embora a maioria dos cristais de lactose sejam piramidais ou tomahawks, em
concentracdes iniciais de lactose elevadas, ha tendéncia a obtencdo de particulas mais
alongadas como cristais cuboides alongados.

Parimaladevi; Srinivasan (2014) estudaram os efeitos de diferentes parametros
operacionais na cinética de cristaliza¢do, nos quais a morfologia dos cristais foi analisada por
microscopia Gtica. A Figura 2.3 apresenta cristais de alfalactose que descrevem os possiveis

habitos e morfologias esquematicas que podem surgir nos produtos cristalinos.
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Um processo lento de cristalizagdo (~100h), na maioria das vezes, resulta em uma
morfologia cristalina tomahawk, a qual é possivelmente formada pela inibi¢do no crescimento
causada pela betalactose, em faces selecionadas dos cristais de alfalactose. J& no método
cristalizacéo rapida (~1 h) os cristais apresentam morfologia tomahawk, triangular e acicular
em diferentes faixas de supersaturacdo, sendo o0s cristais aciculares significantes
industrialmente e obtidos em altas supersaturacfes. Por isso, é revelado que o processo de
cristalizacéo rapido é considerado o mais promissor em controlar a mutarrotacdo e também
mais eficiente em suprimir significativamente a influéncia da betalactose no processo de
crescimento dos cristais de alfalactose (PARIMALADEVI; SRINIVASAN, 2014).

(010)

(110)

(010)

Figura 2.3 — Habitos cristalinos e morfologia dos cristais de alfalactose produzidos sob
diferentes condi¢bes operacionais (a) Tomahawk ; (b) cristais Tomahawk ;(c) Piramidal; (d)
Triangular; (e) Trapezoidal; (f) Acicular curto; (g) Tipo-diamante; (h) Acicular alongado
(PARIMALADEVI; SRINIVASAN, 2014).
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2.1.5 — Utilizagéo e Fatores Econdmicos

O consumo anual de lactose no mundo é cerca de 885.000 toneladas (3A BUSINESS
CONSULTING, 2009). A maior utilizacdo da lactose voltada a populacdo se da na
manufatura de produtos para alimentacdo pediatrica e na industria farmacéutica, na qual a
capacidade de compactacdo em tabletes e pilulas é importante (ZADOW, 1984).

O uso da lactose na industria de alimentos esta ligado a particular caracteristica
fisico-quimica em comparacdo com outros acucares. As vantagens da lactose incluem a
capacidade de transmitir sabores e cores. Isso resulta em uma infinidade de aplicagOes, em
produtos como wafers, temperos e uma variedade de produtos assados (ZADOW, 1984). A
lactose mantém a textura cristalina dos acucares sem adocicar de forma extrema os alimentos
(BURRINGTON, 2007).

Na industria farmacéutica, a lactose é utilizada como o principal veiculo (cerca de 70%
dos comprimidos contém lactose) para farmacos porque ndo € doce, € segura, esta disponivel
em forma altamente refinada e possibilita comprimidos de boa qualidade. Ela tem encontrado
usos na industria em um numero de diferentes formas de produtos. A principal é a a-lactose
monoidratada, que pode ser utilizada como um excipiente (sustancia farmacologicamente
inativa) em comprimidos, mas que pode tambem ser finamente moida para produzir lactose
grau inalante. Nesse caso, a lactose atua como um transportador de drogas micronizadas para
alcangar os pulmdes. Tanto a lactose anidra (B-lactose) quanto a lactose seca por pulverizagdo
sdo usadas para elaboracdo de comprimidos (MCSWEENEY'; FOX, 2009).

A industria de confeitaria geralmente usa a lactose para obter propriedades desejaveis
no produto final, baseando-se na propriedade da lactose que muda as caracteristicas de
cristalizacdo de outros aclcares (ZADOW, 1984). Muito utilizada para produzir sabores
caramelo, através da reacdo de Maillard, geralmente com as proteinas do leite
(WEISBERG, 1954; ANONYMOUS, 2007a).

A natureza redutora da lactose, juntamente com o fato de que ndo é fermentada por
leveduras de panificacdo, leva a mesma a oferecer caracteristicas Unicas para a industria de
panificacdo. A adicdo de lactose ird aumentar o escurecimento da crosta, frequentemente
altamente desejavel e, como ndo é fermentescivel, essa ndo altera quaisquer outras
propriedades funcionais durante o processo de fabricacdo (ZADOW, 1984).

Lactose € uma importante fonte de energia no leite, inclusive no leite humano. O nivel
de lactose no leite humano é de cerca de 7% em comparacdo com 4,7% no leite de vaca. Isto

foi reconhecido por Henri Nestlé, que enriqueceu o leite em po elaborado a partir de leite de
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vaca com lactose para produzir as primeiras formulas infantis em 1867
(ANONYMOUS, 2007b). Desde entdo, esta tem sido uma das principais utilizacGes de
lactose.

Na cerveja, a lactose pode ser usada como um meio de melhorar a qualidade
organoléptica, uma vez que ndo é fermentada por leveduras de cerveja (ZADOW, 1984).

Outros usos para a lactose sdo como substratos na produgdo de materiais como a
penicilina, como material de semeadura na fabricacdo de produtos lacteos como leite
condensado e como matéria-prima para producdo de produtos com lactose hidrolisada,
produtos fermentados e outros produtos quimicos (ZADOW, 1984).

E geralmente aceito no mundo que o mercado de lactose é inelastico, e qualquer
aumento significativo na producéo resultaria numa forte reducéo dos precos. Por esta razao, o
grande impulso da industria de laticinios na utilizacdo da lactose tem sido trata-la como
matéria prima de produtos com maior valor agregado (SHORT, 1978).

A Unido Europeia é o maior mercado consumidor de lactose no mundo, mais de trés
vezes maior que o segundo colocado, que sdo os EUA. O mercado asiatico, composto
principalmente pelo Japdo, Malasia, China e Tailandia, esta entre os maiores consumidores de
lactose, sendo o consumo de 30.000 — 90.000 toneladas por pais. Mercados emergentes estdo
localizados na América do Sul (3A BUSINESS CONSULTING, 2009).

De 2005 para 2008, o mercado da lactose cresceu de 345.000 para 383.000 toneladas,
correspondendo a um crescimento anual de 3 a 4%, com os EUA e Unido Européia liderando
as exportacOes. A lactose é importada principalmente por paises asiaticos e sul-americanos. O
Japéo é o principal mercado importador com volume de 80.000 toneladas anuais, seguido pela
Malésia e China (3A BUSINESS CONSULTING, 2009).

Affertsholt-Allen (2007) descreve usos de lactose na Europa e nos EUA, como

mostrado nas Figuras 2.4 e 2.5, 0 que consiste em uma tendéncia mundial.

Alimentos Outros. 3%

processados, 30% Formulas infantis. 18%

dustria chocolates. 16%

Panificagio. 5%

Produtos farmacéuticos. 28%

Figura 2.4 — Utilizagdo das 325.000 toneladas de lactose consumidas na Europa em 2005
(AFFERTSHOLT-ALLEN, 2007).
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Farmacéuticos. 5% 0
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Figura 2.5 — Utilizacdo das 325.000 toneladas de lactose consumidas nos EUA em 2005
(AFFERTSHOLT-ALLEN, 2007).

Os progressos que utilizam lactose incluem fabricacdo de &cido lactobiénico, lactulose,
e substrato para producdo de etanol. Também foram citados a sua utilizacdo na alimentacao
animal, (fermentacdo ao) metano, produtos quimicos organicos e hidrélise para formar
xaropes de glucose-galactose. As aplicagBes mais rentaveis consistem na alcodlica para
bebidas, hidrolise, fabricacdo de lactosil ureia liquida e fermentagdo (a metano)
(HOLSINGER, 1978).

A lactose € um produto de alta demanda comercial mundial. A Figura 2.6 apresenta

dados da producéo e precos da commoditie nos Estados Unidos nos Gltimos anos.
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Figura 2.6 — Histérico comparativo entre a producdo e prego da lactose nos EUA
(CLAL, 2013).
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No periodo de 2004 a 2007, houve um aumento expressivo no preco de lactose de cerca
de €440 a wuma alta de €1600/t e diminuindo no ano de 2007
(AFFERTSHOLT-ALLEN, 2007). Para efeito de comparacgéo, o custo de sacarose em 2007
oscilou em torno de €175/ton. A razdo para o aumento do preco de lactose pode ser rastreada
até as forcas em funcdo da oferta e demanda de mercado. Nesse caso, a procura tem sido
estimulada pela normalizagdo do leite em pd. Em paises, como a Nova Zelandia, onde a
lactacdo do rebanho nacional é largamente sincronizada para coincidir com a disponibilidade
sazonal da grama, o teor de proteina do leite em pé varia marcadamente ao longo do ano. A
adicdo de soro em po para padronizar o teor de proteina ja é permitida, desde que o ajuste ndo
altere a razdo de proteina de soro de leite a caseina do leite que estd sendo ajustado. A
normatizacdo do leite para a proteina, bem como niveis de gordura estd sendo introduzida
também na Europa. O resultado tem sido uma grande demanda por soro em p6 causando uma
falta mundial. Isso efetivamente significa que a lactose tem um valor inerente que se aproxima
do leite desnatado em po, em vez de uma substancia que tem de ser eliminada de modo a ndo
causar problemas no meio ambiente, devido a sua alta demanda biologica de oxigénio
(MCSWEENEY; FOX, 2009).

Nota-se que o preco da lactose tem nova queda quando a oferta se iguala & demanda,
como j& aconteceu em marco de 2008. Em diversas épocas, sdo realizados projetos de
producdo de lactose como opcdo para serem implementados por empresas produtoras de
queijo.

Em 2012 ocorre novamente um pico no preco da lactose, sempre relacionado com a
oferta e demanda.

A Figura 2.7 apresenta um histérico comparativo entre a producdo de lactose, proteinas
e soro em po, a partir do soro de leite in natura, nos Estados Unidos. Apds estagnacéo do total
produzido durante quatro anos, inicia-se um processo de crescimento no volume de producéo
de lactose em 2009, com constante dominio do soro em pd, mantendo a lactose em terceiro no
volume de produgcéo.

O desenvolvimento comercial de uma técnica continua para a cristalizacdo de lactose a
partir de soro de leite pode oferecer beneficios econdmicos e pode revelar-se aplicavel para
processos relativamente de menor escala. Nestes processos, 0 crescimento dos cristais por
semeadura tornou-se mais usado do que o alternativo com a geracdo de novos cristais por
nucleacdo (MULLER, 1979).
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Figura 2.7 — Historico comparativo geral nos EUA da producdo de soro em po, proteinas e
lactose (CLAL, 2014).

H& apenas uma pequena demanda para a lactose em sua forma beta; seu atrativo
principal é a utilizagdo em produtos que demandam alta solubilidade e grande poder

edulcorante.

2.1.6 — Processo Produtivo

A manufatura da lactose (majoritariamente alfalactose monoidratada) a partir do soro de
leite tipicamente envolvia a remocéo de proteinas (calagem, tratamento pelo calor e filtracao),
concentracdo do soro de leite, refiltragdo, inducéo da cristalizacéo e centrifugacdo. Em geral,
cerca de 50% da recuperacao de lactose é alcancada, e as aguas maes comercializadas como
soro em po sem lactose, representando um proveitoso processo da etapa produtiva da indudstria
de laticinios. Este processo muitas vezes tem provado ser eficiente para grande escala
(ZADOW, 1984).

O processo para a producdo de lactose teor comestivel é relativamente simples: o

procedimento béasico é concentrar soro de leite, e, em seguida, resfrid-lo, de modo que a
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lactose cristalize no meio de licor m&e. Os cristais sdo entdo separados, lavados, secos e

embalados. Uma descri¢do detalhada deste processo foi realizada por Weisberg (1954). A

Figura 2.8 apresenta um diagrama esquematico do processo mostrando uma planta de

producdo de lactose tipica.
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Figura 2.8 — Diagrama esquematico do processo de produgdo de a-lactose monoidratada grau

comestivel (WEISBERG, 1954 apud MCSWEENEY; FOX, 2009).

A maioria dos fabricantes segue esse método tradicional, com algumas variacfes

processuais, dependendo do local. Alguns fabricantes incluem vérias etapas, antes ou depois

da concentracdo e diferentes técnicas de concentracdo podem ser utilizadas, incluindo osmose

reversa antes de uma concentracdo final por evaporagdo. Todos 0s processos conhecidos

incluem uma etapa de evaporacéo final para atingir a concentragdo de sélidos desejada.

Segundo Mcsweeney; Fox (2009), as etapas criticas do processo de obtencdo de lactose

a partir do soro de leite sdo:

1. Remocéo de agua, por evaporagao.

2. Transferéncia do concentrado do evaporador, com grande concentracdo de soluto

para o cristalizador sem nucleacdo descontrolada. Sempre que um processo utiliza

concentragdes mais elevadas do que foi originalmente planejado, pode-se exigir um



Capitulo Il- Revisdo Bibliografica |17

aumento adequado da temperatura antes da transferéncia para o cristalizador para
limitar a supersaturagdo. O ponto-chave nessa etapa é manter o0 mesmo nivel absoluto de
supersaturagdo de a-lactose na alimentacdo do cristalizador, mantendo, assim, as
condi¢des similares as que ocorreram no processo planejado originalmente para o
periodo de nucleagdo. Isso se da porque a taxa de nucleacdo sofre forte influéncia do
nivel de supersaturacdo, bem como da fluidodindmica do cristalizador.

3. Resfriamento a uma temperatura mais baixa, como é economicamente viavel; uma
menor temperatura significa menor solubilidade de lactose, o que permite disponibilizar
uma massa maior de lactose para crescimento dos cristais. Contudo, existem limites,
como a taxa de crescimento cristalino que é bastante lenta a baixos niveis de
supersaturacao e requer longos tempos de cristalizacdo, o que por sua vez demanda mais
capital para cristalizadores maiores e uma supersaturacdo elevada propicia a nucleacédo
indesejada.

4. O resfriamento a uma taxa adequada pode ser critico. Agressivo resfriamento pode
resultar em uma intensa formacéao de cristais durante a nucleacéo, levando a cristais que
sd0 muito pequenos para conveniente lavagem e processamento. Se o resfriamento é
muito lento, na cristalizacdo por nucleacdo, um numero insuficiente de nlcleos é
formado, sendo altamente provavel que a nucleacdo secundaria ocorra, resultando numa
distribuicdo bimodal com desvio, que reflete na grande presenca de finos na distribuigédo
da particula. Tradicionalmente, esses problemas tém levado a mistica de que a
cristalizacdo de lactose €é mais wuma arte do que uma ciéncia
(KENDREW; MOELWYN-HUGHES, 1940; HAASE; NICKERSON, 1966b; VAN
KREVELD, 1969; BUTLER, 1998; KAUTER , 2003; MCLEOD, 2007) .

5. Separar os cristais a partir da solucdo mae: Isto € normalmente realizado em uma
centrifuga e fases de lavagem subsequentes (coluna). A instalacdo de lavagem pode ser
constituida por uma série de hidrociclones ou uma série de separadores operando em
contracorrente, mas outras possibilidades tém sido realizadas. Ha& muito pouca
informacdo na literatura sobre o desempenho dos sistemas alternativos de lavagem,
sendo uma area identificada como tendo potencial para futuras pesquisas.

6. A secagem dos cristais: A operacao final consiste em separar 0s cristais lavados numa
centrifuga de uma torta lactose a 5 e 12 % (em massa) de umidade livre, que sdo
descarregados para um secador. Na atualidade, a maioria das plantas de lactose utiliza
secador de flash, com uma temperatura de ar de entrada de 120-180°C. Este secador

elimina a agua e produz uma pequena camada de lactose amorfa na superficie dos
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cristais. Esta lactose amorfa é susceptivel de se cristalizar em secador de leito fluidizado

que segue o secador flash.

7. A temperatura na etapa de embalagem: O secador de leito fluidizado geralmente é

composto por dois compartimentos, 0 primeiro compartimento opera com ar quente

(110°C), utilizado para separar a umidade final e cristalizar a camada de lactose amorfa

do secador flash. O segundo compartimento usa o ar frio para resfriar o produto que é,

na sequéncia, peneirado e, finalmente, segue para a etapa de embalagem, por transporte

pneumatico. E importante que o produto seja resfriado a menos de 40°C, antes que seja
embalado, porque os gradientes de temperatura causam migragéo de umidade no interior

das embalagens durante o armazenamento (BRONLUND; PATERSON, 2008). Esta é a

principal causa de formacdo de aglomerados de lactose. Tem sido demonstrado que,

para que a aglomeracdo ocorra, a umidade relativa nos espacos aéreos entre os cristais
deve situar-se acima de 80 %.

Shi et al. (2006) descreveram um método de obtengdo de lactose a partir de soro de leite
cru. Acido é adicionado ao soro de leite cru, que é entdo concentrado por evaporagdo. O
concentrado € misturado a cristais de lactose (sementes), a uma temperatura média de 100°F
(38°C), sendo posteriormente agitado. Durante o periodo de crescimento cristalino, o tanque
de cristalizacédo é resfriado até uma temperatura média de 75°F (24°C), a qual permanece por
um periodo de 12 a 24 h. Cristais de lactose com formato acicular sdo formados,
centrifugados, lavados e secos.

A lactose grau farmacéutico segue padrdes de pureza descritos por USP-25 (2001), que
exige um nivel de contaminacdo por metais pesados menor que Sug/g de produto, a contagem
microbiana deve ser menor que 100 UFC/g, com auséncia de Escherichia coli, e contagem
combinada de bolores e leveduras abaixo de 50 UFC/g. Em geral o processo produtivo da
lactose grau comestivel gera produtos que ndo atendem aos padrbes de qualidade quanto aos
teores de cinzas, proteinas e absor¢do luminosa, alcancados na lactose grau farmacéutico. As
impurezas normalmente consistem de riboflavina, uma variedade de outras proteinas, fosfato
de lactose e acido latico.

O processo de producgdo de lactose grau USP (padronizado de acordo com a United
States Pharmacopéia), a partir de lactose grau comestivel, € realizado com redissolucdo da
lactose em agua purificada e, em seguida, para remog¢édo de impurezas, uma combinagédo de
etapas de adsorcéo e filtracao, seguida por recristalizagcdo (KELLAM, 2007).

A Figura 2.9 apresenta uma imagem microscopica da lactose grau farmacéutico
(DFEPHAMA, 2013).
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Figura 2.9 — Imagem microscopica de cristais de o-lactose monoidratada grau USP
(DFEPHAMA, 2013).

Para o processo de fabricacdo de lactose anidra, tém-se as mesmas especificacdes da
alfalactose grau farmacéutico em relacéo a presenca de metais pesados, microrganismos e cor.
A lactose anidra é geralmente produzida por secagem de uma solucédo de lactose de grau USP
a uma temperatura superior a 93°C, o que resulta em um produto com aspecto de flocos e que
consiste em cristais muito finos de lactose aglomerados. Os flocos sdo entdo moidos para
atingirem a distribuicdo de tamanho requerido (WHITTIER, 1944).

2.1.7 — Futuro da Lactose

De acordo com Mcsweeney; Fox (2009), a importancia da lactose mudou ao longo dos
ultimos 30 anos, passou de um componente problema em efluentes de laticinios com alta
DBO a um valioso subproduto da industria de laticinios. Lactose continuara a ter mercado
como suplemento necessario para aumentar o valor energético no leite bovino e no leite
humano, em formulagdes de alimentos para lactentes, entre outras. O aumento da utilizacéo
da lactose para padronizacdo de leite em p6 vai continuar a manter o preco de lactose maior
do que tem sido ao longo dos ultimos 20 anos, mesmo com varia¢cdes no mercado a medida
que mais fabricantes de queijo comecarem a perceber recurso valioso que tém na lactose.
Pesquisas correntes tem incluido a area dos derivados de lactose, com o objetivo de produzir
nutracéuticos de alto valor. Esta é uma area em que maior possibilidade comercial é
susceptivel longo dos proximos 10-15 anos e, se realmente for implementada, ela sera
impulsora no aumento dos pregos da lactose.

Nos laboratérios farmacéuticos, ha pesquisas sobre alternativas a lactose como

excipiente, mas espera-se que ocorram alguns anos para que estas ocupem a posicdo da
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lactose de grau farmacéutico atual. A busca principal por componentes alternativos esta
relacionada a distdrbios de intolerdncia ao carboidrato que atingem uma ampla faixa da

populacéo.

2.2 — Soro de Queijo

O soro lacteo consiste na fracdo aquosa do leite que é separada da caseina durante a
producdo de queijos, no qual a caseina € insolubilizada no seu ponto isoelétrico pela acdo da
renina, correspondendo a cerca de 90% do volume do leite, que depende do tipo de queijo
processado (CAMARGO et al., 2000). Os solidos do soro representam 50 a 55% dos sélidos
totais do leite. De modo geral, o soro é rico em proteinas, lactose, minerais e vitaminas
(DUARTE; MIDIO, 1997).

A principal origem (biossintese) da lactose estd na glicose presente no sangue; o tecido
mamario a isomeriza em galactose, que se liga esta a glicose para formar a molécula de
lactose. A isomerizacdo se d& mediante as duas formas intermediarias: glicose-fosfato e
UDF-glicose (uridina-difosfato).

Vaérias opcdes para o aproveitamento do soro podem ser listadas; desde o uso como
matéria-prima na elaboracédo de bebidas lacteas, até a utilizacdo de modernas tecnologias para
obtencdo de produtos especificos e/ou novos a serem utilizados principalmente pelas
industrias alimenticias (COTON, 1985; CHIAPPINI et al., 1995; FERREIRA, 1997).

2.2.1 — Producéo

Conforme Machado et al. (2000), o soro de queijo é visto sob dois aspectos: como
agente de poluicdo, se considerado produto descartavel, a descarga de soro em cursos de agua
pode provocar a destruicdo da flora e fauna devido a sua alta demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), alcangando valores de DBO entre 25.000 e 80.000 mg de O,/L. Cada tonelada de soro
gue ndo passa por processo de tratamento e é descartado por dia em efluentes, é equivalente,
em média, a poluicéo diaria de aproximadamente 450 pessoas
(GIROTO; PAWLOWSKY, 2002); pode ainda ser considerado produto nobre pelo seu teor
de proteinas soluveis, ricas em aminoacidos essenciais, pela presenga de vitaminas do grupo B
e pelo elevado teor de lactose e sais.

Antigamente o soro de leite era considerado como um liquido residual inaproveitavel ou

entdo era utilizado como alimento para animais. Contudo, o conhecimento de sua composicao
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e 0s avancos tecnologicos levaram a que fosse considerado, atualmente, como uma fonte
importante de componentes lacteos para a industria alimenticia e farmacéutica com alto valor
agregado (ORDONEZ, 2005).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o Brasil, no ano de
2010, produziu 30,7 bilhdes de litros de leite. Foi o 5° maior produtor mundial naquele ano,
segundo avaliacdo do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA).

Em 2011 foram produzidos 867,1 mil toneladas de queijos no pais, 9,4% mais que em
2010, segundo os ultimos dados divulgados pela Associacdo Brasileira das Industrias de
Queijos (ABIQ, 2012). Isso resulta em uma producdo anual de 7.803.900 toneladas de soro de
leite.

Pode-se ter ideia da quantidade de componentes possiveis de serem utilizados a partir
dos dados de disponibilidade mundial de solidos do soro, que é de 7.174.000 toneladas, sendo
que, deste total, 5.309.000 toneladas séo de lactose. A producdo mundial de sacarose é de
90.000.000 de toneladas/ano, o que significa que a lactose disponivel no soro de leite
corresponde a 5% da producdo mundial de sacarose (ANTUNES; GOMES, 1990).

Apesar da diversidade de aplicacdes, a excessiva diluicdo de seus componentes e seu
contetdo relativamente alto em sais exigem a aplicacdo de tratamentos tecnoldgicos para o
seu melhor aproveitamento. Esses tratamentos sdo basicamente a concentragdo, fracionamento
e desmineralizagio (ORDONEZ, 2005).

A utilizacdo de soro de queijo na elaboracdo de bebidas lacteas constitui uma forma
racional de aproveitamento, além de apresentar excelente valor nutritivo e fornecer alta
qualidade protéica com um baixo teor  de gordura e lactose
(ALMEIDA et al., 2001; SMITH, 2003). Nos Estados Unidos, o consumo de bebidas
nutricionais expandiu muito nos ultimos dez anos. O total de vendas de produtos
nutricionalmente enriquecidos, que incluem bebidas nutricionais, barras energéticas e
formulac@es, tem crescido aproximadamente 8% ao ano. Este tipo de produto tem despertado
0 interesse de diversos setores da sociedade, e ndo s6 dos esportistas, tendo em vista a maior
preocupacdo da populacio com o bem-estar fisico e com a saude. E crescente o grupo de
pessoas que associam uma dieta nutricional balanceada a exercicios fisicos moderados
(ALMEIDA et al., 2001).

O soro pode ser utilizado de diferentes formas: soro fresco, pasteurizado ou nédo; soro
condensado, contendo 35 a 60% de sélidos, soro condensado adocicado, contendo 38% de
solidos e 38% de agUcares; soro seco, sendo 0 mais popular; e, finalmente, pode-se utilizar os

componentes individuais do soro, como a lactose e proteinas (MIZUBUTI, 1994). As Tabelas
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2.2 e 2.3 mostram a utilizacdo do soro nos paises da Comunidade Econémica Europeia (CEE)
e Reino Unido (UK), e nos Estados Unidos, respectivamente.

Tabela 2.2 — Utilizagéo do soro na CEE e UK (ANTUNES; GOMEZ, 1990).

Usos CEE (%) UK (%)
Soro liquido 45,0 25,0
Soro em pé 30,0 51,0
Lactose e subprodutos 15,0 13,0
Proteinas do soro - 3,0
Outros 10,0 8,0

No contexto da producdo de lactose, esta é obtida a partir do filtrado da ultrafiltracdo
(processo remocdo das proteinas sem utilizacdo do calor ou alteragdo do pH) previamente

concentrado por evaporacéo e posterior cristalizacido (ORDONEZ, 2005).

Tabela 2.3 — Utilizagéo do soro de leite nos Estados Unidos (ANTUNES; GOMEZ, 1990).

Alimentacdo humana Alimentacdo animal

Total
(%) (%)

Soro concentrado 71 3,8 10,8
Soro seco 31,5 34,1 65,6
Soro lactose reduzida e soro lactose

- . 312 - 3,2
mineral reduzido
Proteina de soro concentrado 40 3,6 7,6
Lactose 49 - 49
Produtos secos com soro - 7,2 7,2
Sélidos de soro em misturas - 0,8 0,8
Racéo animal ndo definida - 1,0 1,0

2.2.2 — Composicao e Caracterizagao

Em estudo realizado por Teixeira; Fonseca (2008), descreve-se a caracterizacao
fisico-quimica do soro, subproduto da producao do queijo tipo mozarela (Tabela 2.4).
Ha dois tipos de soro, o doce e 0 &cido (ABREU, 1999):
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e O soro doce é proveniente da coagulacdo enzimatica do leite em pH proximo de
6,7 ou da coagulacdo da caseina por enzimas proteoliticas, a exemplo da renina,
com pH minimo de 5,6. E obtido da fabricacio de queijos tipo Cheddar, Minas
Frescal, Minas padrdo, Mozarela, Prato e Suico ou queijos de coagulacdo
rapida, em que se encontra boa parte da lactose do leite.

e O soro acido provém da manufatura de queijos Quark, Requeijdo e Caseina,
dentre outros ou queijos de coagulacdo lenta, em que ocorre grande
transformac&o de lactose em &cido latico e é obtido pela coagulacdo da caseina
em pH inferior a 5,1.

Tabela 2.4 — Caracterizacdo fisico-quimica de soro de queijo tipo mozarela (TEIXEIRA;
FONSECA, 2008).

Soro de queijo mozarela

Média Variacdo (%)
Crioscopia °H -0,565 55
pH 6,19 4,3
Acidez °D 13,17 23,4
Sol. Totais (g/1009) 6,33 6,7
Umidade (g/1009) 93,67 0,4
Gordura (g/100g9) 0,77 33,9
Proteinas (g/100g) 0,84 4,8
Cinzas (g/100g) 0,47 8,3
Cloretos (g/1009) 0,18 8,1
Lactose (g/100g) 4,42 15,0
Densidade 1,023 0,06

Os soros diferem entre si segundo seu pH, tendo, por exemplo, o soro doce de queijo
Cheddar pH 6,2 e o soro acido do queijo cottage pH 4,6. No Brasil, a producédo de soro é
constituida quase que exclusivamente de soro doce, rico em lactose, sendo adequado para a
producdo de lactose monoidratada por cristalizagdo (ABREU, 1999).

A Tabela 2.5 apresenta um comparativo da composicéo percentual dos lactossoros acido

e doce.
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Tabela 2.5 — Composicéo percentual dos lactossoros doce e acidos (ORDONEZ, 2005).

Liquido Soélido
Componente Doce Acido Doce Acido
Proteina 0,8 0,7 12,0 12,0
Lactose 4,9 4,4 73,3 68,7
Minerais 0,5 0,8 7,9 11,5
Gordura 0,2 0,04 1,3 0,8
Agua 93,0 93,5 4,6 3,9
Acido latico 0,2 0,5 1,7 4,6

O soro em po6 é o produto obtido pela desidratacdo do soro doce ou acido mediante
processos tecnologicamente adequados, sendo apto para a alimentagdo humana. O soro em pé
possui a composicdo média apresentada na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Composicdo média e caracteristicas fisico-quimicas do soro em po
(WESTERGAARD, 2001).

Caracteristica fisico quimica ou constituinte Concentracao
Sedimentos Méximo 200 mg L™
pH (apds dissolucao) Minimo 6,3

Acidez titulavel (apds dissolucgdo) Méaximo 0,12 %
Acido latico Méaximo 200 mg L™
Gordura Méaximo 0,05 %
Lactose 70-74%

Proteinas Minimo 12%
Calcio Méaximo 300 mg L™
Magnésio Méximo 100 mg L™
Cloro Méximo 1200 mg L™
Gases incondensaveis Maximo 0,02 %

Para o aproveitamento racional do soro, faz-se necesséria a determinacdo do seu perfil
de qualidade microbiolodgica e fisico-quimica, que indicard quais processamentos serdo mais
adequados e quais produtos podem resultar dessa matéria-prima
(FERREIRA, 1997; FONSECA, 1999).
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2.2.3 — Cenério Comercial

Na pauta de importacdes brasileiras de lacteos, o soro em pé tem grande peso, sendo
que o principal pais exportador desse produto para o Brasil é a Argentina. Tal fato sempre foi
motivo de preocupacdo para o setor lacteo, j& que causa impacto negativo na balanca
comercial para o setor. Essa importacdo ocorre pela falta do produto no mercado interno, que
tem um processamento em quantidades insuficientes para atender a demanda nacional
(IEA, 2014).

No periodo entre os anos de 2004 e 2008, em que o Brasil passou a ter uma balanca
comercial favoravel com as exportacdes de produtos lacteos, o soro manteve sua participacao
inalterada nas importagdes (IEA, 2014).

Entre 2003 e 2008 houve um significativo crescimento do peso das importacdes de soro,
em termos de volume, na balanca comercial de lacteos, passando de 15,40% em 2002 para
30,06% em 2003, alcangando 46,69% em 2008. No entanto, a variagdo nominal (termos
correntes) desse periodo ndo foi tdo expressiva. Mesmo com o aumento da producédo interna
de leite, parcela significativa do soro continua sendo importada, pois ndo ha processamento no
pais que atenda as necessidades das industrias consumidoras do produto (IEA, 2014).

O comportamento das importacBes de lacteos entre 2003 e 2008 aponta a dependéncia
do Brasil em relacdo ao soro produzido no exterior. A ligeira queda da importancia do soro na
pauta das importacGes brasileiras ndao quer dizer que o volume do produto tenha caido
significativamente na importacao, pois a variacdo do volume comprado do exterior, apesar de
sofrer variagdes ano a ano, ndo é expressiva. O preco de compra, porém, sofreu grande
elevacdo a partir de 2009, que reflete principalmente no aumento da demanda. A importacdo
teve seu pico de compra em volume em 2008, quando alcancou o volume de
36,2 mil toneladas (IEA, 2014).

A Figura 2.10 apresenta o cendrio das importac6es de soro em p6 no periodo de 2000 a

2012, e também o preco avaliado nesse periodo.
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Figura 2.10 — Importaces brasileiras de soro de leite nos anos de 2000 a 2012 (ALICEWEB,
2013).

2.3 — Cristalizacéo

2.3.1 — Introducéo a Cristalizacéo

A cristalizacdo é uma técnica de separacdo e purificacdo empregada na producgdo de
uma grande variedade de materiais, desde a producédo de substancias quimicas em larga escala
até especialidades quimicas e farmacéuticas, que pode ser definida como uma mudanca de
fase na qual o produto cristalino é obtido de uma solugcdo homogénea com dois ou mais
constituintes (MYERSON, 2002). Em termos de Engenharia Quimica moderna, a
cristalizacdo € um processo simultaneo de transferéncia de calor e massa com uma forte
dependéncia da dindmica do fluido e da particula.

Pode ser dividida em trés etapas: supersaturacdo, nucleacdo e crescimento dos cristais.
Para a primeira fase ocorrer, sdo geradas condi¢des termodinamicas para que ocorra a
evaporacdo do solvente ou resfriamento do sistema atingindo o estado de supersaturagdo, que
representa um estado que vai além da saturagdo da solugdo. A segunda etapa é a chamada
nucleacdo (que pode ser substituida por semeadura), resultado do movimento proveniente da
agitacdo do meio de cristalizacdo, permitindo a aproximacdo e choque entre as moléculas,
fazendo com que se agrupem e formem cristais (nucleos) com alta pureza. E, por fim, a tltima
etapa do processo, 0 crescimento dos cristais, que representa a disposicdo preferencial das

moléculas nos ndcleos formados durante a nucleagdo. Varidveis como temperatura,
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intensidade de agitacdo, técnicas de lavagem, filtracdo e centrifugacdo influenciam na pureza
dos cristais produzidos (NYVLT et al., 2001).

A cristalizacdo pode ocorrer tanto na formacdo de particulas sélidas em fase vapor,
como no congelamento; na solidificacdo de um material fundido, como na manufatura de
cristais de maior escala; a partir de uma solucéo liquida. A cristalizacdo a partir de solucgdes é
importante industrialmente pela variedade de materiais que sdo comercializados na forma
cristalina (MCCABE et al., 2005). Aplicac6es mais recentes incluem materiais e substancias
cristalinas em dispositivos eletrénicos, medicamentos e uma grande variedade de aplicacOes
especificas (JONES, 2002).

A cristalizacdo de particulados possui desvantagens como a necessidade de separacao
subsequente sélido-liquido, que pode ser dispendiosa em processos industriais. A escala de
producdo dos cristais exerce larga influéncia nas caracteristicas do produto final e,
posteriormente, nas etapas de separagdo requeridas (JONES, 2002). A necessidade de se
purificar mais de uma substancia gera dificuldades como equipamentos adicionais e a
reprodutibilidade dos resultados € dificultada e dificil de ser alcancada
(MOYERS; ROUSSEAU, 1987).

Segundo Myerson (2002) e Nyvlt et al. (1985), a cristalizacdo depende de uma forca
motriz principal que, neste caso, € conhecida como supersaturagdo. Uma solucdo em que a
concentracdo do sistema sélido liquido excede a concentracao de equilibrio (saturacdo), a uma
dada temperatura, é conhecida como solu¢édo supersaturada.

Para a cristalizacdo de substancias muito sollveis em solugdo € requerida a evaporacao
do solvente para alcancar concentracfes acima da regido de equilibrio ou mesmo seu
resfriamento para diminuicdo da solubilidade. Na precipitacdo de substancias pouco sollveis,
a supersaturacdo € alcancada pela adicdo de reagentes, utilizacdo de sistema pressurizado ou
utilizacdo de reacdo quimica. Estes métodos conferem ao sistema a forca motriz necessaria na
cristalizacdo de substancias (MERSMAN, 1995).

O nivel de supersaturacdo pode ser mensurado com uso do coeficiente de
supersaturacéo S do sistema, definido na Equacdo (2.1), em que C e C" séo, respectivamente,
a concentracdo do sistema e a concentracdo de saturagdo na temperatura do sistema, ambas
em kg/kg de agua (MULLIN, 2001).

- (2.)
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A supersaturacdo pode ser também definida, segundo Nyvlt et al. (1985), pela diferenca
de concentragdo (AC), conforme Equacdo (2.2).

AC=C-C" (2.2)

Pode ser ainda utilizada a Equacdo (2.3) descrita por Parimaladevi; Srinivasan (2014),

conhecida como supersaturacgéo relativa:

o= In(% *) 2.3)

na qual x representa a atual concentracdo de soluto e x* a concentracdo de equilibrio do
soluto, ambos em fragéo molar.

A cristalizacdo é um processo exotérmico com liberacdo de calor em seu processo
direto. O calor latente envolvido na formacdo de solidos a partir de uma solucéo é conhecido
como calor de cristalizagdo, que varia com a temperatura e concentracdo. O calor de
cristalizacdo € o mesmo calor absorvido pelo soluto cristalino a ser dissolvido em uma

solucdo saturada em processo inverso ao referenciado (MCCABE et al., 2005).
2.3.2 — Cristalizacé@o da Lactose

O soro concentrado no processo de evaporacdo contém grande quantidade de lactose,
que se apresenta sob a forma alfa e betalactose. Um dos problemas da completa secagem do
soro € causado pela alta higroscopicidade da alfalactose. A forma alfa, menos sollvel,
precipita primeiro, enquanto algumas formas beta sdo convertidas para a forma alfa-lactose; e,
finalmente, ocorre a formagdo de cristais de alfa-hidrato. A alfalactose existe como
monohidrato enquanto a betalactose sélida ndo contém &gua de cristalizacdo. A forma
alfalactose anidra (amorfa) é altamente higroscopica e pode absorver umidade do ar formando
os hidratos, e essa acdo € responsavel pelo aparecimento de aspecto grumoso, granulado e
pesado, observado nos produtos a base de soro (KENNEDY, 1985). Assim, corre-se ainda o
risco de se ter um pd com caracteristicas colantes ou aderentes (ANTUNES; GOMEZ, 1990).

Um procedimento para controlar esse problema é converter a alfalactose (amorfa) para

monoidrato de alfalactose cristalina antes da secagem. Isso pode ser feito aquecendo o
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concentrado por tempo suficiente para ocorrer a cristalizagdo do alfa-hidrato, ou usando
técnicas similares (ROBINSON, 1986).

Dentre todas as etapas do processamento do soro para obtencdo de lactose, considera-se
a cristalizacdo a mais importante etapa de separac¢ao; no entanto o processo de cristalizacdo na
indUstria estd longe de ser otimizado. O preenchimento do tanque leva cerca de 6 h, seguido
por resfriamento gradual e a cristalizag&o que dura 14-18 h, o que significa que o processo de
cristalizacdo tem a duracdo de 20-24 h (SHI et al., 2006). O processo € normalmente realizado
em um grande cristalizador com resfriamento e agitado. A medida que a solucdo é
gradualmente resfriada, a supersaturacdo aumenta e os cristais de lactose séo desenvolvidos.
O crescimento de cristais é tipicamente acompanhado pela nucleagdo secundaria, de modo
que o produto final tem uma grande quantidade de pequenos cristais, como mostrado na
Figura 2.11. A distribuicdo do tamanho de cristal resultante torna os processos subsequentes
(filtragdo, lavagem, secagem) dificeis de serem realizados. Isso resulta em produto de baixa
qualidade, grande perda de produto e baixa eficiéncia processual (WONG et al., 2012).

Figura 2.11 — Presenca de finos em produtos cristalinos de lactose produzidos em
cristalizadores industriais (WONG et al., 2012).

Para superar este problema, o processo de cristalizacdo pode ser melhorado, operando a
uma condigdo que promova 0 crescimento e minimize a nucleagdo secundaria, que leva a
producédo de cristais maiores, com distribuicdo de tamanho de cristais com menor desvio de
tamanhos (WONG et al., 2011).

Mimouni et al. (2009) apresenta em seu estudo dados da taxa de crescimento massico
em funcdo da concentracdo de lactose. Neste foram realizadas cristalizacbes batelada

isotérmicas sem semeadura, a temperatura de 30°C, com trés concentracdes iniciais;
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0,80, 0,69 e 0,55 kg.kg H,0™, respectivamente, conforme apresentado na Figura 2.12. H& um
aumento significativo da taxa de crescimento para opera¢cdes com maior concentragdo inicial
de solutos, principalmente no inicio do processo de cristalizagdo. As taxas tendem a
uniformidade com o decorrer do processo, associado a diminui¢do da concentracdo de lactose
em solucdo.

Para uma mesma condigdo de supersaturacédo, a taxa de crescimento se eleva com o
aumento da temperatura. Com o0 aumento da temperatura, a solubilidade da alfalactose
aumenta, o que faz com que o nivel de supersaturacdo diminua. Ha4 também uma diminuicao
da viscosidade da solugdo, o que possibilita aumento da transferéncia de massa.
Adicionalmente, o balanco mutarotatorio se altera, beneficiando a conversdo da forma beta a
forma alfa. Portanto, para sistemas com a mesma concentracdo de lactose, a taxa de
cristalizacdo serd determinada pelos efeitos combinados de todos os fatores, como
apresentado nas linhas pontilhadas na Figura 2.13. Essas revelam que solucGes com altas
concentracdes (>58%) podem obter uma méxima taxa de cristalizagdo em temperaturas
proximas a 40°C até 55°C, e preferencialmente a 50,0°C, como mostrado na regido retangular
da Figura 2.13 (SHI et al., 2006).

1,0 -
—~ - ). (D) concentragdo inicial: 0,801 + 0,004
8.2 084 o g g’ agua;
2 g8 (m) concentrag¢do inicial: 0,690 + 0,003
“g C, | g gl 4dgua
Qo T 0,6 o (o) concentragao inicial: 0,550 + 0,002
é b0 1 gg'dgua
g .é 0,4 _
0 .2
55 1
3 o0 02
S o |
& —
= — 00 |

0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2
Concentracao de lactose ( g g! H,0)

Figura 2.12 — Taxa de crescimento massica dos cristais em funcdo da concentracéo de lactose
(adaptado de MIMOUNI et al., 2009).
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Figura 2.13 — Taxa massica de cristalizacdo de lactose para diferentes graus de
supersaturacdo e temperaturas; dados C e Cs em kg de lactose/kg de solucdo e concentracédo
em % massica (adaptado de SHI et al., 2006).

2.3.3 — A Metaestabilidade no Processo de Cristalizacdo de Lactose

As condicdes ideais de operacdo para a cristalizacdo de lactose podem ser selecionadas
por analise dos principios fundamentais que governam a cristalizagdo da lactose.
Durante o processo de cristalizacdo, as condi¢cbes em que as diferentes fases ou
evolugdes podem ocorrer sdo descritas de acordo com o diagrama de “supersolubilidade” da
lactose (HUNZIKER, 1926), que ¢ apresentado na Figura 2.14.

Os fundamentos significativos apresentados na Figura 2.14 séo resumidos como:

i.  Nem o crescimento nem a nucleacdo podem ocorrer na zona subsaturada
(NICKERSON, 1974).

ii.  Crescimento do cristal pode ocorrer em ambas as regides metaestavel e labil
(NICKERSON, 1974).
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A nucleacdo priméria pode ocorrer na zona labil sem adicdo de particulas

(NICKERSON, 1974).

Dentro de um periodo de tempo razoavel (< 360 h; HERRINGTON, 1934), a

cristalizac@o s6 ocorre na zona metaestavel por semeadura com lactose, ou com

substancias que contenham lactose, ou com quaisquer substancias que sejam

isomorficas com a lactose (HUNZIKER, 1926).

Em um processo de cristalizacdo com semeadura, a zona metaestavel pode ser

ainda classificada com limites superior e inferior metaestaveis, separada pela

linha de cristalizacéo forcada definida por HUNZIKER (1926).

a. A regido superior é a area entre a solubilidade e a linha de cristalizacéo
forcada. Nesta regido, o crescimento de cristais de semeadura é promovido,
enquanto a formacdo de pequenos nucleos via nucleacdo secundaria é
minimizado (HUNZIKER, 1926).

b. A zona metaestavel inferior é a regido entre a cristalizacéo forcada e as linhas
de supersolubilidade. Durante o processo de cristalizacdo por resfriamento, a
cristalizacdo em massa (formacdo de grande nimero de pequenos nucleos de
cristalizacdo) € intensificada quando as sementes séo adicionadas no limite da
linha de cristalizagdo forgada, e resfriamento adicional mantendo o sistema na
zona metaestavel inferior (HUNZIKER, 1926).

Um processo industrial deve idealmente operar na regido metaestavel superior, em que

0 crescimento cristalino € maximizado e o0 processo de nucleacdo € minimizado
(WONG et al., 2011).

Recentemente, em estudos realizados por Wong et al. (2011), a amplitude da zona

metaestavel foi refinada, conforme apresentado na Figura 2.15, com linhas de referéncia

adicionais:

(i)

(i)

TD representa a temperatura de deteccdo dos primeiros ndcleos (via teste de
microscopia), em varias concentracfes de solugBes de lactose. Por isso, as
operagOes de cristalizacdo semeadas no limite metaestavel (ML) superior,
definida pela regido entre a solubilidade e linhas TD, tém nucleagdo secundaria
minima.

As duas linhas de referéncia adicionais, de 0,5% e 1% do AT,, indicam as
temperaturas em diferentes niveis de variagdo da transmitancia (AT,) (teste de
espectroscopia) quando a solucdo de lactose foi resfriada a uma taxa de

1°C/min. VariagOes nas transmitancias (relativas a solucdo de lactose semeada)
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sugerem a presenca de um maior nimero de nicleos na solucdo e, assim, maior
grau de nucleagdo secundaria. O limite metaestavel superior, definido pela
regido entre a solubilidade e as linhas 0,5% ou 1% AT, tiveram niveis baixos ou
médios de nucleacdo secundaria, respectivamente.
CondicOes de operagdo industrial para o processo de cristalizagdo de lactose
(SHI et al., 2006), também sdo mostrados na Figura 2.15. A maior parte da operagdo ocorre
no limite de metaestabilidade inferior, entre a cristalizacdo forcada e a linha de
supersolubilidade, que caracteriza uma regido propensa a nucleacdo secundaria em leitos
agitados. Portanto, as condi¢des de operagdo comerciais resultam na producdo de cristais de
lactose com uma vasta gama de tamanhos e uma numerosa quantidade de pequenos cristais
(SHI et al., 2006).
Em resumo, para um processo de cristalizacdo com semeadura, a regido de operacao
ideal seria a regido metaestavel superior, a qual é caracterizada pela zona entre a solubilidade
e a Tp, linha 0,5% ou 1% ATr, dependendo da tolerancia a amplitude da nucleacdo secundaria

(WONG et al., 2012).

Temperatura (°C)

0.1 02 03 0.4 0.5 0.6

Concentraciio da soluciio de lactose (g g!)
Figura 2.14 — Diagrama de “supersolubilidade” da lactose monoidratada (Adaptado de
WONG et al., 2011 a partir de dados de HUNZIKER, 1926 e VU et al., 2003).
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Figura 2.15 — Diagrama de supersolubilidade da lactose (Tp— de deteccdo do primeiro
nucleo; 0,5, 1% AT, — temperaturas de 0,5% e 1% de variacdo da transmitancia em relacdo a
solucgéo de lactose com semeada) (Adaptado de WONG et al., 2011).

2.3.4 — A Nucleacdo no Processo de Cristalizacdo de Lactose

A nucleacdo é a mais importante etapa no processo de cristaliza¢do, quando os nucleos
serdo transformados nos futuros cristais produzidos. A taxa de nucleacdo induzida, ou o
nimero de ndcleos inicialmente gerados por massa de solucdo (100 g de solucdo) e por
unidade de tempo (s), ou seja, # (nimero de nucleos iniciais/100 g de solugdo.s, para sistemas
operando com concentracdes e temperaturas diferentes, sdo apresentados na Figura 2.16.

Quando os cristais em uma suspensdo agitada colidem uns com 0s outros, com 0
impulsor ou com as paredes, nucleos gerados pelo contato podem surgir devido a:
(i) pequenas por¢des de cristal desalojado da superficie de contato, ou (ii) rompimento da
camada de crescimento hipotética que liberam embrides de tamanho suficiente para a solucao
supersaturada (SHI et al., 1989).

Para sistemas com a mesma concentracao de lactose, a nucleagdo induzida aumenta com
a diminuicdo da temperatura. O aumento na taxa de nucleacdo € gradual enquanto a
concentragdo de lactose esta em uma faixa inferior, mas se torna notoria quando a
concentracdo de lactose é maior que 55%. Nesta regido labil, a nucleacdo é muito sensitiva as

condicOes de operacdo e é dificilmente controlada (SHI et al., 2006).
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A nucleacgdo induzida pode ser realizada através de semeadura e/ou atrito com objeto
em uma solucdo altamente supersaturada. No momento de contato das sementes com solucdes
altamente supersaturadas, ha uma intensa formacdo de finos (10.000.000 nucleos/100g de
solugdo) com tamanho uniforme e, uma vez que 0s cristais de semeadura iniciam o
crescimento, a formacgdo de novos nucleos é limitada. No mesmo instante que os nucleos
gerados comegcam a crescer, 0 nimero de cristais no sistema permanece basicamente
inalterado, ou seja, simultaneamente ha também o crescimento dos cristais (SHI et al., 2006).

A formacdo de uma grande quantidade de nucleos no inicio do processo pode ser
desencadeada pelo impacto mecéanico entre objetos. Geralmente, o nimero de nucleos
produzidos no inicio do processo é dependente do grau de supersaturagdo (concentracdo e
temperatura), tamanho cristalino e formato das sementes, area de contato, frequéncia de
contato e duracdo do contato.

No caso da nucleacdo por contato, a taxa de nucleagdo pode ser controlada por meio do
ajuste de, a0 menos, um parametro dentre: tempo de nucleacgdo, area de contato, intensidade

de contato e frequéncia de contato.
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Figura 2.16 — Taxa de nucleacdo para diferentes concentracGes de lactose e temperatura a

uma agitacdo de 500rpm/30s e condigdes para nucleacdo induzida semelhantes (adaptado de
SHI et al., 2006).
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Para o caso de semeadura, a taxa de nucleagdo pode ser controlada ajustando pelo
menos um dos pardmetros: a quantidade méssica de sementes, o tamanho dos cristais de
semeadura, o formato dos cristais semeados e outras caracteristicas superficiais das sementes
(SHI et al., 2006).

O impacto entre os cristais e a parede do cristalizador pode causar a nucleagéo
secundéria e o contato entre os cristais com alta taxa de crescimento pode resultar na
agregacao. Uma vez que os nucleos iniciais sao gerados e comegam a crescer rapidamente, a
nucleacdo secundaria e a agregacdo podem ser evitadas por (SHI et al., 2006):

i. dispersdo imediata e uniforme dos nucleos na solucéo;
ii. promocdo de transicdo gradual da fase de nucleacdo induzida para a
fase de crescimento cristalino em todas as condicdes listadas acima;
iii. suspensdo dos nucleos inicialmente formados na solugdo sem nenhum

impacto ou contato apos a inducdo da nucleagdo .

2.3.5 — A Semeadura no Processo de Cristalizacdo de Lactose

O processo de cristalizacao é facilitado quando se adiciona de 0,5 a 1,0 % de soro em po
(constituido por pequenas particulas) ao soro que se esta trabalhando. Todo o processo de
cristalizacdo deve ser controlado para evitar as cristalizacdes espontaneas que sao indesejaveis
por formarem cristais grossos e duros, podendo causar sérios problemas mecéanicos em
bombas, quando nas etapas de separacdo (ANTUNES; GOMEZ, 1990).

O papel dos cristais de semeadura foi sempre relacionado, primeiramente, em aumentar
a taxa de crescimento de cristais, oferecendo maior area de superficie cristalina através da
disponibilizacdo direta de uma quantidade relevante de particulas no inicio do processo e, em
segundo lugar, aumentar a taxa de nucleacdo secundaria com a massa de cristais adicional
introduzida na suspensao, tendéncia apresentada na Figura 2.17.

Em face aos resultados apresentados por Mimouni et al. (2009), o tamanho médio de
cristais, na presenca de sementes, foi claramente menor que o tamanho final dos cristais
obtido em lotes sem semeadura, executados sob as mesmas condicOes de supersaturacao
inicial e temperatura. Este efeito pode razoavelmente ser atribuido ao grande ndmero
adicional de unidades cristalinas introduzidas pela semeadura. A supersaturacdo disponivel foi
igualmente distribuida entre os cristais, quando realizada a semeadura da solucdo, resultando
em menor crescimento para um cristal individual quando ha grande numero de cristais
(HARTEL; SHASTRY, 1991).
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O numero de cristais e a area superficial total dos cristais ttm um impacto significante
na taxa de crescimento linear. Usualmente, operando com mesmo grau de supersaturacdo, um
sistema com uma maior quantidade de cristais terd uma menor taxa de crescimento de cristais.
Ndo ha uma simples tendéncia da taxa de crescimento linear relacionada tanto com a
temperatura quanto com a concentragdo de lactose. Contudo, com a combinacdo de todos os
fatores relevantes, um sistema com uma concentracdo de lactose relativamente alta, com uma
concentracdo Otima de sementes, tem sua maxima taxa de crescimento em temperaturas
préximas a 50,0°C (SHI et al., 2006).
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Figura 2.17 — Taxa de crescimento massica dos cristais em funcdo da concentracdo de
lactose. Dados experimentais a 30°C para: cristalizacdo sem semeadura: concentracdo inicial:
0,690 + 0,003 g g* agua; cristalizacdo com semeadura: 0,1 g de sementes por gramas de
solvente; concentracdo inicial: 0,690 + 0,001 g g™* 4gua; tamanho médio inicial das sementes
8,3 um (adaptado de MIMOUNI et al., 2009).

Um exemplo foi o estudo para a supersaturacdo de uma solucdo de alfalactose em
equilibrio de mutarrotagédo abaixo de 93,5°C, desenvolvido por Visser (1982). Na presenca de
cristais de semeadura, a nucleacdo secundaria de lactose ocorre em niveis relativamente
baixos de supersaturacdo (1,6 vezes do limite de solubilidade), em comparacdo com a
nucleagdo primaria (2,1 vezes do limite de solubilidade) (MCLEOD, 2007). Este é o

mecanismo dominante em muitos processos de cristalizagdo comercial (JONES, 2002). Para o
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refino da lactose, a nucleacdo induzida / contato tem sido frequentemente reportada como a
mais importante e utilizada dentre todos os outros tipos de nucleacdo secundaria
(SHI et al., 1989; SHI et al., 2006).

Um produto com grande quantidade de finos associado a uma distribuicdo ampla de
tamanho de particulas (alto desvio) causa agregacdo cristalina e grande arraste de solucgdo, que
dificultam os processos de centrifugacéo e separacédo. Isso resulta em baixa qualidade, grande
perda de lactose e baixa eficiéncia de processo. Tudo isso aumenta 0 consumo de energia, e
capital para cristalizadores de grande porte (SHI et al., 2006).

Para a semeadura com cristais de tamanhos e caracteristicas superficiais controladas, o
ajuste da quantidade de sementes pode ser utilizado para controle da nucleagdo, conforme
Figura 2.18, que apresenta a determinacdo do efeito da quantidade de sementes na distribuicéo
de tamanho de cristais. Os resultados mostram uma maior efetividade na utilizacdo de
0,027 g de sementes/100 g de solucdo, devido a grande quantidade de produtos cristalinos
maiores que 500x10° m, entre 350 e 500x10° e pequena presenca de finos. Isso indica uma
boa distribuicdo de tamanho de cristais com cristais grandes e uma muito restrita quantidade

de finos desenvolvidos a partir da nucleacdo secundaria.
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Figura 2.18 — Efeito da quantidade de sementes na distribuicdo de tamanho de cristais a
50,0°C, em solucdo 59% (em massa) e tempo de cristalizacdo de 2h
(adaptado de SHI et al., 2006).
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2.4 — Tanato Quaternério de Amonio

A porcentagem de proteinas presente no soro de leite ndo permite um bom controle do
processo de cristalizacdo e a qualidade do produto cristalino final. Contudo a proteina
presente possui alto valor comercial e pode ser recuperada (proteina isolada do soro de leite),
assim como outros componentes lacteos. Tecnicamente, o pré-tratamento do soro de leite
através da utilizacdo dos processos de ultrafiltracdo/nano filtracdo possibilita a remocéo da
maioria das proteinas em solucdo, obtendo-se, portanto, a solucdo permeada rica em lactose
(SHI et al., 2006).

A separacdo das proteinas e gorduras pode ser realizada por diversos procedimentos
como precipitacdo, por membranas, centrifugacdo e adsor¢do em que cada processo apresenta
suas peculiaridades relativas a custo, valor nutricional das proteinas pos-processo, eficiéncia
na separacgéo e seletividade (CERBULIS; FARRELL, 1975).

A precipitagdo das proteinas pode ser realizada através de processo térmico ou quimico,
tendo este Gltimo uma utilizacdo muito restrita devido aos residuos de precipitantes que sdo
mantidos tanto no soro desproteinado quanto no concentrado proteico. Polifosfatos,
carboximetilcelulose (CMC), &cido poliacrilico e alcoois sdo alguns precipitantes quimicos
que podem, em geral, ser utilizados provocando quase a total remoc¢éo das proteinas do soro
(HILL et al., 1982).

No processo de separacdo por membranas, a retencdo de alguns componentes e a
passagem de outros durante a ultrafiltracdo resultam numa concentracao seletiva. No soro, por
exemplo, a agua e solutos como lactose, sais sollveis e nitrogénio ndo proteico permeiam a
membrana e sao recolhidos numa solu¢do denominada “permeado” ou “ultrafiltrado”.
Gordura, proteina e sais insoluveis sdo retidos e constituem o “retentado” ou “concentrado”
(CONDACK, 1993).

No processo de separacdo por osmose reversa, que opera aplicando-se uma pressao
maior que a osmotica sobre a solu¢do mais concentrada, provoca o deslocamento de liquido
gue escoa pela membrana semipermeavel e passa para 0 meio mais diluido. Este processo é
utilizado para separar substancias soliveis como sais minerais. Denomina-se ultrafiltracdo o
processo pelo qual a membrana fraciona os componentes de um liquido conforme o tamanho
de suas moléculas. Consiste em processo que permite a separagdo e a concentragdo das
proteinas sem que ocorra a desnaturacdo (CONDACK, 1993).

Nos ultimos anos, varios estudos tém sido realizados no sentido da utilizacdo de

coagulantes poliméricos alternativos aos coagulantes quimicos, visando o melhoramento dos
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processos de purificacdo. Dentre os coagulantes poliméricos, compostos derivados de taninos
vegetais tém se mostrado eficientes no tratamento de efluentes e 4guas destinadas ao consumo
humano.

Os taninos pertencem a um grupo de compostos fenolicos provenientes do metabolismo
secundario das plantas e sdo definidos como polimeros fendlicos sollveis em agua que
precipitam proteinas. Apresentam alto peso molecular (500-3000 Da) e contém grupos
hidroxila-fendlicos em quantidade suficiente para permitir a formacao de ligacdes cruzadas
com proteinas.

Taninos sdo designados como moléculas fendlicas biodegradaveis com capacidade de
formar  complexos com proteinas e outras macromoléculas e  minerais
(CASTRO-SILVA et al.,, 2004), sendo eficiente na remocdo de particulas presentes em
solucdes aquosas.

O termo tanino foi o nome dado & infusdo de cascas de arvores como o carvalho e o
castanheiro, na qual as peles dos animais eram tratadas para a obtencdo de couros maleéveis e
de grande durabilidade. Os taninos foram inicialmente identificados pelo seu sabor
adstringente e pela sua capacidade de precipitar proteinas sollveis. Sdo encontrados em
muitas plantas usadas pelo homem na forma de ervas medicinais como agente
anticarcinogénico, anti-inflamatérios e cicatrizantes (MONTEIRO et al., 2005;
LIMA et al, 2006), na alimentagio tem sido wusado como estabilizante
(LUCIANO et al., 2009), na fabricacdo de bebidas provém das plantas como no cha verde
(LU et al., 2008) e principalmente no vinho de uva (COSME et al., 2009; SANZ et al., 2008).

Nas plantas, os taninos podem ser encontrados em raizes, flores, frutos, folhas, cascas e
na madeira. Eles contribuem para o sabor adstringente em comidas e bebidas, como aquele
sentido ao consumir vinhos tintos, chas e frutas verdes. Alguns investigadores provaram que
0s taninos servem para proteger as plantas contra os herbivoros e doencas patogénicas
(BERNAYS et al., 1989; HARBONE et al., 1991; AGOSTINI- COSTA et al., 2003).

Ainda hoje, a palavra “tanino” ¢ usada como um termo técnico que ndo se refere a uma
estrutura quimica especifica, pertencendo a grupos de compostos poli-hidroxido fendlicos
diferentes. Estes se encontram misturados e sdo constituidos por polifendis simples,
carboidratos, aminoacidos e gomas hidroxidolodais (CAMARGO, 2003).

Uma definicdo mais precisa e muito empregada para os taninos foi dada por Haslam
(1989), segundo o qual o termo designa os metabodlitos secundarios de natureza polifendlica
extraidos de plantas, taninos vegetais, que foram classificados em dois grupos: as

proantocianidinas, que s&o os taninos condensados, responsaveis pelas caracteristicas
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normalmente atribuidas a estas substancias, como adstringéncia, precipitacdo de proteinas, e
outras; e os taninos hidrolisdveis, que sdo ésteres do &cido galico e seus dimeros (acido
digalico ou hexaidroxifénico e elagico) com monossacarideos, principalmente a glicose.

O conteudo de taninos nas plantas pode variar de acordo com as condi¢des climaticas e
geogréficas, podem apresentar uma composic¢ao quimica variada, sendo, muitas vezes, pouco
conhecida. Na forma ndo oxidada, os taninos reagem com proteinas através de pontes de
hidrogénio ou ligacdes hidrofébicas. Quando ndo oxidados, 0s taninos se transformam em
quinonas, as quais formam ligacdes covalentes com alguns grupos funcionais das proteinas,
principalmente os grupos sulfidricos da cisteina e w-amino da lisina.

Algumas madeiras apresentam teor de polifendis acima de 35% como o cerne do
Quebracho, a casca de Acacia Negra e espécies provenientes de manguezal também possuem
altos teores de polifenois. Apresentam a propriedade de transformar a pele de animais em
couro, producdo de plasticos, anticorrosivos, cola e floculantes, podendo ser usados nas
indUstrias de curtimento, anticorrosivos, floculantes, bebidas e plasticos.

Os polimeros extraidos da madeira sdo derivados da lignina e taninos condensados, que
se obtém pela destilacdo seca ou pir6lise (decomposicdo quimica dos materiais organicos por
calor, em baixa pressdo, com pouco oxigénio, formando compostos organicos principalmente
aromaticos), gas metano e 6xidos de carbono, e aguas amoniacais (MARTINEZ, 1996).

Os taninos sao constituidos de misturas de fendis simples, tais como o pirogalol e acido
elagico, e também ésteres do acido galico ou digalico com acucares, como a glicose. Os
taninos hidrolisaveis sdo unidos por ligacdes éster-carboxila, sendo prontamente hidrolisaveis
em condicBes acidas ou bésicas. A unidade bésica estrutural desse tipo de tanino é um poliol,
usualmente D-glucose, com seus grupos hidroxilas esterificados pelo &cido galico
(galotaninos) ou pelo hexa-dihidroxifénico (elagitaninos). A Figura 2.19 mostra a estrutura
quimica do acido tanico (NAKAMURA et al., 2003).
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Figura 2.19 — Estrutura quimica do tanino hidrolisdvel (NAKAMURA et al., 2003).
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Em sistemas de tratamento de agua, sdo convencionalmente empregados coagulantes
inorganicos, de origem quimica, constituidos de sais de ferro e aluminio, como o fosfato de
aluminio, o sulfato férrico e o cloreto férrico. Estes coagulantes sdo efetivos na remocéo de
uma grande variedade de impurezas, incluindo particulas coloidais e substancias organicas
dissolvidas. O sulfato de aluminio, em particular, vem sendo utilizado h& mais de 100 anos
em todo o mundo e em diferentes conceitos de sistema de tratamento, visando a remocéo de
materiais particulados, coloidais e substancias organicas via coagulacdo quimica. Todavia, 0
uso extensivo do sulfato de aluminio tem sido discutido devido a presenca de aluminio na
suspensdo tratada, ao final do processo, muitas vezes em concentragdes elevadas, o que
dificulta a disposicdo final (HASLAM, 1989).

O tanino atua em sistemas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes entre essas
particulas, sendo esse processo responsavel pela formacdo dos flocos e consequente
sedimentagdo (Figura 2.20). Dentre suas propriedades, o tanino néo altera o pH da solucao
tratada, uma vez que ndo consome a alcalinidade do meio, a0 mesmo tempo em que é efetivo
em uma ampla faixa de pH, de 4,5 a 8,0 (MARTINEZ, 1996; MARTINEZ, 1997).

Coloides estaveis

desestabilizados

Formagdo de
microflocos

Figura 2.20 — Sistema esquematico da atuacdo do coagulante a base de tanino em sistemas
coloidais (TANAC, 2014).

Embora o Brasil seja 0 pais com maior concentragdo de arvores tanantes do mundo
(SILVA, 1999), ainda poucas empresas séo conhecidas por utilizarem taninos na fabricacéo
de produtos voltados para o tratamento de agua potavel e efluentes.

Silva (1999) atribui como vantagem ao uso de taninos vegetais, o fato de serem

moléculas biodegradaveis e, portanto, destruidas no proprio tratamento, ndo persistindo no
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residuo gerado. Richter; Azevedo (1995) indicam que o residuo formado pelo uso de
coagulantes poliméricos é relativamente mais denso e fécil de ser desidratado, facilitando
assim a sua disposi¢do e manuseio.

A industria moderna utiliza os taninos na curticdo de peles ha mais de trinta anos, e a
cada dia é descoberta uma nova utilidade, como € o caso do floculante, para tratamento de
agua e esgoto (MARTINEZ, 1996; PELLINI, 1995 e HEREDIA; MARTIN, 2009), resina de
taninos para substituir adesivos sintéticos (GONCALVES et al., 2008) e a influéncia na

correcdo e fertilidade do solo na presenca de tanino condensado (TIEMANN et al., 2008).

2.5 - Vibracao Aplicada a Cristalizacéo

A mistura de fluidos durante o processo de cristalizacdo é também importante em todos
0s aspectos das propriedades de transporte, seja quantidade de movimento, energia ou massa.
Alguns aspectos relacionados ao transporte de momento incluem a homogeneidade da
suspensdo de cristais, nucleacdo secundaria devido ao impacto ou agitacdo
(WONG et al., 2011), danos aos cristais por cisalhamento, e o impacto sobre a formacédo de
aglomerados/separacdo (TUNG et al., 2009). No transporte de energia, a mistura de fluidos
afeta a taxa de transferéncia de calor através da parede do cristalizador. Em termos do
transporte de massa, a mistura adequada da solucdo em nivel molecular é necesséria para
operar com uma supersaturagdo uniforme ou para promover a cristalizacdo
(TUNG et al., 2009).

A vibracdo é um mecanismo que auxilia no transporte de soluto na etapa da
cristalizacdo controlada pela transferéncia de massa. Consequentemente, o estado de mistura
em um dado cristalizador é um fator importante no controle da uniformidade de tamanho de
cristais, além de manter os cristais em contato com a solu¢do durante o processo. Uma boa
condigdo de mistura auxilia uma distribuicdo uniforme da supersaturacdo no cristalizador e
evita uma espontanea e excessiva nucleacdo (KLUG, 1993).

Fedyushkin et al. (2005), utilizando um sistema de vibragdo composto por um disco
submerso em solucdo, que realizava vibragOes verticais de pequena amplitude, avaliou a
influéncia da vibragdo no sistema de cristalizagdo. Os resultados foram obtidos através de um
método grafico de sombra a laser. Estes mostraram que a vibracdo diminuiu
consideravelmente a espessura das camadas limite da interface sélido-liquido, o que significa

que esta pode modificar os gradientes de temperatura e concentracdo e a taxa de crescimento
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do cristal, sendo uma simples e efetiva ferramenta para melhorar as condigfes de crescimento
de cristais e a qualidade do produto final.

A utilizacdo de um impulsor em um cristalizador, na maioria das vezes, resulta numa
distribuicdo de tamanho de cristais menor, porém, com maior uniformidade, pureza e tempos
de operacdo relativamente menores (MULLIN, 1988).

O atrito entre os cristais e as superficies dos equipamentos ocorre devido a intensidade
de agitacdo, do qual se pode atribuir a quebra dos cristais e a formacao de pequenos nucleos, o
que torna necessario o controle da geracdo de particulas no processo (BISCANS et al., 1996).

Em um estudo realizado por Sha; Palosaari (2000), que visava a analise da influéncia do
grau de agitacéo na distribuicdo de tamanho de cristais do produto, utilizando um cristalizador
continuo agitado por uma paleta rotativa, foi observado que, em intensidades menores de
mistura, a distribuicdo de tamanho de particulas tornou-se mais ampla. Conforme é mostrado
na Figura 2.21, o tamanho dominante decresce com o aumento da intensidade de agitacéo,
porém ha uma diminuicdo na faixa de cristais (diminuicdo de desvio), o que reflete em uma

maior uniformidade no tamanho de cristais final.
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Figura 2.21 — Variacdo da distribuicdo de tamanho de cristais com a intensidade de agitacéo
(rpm) e com a amostragem fixa na porc¢éo central do equipamento (L=0,5) (adaptado de SHA,
PALOSAARI, 2000).
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O valor do adimensional de vibragao (I"), definido na se¢do 3.3, consta de um parametro
para caracterizagcdo do efeito da vibragdo sobre o comportamento dindmico de um leito
submetido a acdo de forcas vibracionais. Para um mesmo valor do adimensional de vibragéo,
sdo possiveis varias combinacgdes entre amplitude e frequéncia, o que dificulta a obtencéo de
comportamentos fluidodindmicos semelhantes para um mesmo valor do adimensional de
vibracdo. Desta forma, a utilizacdo do adimensional de vibragdo como um parametro
universal deve estar anexada aos valores da amplitude ou da frequéncia de vibragdo para
melhor caracterizacdo do efeito vibracional sobre o comportamento fluidodindmico do leito
(SFREDO, 2006).

Em um leito vibrado bifasico, como é o caso de um sistema solido - liquido em que se
desenvolve a cristalizacdo, 0 agente excitador externo pode transferir energia vibracional
diretamente as particulas ou, entdo, a fase liquida, que posteriormente sera repassada as
particulas sélidas pelo efeito da forca de arrasto. Isto garante o escoamento de particulas.
Leitos em fase liquida podem fluidizar sob condigdes de I'< 1, ou seja, sob condigdes mais
brandas que sistemas sélido-liquido (PEREIRA, 1997).

Relativo ao processo de cristalizacdo, ndo se tém informacBes da utilizacdo de
equipamentos industriais que utilizem a vibracdo como agente excitador, sendo dominante a
utilizacdo de cristalizadores de circulacdo forcada e cristalizadores agitados
(MALAGONI, 2010).

De acordo com Bouron; Bouron (1962), o uso da vibracdo, além de auxiliar na troca de
calor e massa na superficie dos cristais, ocasionando o crescimento destes, amortece 0
impacto entre cristal-cristal, assim como o impacto cristal-parede do equipamento. Assim,
podem-se utilizar maiores graus de agitacdo do magma, ocasionando maior taxa de
crescimento das particulas.

Bessa (2001) estudou a influéncia do tipo de agitacdo na cristalizacdo de acido citrico
em batelada, em que foram utilizados dois cristalizadores, sendo o primeiro com agitacdo por
paleta rotativa e o segundo por discos vibrados. A unidade experimental relativa ao
cristalizador com discos vibrados, apresentada na Figura 2.22, foi constituida de um
cristalizador de aco inoxidavel, com uma se¢do cilindrica seguida de uma secéo
tronco-cOnica, um sistema de vibracdo e um banho termostatizado. A outra unidade constava
de um béquer de vidro, de um sistema de agitacdo por paleta rotativa e de um banho

termostatizado.
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F — Inversor de frequéncia
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Figura 2.22 — Diagrama esquematico da unidade de cristalizacdo (A) e cristalizador com

discos vibrados (B) (BESSA, 2001).

O crescimento cristalino nas diferentes unidades experimentais do estudo de

BESSA (2001) estd descrito na Figura 2.23, na qual foram comparadas as curvas de

crescimento dos cristais ao utilizar os cristalizadores com agitagdo e com vibrag&o.
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Figura 2.23 — Incremento de dimenséo linear em funcdo do tempo de cristalizagdo para os

dois cristalizadores (BESSA, 2001).
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A anélise da Figura 2.23 mostra que 0s cristais tiveram maior crescimento no sistema
vibrado do que naquele com agitacdo com paleta rotativa, nas mesmas condigdes de operacao.
Apds 1 hora de operacdo, observa-se um menor crescimento no cristalizador com paletas
rotativas, em relacdo ao cristalizador com discos vibrados. Isto se deve aos cristais, devido ao
peso, se deslocarem preferencialmente para o fundo, no cristalizador com paleta rotativa.
Assim, a agitacdo insuficiente dessa parte do equipamento provoca menor renovagdo de
solucdo na superficie dos cristais. Tal fato ndo ocorre, no entanto, no cristalizador com discos
vibrados, pois agitacdo da solucéo foi suficiente para manter os cristais em suspenséo durante
0 processo (BESSA, 2001).

Além disso, ao utilizar a vibragcdo pdde-se operar com maior frequéncia de excitacao,
com 385 rpm, sem ocorrer quebra dos cristais. J& o cristalizador agitado com paleta rotativa, a
frequéncia foi de 250 rpm (BESSA, 2001).

Em um estudo realizado por Pereira (1997), foi avaliado o desempenho de um
cristalizador constituido de um vaso de aco inoxidavel encamisado contendo um eixo vertical
com discos perfurados acoplados. O escoamento da solucdo contendo cristais dispersos foi
promovido unicamente pela forca vibracional com que o sistema foi excitado. Segundo
Pereira (1997), operagdo do cristalizador sob condigdoes de I' variando de 0,8 a1l1,
propiciou um nivel de agitacdo do leito de cristais em solucdo de sacarose tal que a taxa de
crescimento dos cristais, controlada pela etapa difusional na regido de temperatura utilizada
(69 °C), atingiu aproximadamente o valor de 0,50. 10° m.h™ no inicio da operacdo. A
intensidade vibracional, além de promover a suspensdo e 0 escoamento dos cristais no leito,
tem fundamental influéncia no grau de mistura instituido. Observou-se ainda que, na faixa de
operacdo acima citada, a cristalizagdo ocorreu sob condi¢fes suaves, ou seja, ndo se
quantificou a fragmentacdo de particulas presentes em solucdo.

Malagoni (2010) estudou o processo de cristalizacdo do &cido citrico em um
cristalizador com um formato troncocénico, construido em ago inoxidavel e encamisado, com
um sistema de vibracao constituido por dois discos perfurados, utilizando pequena populacdo
de sementes. A Figura 2.24 apresenta o esquema da unidade experimental utilizada.

No estudo de Malagoni (2010), avaliaram-se as varidveis independentes: nimero
adimensional de vibragéo, supersaturacao e populacdo de sementes, usando um planejamento
composto central (PCC) e processando acido citrico comercial. Nos ensaios preliminares com
0 acido citrico comercial, determinou-se o ponto de maxima produgdo de acido através de
uma otimizacdo. A cinética de crescimento dos cristais foi estudada usando a condigédo

otimizada de intensidade de vibracédo, supersaturacdo e numero de sementes.
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Verificou-se 0 comportamento da varidvel resposta (a relagdo massa de cristais por
massa de sementes), a dimensdo caracteristica e a massa dos cristais em funcéo do tempo de
cristalizacdo. Para um tempo de cristalizacdo de 2 h, a massa dos cristais aumentou 157,1% e
a dimensdo caracteristica aumentou aproximadamente 42,3%, que Sao0 parametros
comparativos no estudo da produtividade na cristalizacdo de &cido citrico
(MALAGONI, 2010).

o
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Figura 2.24 - Diagrama esquematico da unidade experimental MALAGONI (2010):
A — cristalizador; B — membrana de borracha sintética; C — eixo vibratorio; D — excéntrico;

E — motor elétrico; F — variador eletrénico de frequéncia; G — banho termostatizado.

Teixeira et al. (2012a) estudaram o processo de cristalizacdo de acido citrico em um
cristalizador do tipo batelada encamisado, com agitacdo por vibracdo, para uma grande
quantidade de sementes (100.000 sementes = 6.832 x 10 2kg) em 2,8 x 10 m®. Através de
um planejamento composto central foi avaliado que as variaveis significativas do processo
foram supersaturagéo, grau de agitagéo e tempo de processo.

As superficies de resposta do planejamento mostraram uma influéncia significativa da
supersaturacdo e da agitacdo no tamanho de cristais, principalmente em baixos niveis de
agitacdo e tempos de cristalizacdo moderados, onde a transferéncia de massa € induzida por
agitacdo. O grau de agitacdo implicou em respostas significativas quanto ao aumento de

massa, em que o aumento da vibragdo causou maior rendimento (diminuicdo da camada
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limite), apresentando um efeito oposto em niveis elevados de supersaturagdo
(TEIXEIRA et al., 2012a).

A andlise de produtos de superficie de cristal apresentou danos visiveis nas bordas de
cristais, causada principalmente por cisalhamento entre os cristais, com as paredes do
equipamento ou por colisdes, fatores que indicam suscetibilidade a ocorréncia de nucleacao
secundaria no leito vibrado de cristalizacdo, que € muito comum em processos industriais,
conforme apresenta a Figura 2.25 (TEIXEIRA et al., 2012a).

Figura 2.25 — Capturas dos cristais de acido citrico em processo de cristalizacao por vibracdo
(adaptado de TEIXEIRA et al., 2012a).

Teixeira et al. (2012b) avaliaram em seu estudo a simulacéo de cristalizadores em série,
utilizando os pardmetros do estado otimizado, mantendo a massa semeada em cada
procedimento, com o didmetro médio de Sauter final aproximado dos testes na condicdo
anterior. O processo em série apresenta decréscimo no rendimento durante as etapas do
processo, que pode ser creditado ao decréscimo do ndmero de sementes usadas, a fim de
evitar problemas de fluidizacdo no leito. Portanto, para os processos em multiplos estagios, as
dimensdes dos cristalizadores precisam ser aumentadas para manter o nimero de sementes
recomendado. Observou-se menor aumento no tamanho dos cristais, que pode ser devido a
diminuicdo da area de superficie para a integracdo de soluto disponivel e a quantidade de
soluto necessaria para um pequeno aumento na dimensdo média dos cristais € maior quando
as sementes utilizadas tém grande dimensdo media.

Quintino (2014) estudou o processo de cristalizagdo da sacarose em leito vibrado

operando com numero elevado de sementes, mediante as respostas de produtividade
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percentual de cristais produzidos e do didmetro médio de Sauter. No processo de cristalizagao,
utilizou-se como sementes cristais de sacarose retidos em peneira de abertura Tyler 20
(0,841mm). Os resultados obtidos em testes realizados em triplicata foram de 163,12 % para
produtividade e 1,481 mm para o tamanho médio do cristal, utilizando uma condi¢do que
maximizava as respostas. Nesta condicdo, foi estudado o crescimento dos cristais durante o
processo de cristalizagdo com metodologia semelhante & utilizada em Pereira (1997), onde os
resultados alcancados demonstraram-se superiores aos reportados. Comparando as condi¢oes
operacionais, a diferenca entre os valores sugere que esta variacao foi proporcionada pela alta
populacdo de sementes utilizada e pela determinacdo da condicdo operacional de resposta
méaxima mediante o tratamento estatistico.

Foram descritos neste capitulo os conceitos tedricos aplicados a relacionados a operacao
de cristalizacdo, soro de queijo, lactose e tanato quaternario de aménio.

No capitulo que segue serdo apresentados os materiais e métodos utilizados no estudo e

as discussdes pertinentes ao assunto.



CAPITULO Il - MATERIAL E METODOS

Neste capitulo efetua-se a descricdo dos materiais utilizados nos testes preliminares, do
preparo de sementes, dos testes de cristalizacdo, testes de purificacdo, testes de cristalizacdo
com soro e ensaios relacionados a otimizacgdo, assim como 0s métodos procedimentais e

aplicados para o tratamento dos resultados.

3.1 — Testes Preliminares

Os testes preliminares foram realizados com o intuito de selecionar parametros a serem
utilizados no processo de cristalizagdo de lactose.

Inicialmente, foram realizados experimentos preliminares a fim de encontrar a
guantidade de sementes, sendo que o trabalho visava a operacdo em fase densa, ou seja, com
numero elevado de cristais presentes em solucao.

Nos testes foi utilizada uma unidade experimental de cristalizagcdo, para que 0s
resultados fossem similares em relacéo aos experimentos de cristalizacdo posteriores.

Uma solucdo foi preparada com lactose comercial moida (Granulac 200 — marca
MEGGLE), na condicdo de saturacdo a temperatura de 50,0°C (temperatura de operacao),
para evitar o crescimento dos cristais no estudo da dinamica do leito. Para o preparo, a
mistura foi aquecida a temperatura de 74°C para possibilitar a total dissolucdo dos solidos,
sendo posteriormente resfriada lentamente até a temperatura de operacdo. Os cristais de
lactose comercial utilizados como sementes foram inseridos lentamente na solucéo, ja com o
sistema de agitacdo acionado, sendo verificado até que ponto a suspensdo, formada com
guantidades diferentes de sementes, apresentou escoamento uniforme e movimentagdo

macroscépica dos cristais.

3.2 — Unidade Experimental de Cristalizacio

Para o estudo do processo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado, foi utilizada
uma unidade experimental, com possibilidade de transferir vibragdo internamente ao leito de

cristalizacdo, conforme ilustra Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Unidade experimental de cristalizacao.

A unidade experimental foi composta de um cristalizador troncoconico encamisado de
aco inoxidavel, com secdo conica com angulacéo de 65° com a horizontal, cujas dimensdes
completas seguem no Apéndice A.

A vedacdo inferior (cristalizador) é formada por uma membrana polimérica flexivel,
em borracha sintética com espessura de 3,2x10° m, apropriada para processamento de
alimentos e resistente a temperaturas moderadas. O sistema de vibragéo foi confeccionado por
uma haste central oscilatéria contendo discos perfurados que, em conjunto com o excéntrico,
foi responsavel pela transmissdo da energia mecanica gerada pelo motor de corrente alternada,
marca WAG, com poténcia de 0,75 CV, para o interior do leito, gerando assim o0 movimento
oscilatério/vibracional. A Figura 3.2 apresenta o esquema de algumas vistas do cristalizador
mostrando detalhes de construcéo.

A haste central foi alocada longitudinalmente e no centro da membrana, sendo a
vedacao do sistema realizada por duas arruelas, uma na parte interna do leito e outra na parte
externa, que pressionavam a membrana por rosqueamento sob presséo (Figura 3.3). A regido
flexivel da membrana constituiu apenas da sec¢do anular compreendida entre a parede inferior
do cristalizador e um disco de aluminio fixado na base da haste central. O motor foi conectado
a um inversor de frequéncia (WAG, CFW-08), que controlou a intensidade de rotacdo do
motor e, consequentemente, a frequéncia de vibracdo do sistema. A regulagem da temperatura
no cristalizador foi realizada com uso de agua de circulagdo em escoamento, proveniente de

um banho termostatizado da marca TECNAL, modelo TE-184, interligado por duas
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mangueiras de material polimérico de 8x10™° m de didmetro interno e 12x10°® m de diametro

externo, com 2 m de comprimento cada.

Figura 3.2 — Vistas esquemaéticas do cristalizador leito vibrado: (A) tampa superior de
acrilico com orificios de inspecdo para adicdo de sementes e retirada de amostras; (B) pontos
de acesso laterais para insercdo do termopar e controle da temperatura do cristalizador;
(C) membrana polimérica de borracha sintética que mantém o material processado no interior

do vaso e transmite quantidade de movimento para a suspensdo em suas imediagdes.

Figura 3.3 — Esquema de posicionamento do eixo de agitagdo no cristalizador leito vibrado.

A energia foi transmitida para a solucdo através de dois discos perfurados de 1,17 mm
de espessura, e diametros de 60 e 80 mm, fixados na haste central oscilatéria. O espacamento
entre os discos, entre o disco inferior e a membrana de vedacao e entre o disco superior e uma
presilha superior, foram conferidos com o auxilio de trés anéis de aluminio com

comprimentos 20 mm, 20 mm e 15 mm, respectivamente. O disco maior foi confeccionado
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com trés fileiras de orificios totalizando 40 orificios e o de menor didmetro possuia duas
fileiras contendo 8 orificios. O didmetro dos orificios foi de 5 mm. A Figura 3.4 apresenta o

sistema de agitacdo que foi posicionado no interior do cristalizador.

Figura 3.4 - Sistema de agitacao interno do cristalizador.

O mecanismo de vibracdo foi constituido por um excéntrico acionado por um motor
elétrico (Figura 3.5) e constituido por um eixo que possuia uma mola interna e um sistema de
acoplamento finalizando com um rolamento na sua base, de forma que o sistema sempre
operasse com o rolamento aderido ao excéntrico (com auséncia de folgas). A excentricidade
desse componente determina a amplitude de vibracdo de operacdo. O excéntrico foi
confeccionado em PVC (Policloreto de Vinila), com dimensdes apresentadas no Apéndice A.

Figura 3.5 — Excéntrico: (A) vista frontal; (B) vista lateral.
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3.3 — Amplitude e Frequéncia de Vibracao

A amplitude de vibracdo foi quantificada medindo o movimento vertical do eixo,
realizado com o auxilio de um paquimetro digital da marca Starrett, n® 727, para medir o
movimento do eixo vibratorio, desde o repouso até a condi¢cdo de maximo deslocamento
vertical. Determinou-se que a amplitude de vibragdo (Ae) utilizada em todos os ensaios de
cristalizacdo em leito vibrado neste estudo foi de 4,855x10 m.

A frequéncia de vibracdo foi quantificada com o uso de um tacémetro da marca
Shimpo, modelo DT-205B, com faixa de leitura de 6-30.000 rpm que usa uma fita refletiva
afixada no suporte do excéntrico. O tacometro foi posicionado horizontalmente ao excéntrico
e a uma distancia média de 3x10 m. Este incidiu um feixe de luz sobre a superficie, sendo
posteriormente captada por sensor fototransistor.

A frequéncia angular de vibracgdo (wex) foi calculada usando a Equagéo (3.1).
W, =r— (3.1)

em que wey representa a frequéncia angular de vibracdo em 1.5 e r representa a velocidade do
excéntrico quantificada pelo tacdmetro em rota¢6es por minuto (rpm).

Para avaliacgdo do grau de agitacdo, a nomenclatura proposta por
Pakowski et al., (1984) representa a forma mais abrangente, sendo baseada no valor do
namero do adimensional de vibracdo, I, definido atraves da Equacdo (3.2), em que Ae € ey
sdo, respectivamente, a amplitude e a frequéncia angular do agente excitador externo que

promove a vibracao do leito, e g representa a aceleracdo da gravidade local.

2
1" — AEX a)ex (3.2)
g

3.4 - Solubilidade da Alfalactose Monoidratada em Agua

Os dados de solubilidade da alfalactose monoidratada em agua de Mullin (2001),
apresentados na Tabela 3.1, foram ajustados em um polindbmio de 3° grau, utilizando o
programa Statistica e 0 método Quase - Newton, a fim de interpolar dados de solubilidade da

lactose monoidratada em &gua, a uma temperatura intermediaria as apresentadas.
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Tabela 3.1 — Dados de solubilidade da alfalactose monoidratada em agua (MULLIN, 2001).
T* (°C) 0 10 20 30 40 60 80 100

C*

122 150 195 25,2 333 57,5 102,0 153,0
(kg/100kg &gua)

A Equacéo (3.3) apresenta o ajuste dos dados mostrados na Figura 3.6, cujo coeficiente de
correlacdo quadratico (r?) foi de 0,9991.

C* =128529+0,082T" +0,0094T"* +38781x107°T"° (3.3)

sendo, C* a concentra¢do de saturagdo (kg a-lactose /100 kg &gua ) e T* a temperatura na
condicdo de saturacdo (°C).

A Figura 3.6 apresenta a curva de solubilidade ajustada aos dados fornecidos por
MULLIN (2001).
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Figura 3.6 — Curva de solubilidade da a-lactose monoidratada em agua em funcéo da

temperatura de saturacao.
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3.5 - Planejamento Composto Central Utilizando Semeadura Comercial

O Planejamento Composto Central (PCC) utilizando a-lactose monoidratada foi
realizado com lactose comercial moida (Granulac 200) da marca MEGGLE, utilizando o
proprio produto como semeadura. Este foi realizado com o objetivo de estudar o processo de
cristalizacdo de lactose em leito vibrado e também como agente direcionador para 0 processo

de cristalizacdo de lactose contida no soro de queijo.

3.5.1 — Variaveis e Faixas de Operacéao

Teixeira et al. (2012a) ja haviam estudado processo similar, com agitacdo por
vibracdo, utilizando, porém, &cido citrico em fase densa (grande quantidade de sementes).
Através de um planejamento composto central foi avaliado que as variaveis significativas do
processo de cristalizacdo, visando elevado aumento percentual de massa e crescimento
cristalino, foram supersaturacdo, grau de agitacdo e tempo de processo.

A hipétese primaria trata de uma supersaturacdo selecionada pela operacdo na zona
metaestavel para processos com lactose, que reduzem o fendmeno da nucleagdo, e tempos de
operacdo padronizados por um tempo médio de 1,5 h (MALAGONI, 2010).

A faixa de concentracdo adotada € apresentada na Figura 3.7, definida entre a curva de
solubilidade e a zona labil, que caracteriza a regido metaestavel, entres os niveis de
concentracdo 0,34 e 0,46 kg.kg de solucéo™.

A temperatura de 50,0°C foi selecionada como a temperatura de operagdo com base nos
estudos de Shi et al. (2006), que a caracteriza como a temperatura 6tima para obtencao de
bom rendimento e melhor qualidade de produtos no processo de cristalizacdo de lactose. A
taxa de mutarrotacdo também pode ser avaliada nessa escolha, pois também € um fator
significativo na taxa de crescimento cristalino. Enuncia-se que essa € menor em baixas
temperaturas, mas aumenta 2,8 vezes com cada aumento de 10°C na temperatura, tornando-se
guase instantdnea em temperaturas proximas a 75°C (HAASE; NICKERSON, 1966a;
PATEL; NICKERSON, 1970).

Para determinacdo da faixa do grau de agitacdo, realizado pelo sistema de vibracao,
foram realizados testes preliminares com lactose comercial moida (Granulac 200 — marca
MEGGLE), na condicdo de saturacdo a temperatura de 50,0°C (temperatura de operacao),
para inibir o crescimento dos cristais. Os cristais de lactose comercial utilizados como

sementes foram inseridos lentamente na solugdo, j& com o sistema de agitacdo acionado,
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sendo observada a condicdo minima de fluidizacdo da suspensdo, na qual os cristais
apresentavam movimentacédo ciclica no leito, como também a estabilidade da suspensdo no

leito. O volume de solucgo utilizado foi de 2,80x10™ m®.

80

Zona de
subsaturacao

Faixa operacional

™ (°C)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
C"(kg lactose monoidratada. kgsolucéo)

Figura 3.7 — Faixa de concentracdo utilizada nos experimentos do Planejamento Composto

Central.

Para o PCC foram avaliadas as respostas rendimento e tamanho médio de produtos

(cristais).
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O rendimento na cristalizagdo em leito vibrado foi referenciado com base no balango
massico dos cristais no processo, ou seja, considerou-se a quantidade de soluto que foi

transferida da solucdo para a forma cristalina, conforme apresentado na Equacéo (3.4).

m; —m;
y(%)= (m—j.100 (3.4)

S

em que, Yy apresenta o rendimento em termos percentuais, m; representa a massa final de
cristais (kg) e msa massa de sementes (kg).

A massa final de cristais do processamento foi quantificada utilizando uma balanca
analitica da marca Gehaka AG-200 com resolucéo 10™ g, ap6s intervalo de secagem para 0s
produtos da cristalizagdo (24 h). Ver Sec¢do 3.5, como separaram-se 0s cristais do meio de
cristalizacdo.

O tamanho médio de produtos foi quantificado através do Diametro Médio de Sauter
(D), em m, que relaciona a fracdo massica retida (4x;) com o didmetro médio da porc¢éo retida
(Di) em m e que é quantificado pela Equacéo (3.5) (ALLEN, 1990).

(3.5)

O didmetro das particulas foi obtido usando o analisador de tamanho de particulas
Malvern Mastersizer 2000, modelo Hydro 2000MU, sendo utilizada a técnica de difracdo de
raios laser. Uma amostra dispersa, em Alcool Etilico PA (marca Cinética — 99,5%) para o
caso da lactose, passa através da area de medicdo da bancada 6ptica, onde um feixe de laser
ilumina as particulas. Em seguida, uma série de detectores mede com precisao a intensidade
da luz dispersa pelas particulas dentro da amostra. O software do Mastersizer 2000 controla o
sistema durante o processo de medicdo e analisa os dados de espalhamento para calcular uma

distribuicdo de tamanho de particulas.

3.5.2 — Planejamento Composto Central

O planejamento composto central (PCC) realizado neste estudo foi formado por um

planejamento fatorial em dois niveis com trés variaveis, acrescido de quatro réplicas no ponto
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central e seis experimentos nos pontos axiais («), totalizando 18 experimentos, conforme
Tabela 3.2. O valor utilizado para o nivel extremo deste planejamento foi o de ortogonalidade

(o), que, para o planejamento adotado, tem valor 1,414,

Tabela 3.2 — Matriz codificada do planejamento composto central.

Experimento X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,414 0 0
10 1,414 0 0
11 0 -1,414 0
12 0 1,414 0
13 0 0 -1,414
14 0 0 1,414
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0

O planejamento objetivou o estudo do processo de cristalizacdo quanto as variaveis
significativas e obtencdo das melhores condi¢BGes operacionais para o sistema de cristalizagéo,
tendo como resposta o rendimento (y) e tamanho médio de produtos (D). Foram trés as
variaveis codificadas (xi, X, € x3), mostradas nas Equacdes (3.6), (3.7) e (3.8) em termos das
variaveis originais (S, T" e t), sendo que: S representa o grau de supersaturacao (descrito pela
Equagdo 2.1), I" o adimensional de vibracdo (descrito pela Equacdo 3.2) e t o tempo de

cristalizagéo (h).

S-151
X, = ’ 3.6
1= 026 (3.6)
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I'-0,80
X :—’ 3.7
=018 (3.7)
t-150
X, = ’ 3.8
* =050 (3.8)

A Tabela 3.3 mostra os niveis utilizados para as variaveis independentes codificadas

e seus respectivos intervalos.

Tabela 3.3 — Niveis codificados do PCC.

Xi 1,414 1 0 +1 +1,414
S(x) 1,14 1,25 1,51 1,77 1,88
T(x2) 0,54 0,62 0,80 0,98 1,05
t(Xa) 0,80 1,00 1,50 2,00 2,20

Os dados de supersaturacdo utilizados no planejamento composto central (PCC)
foram calculados utilizando as Equacdes (2.1) e (3.3). A Tabela 3.4 apresenta, precisamente,
0s graus de supersaturacdo, concentragdes e temperaturas de saturacdo utilizadas nos

experimentos.

Tabela 3.4 - Supersaturacdo, concentracao e temperaturas de saturacdo utilizadas no PCC.

S=CIC” C (kg de lactose/100 kg de agua) T (°C)
C =45,30 50,0
1,14 51,64 54,6
1,25 56,62 57,9
1,51 68,40 64,9
1,77 80,18 71,1
1,88 85,16 73,5

A Tabela 3.5 reporta os valores dos adimensionais de vibragdo utilizados no
planejamento composto central com os respectivos valores de rotacdo alcancados pelo

excéntrico, utilizando a Equacéo (3.2) e as frequéncias angulares usando a Equacéo (3.1).
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Tabela 3.5 — Adimensionais de vibragdo, frequéncias e rotagcdes do excéntrico do PCC.

r w (1.s7) r (rpm)
0,54 33,0 315
0,62 35,3 337
0,80 40,2 384
0,98 44,4 424
1,05 46,1 440

3.5.3 — Sementes

As sementes utilizadas no processo de cristalizagdo de a-lactose, utilizando lactose
comercial, foram obtidas da mesma lactose comercial utilizada para o preparo das solucdes.
As sementes foram selecionadas por quarteamento de amostra de Granulac 200, da marca
MEGGLE, que corresponde a uma forma de lactose purificada moida.

A técnica de quarteamento é realizada com o0 objetivo de se obter uma amostra
representativa e homogénea da populacdo de cristais em estudo. Consistiu em colocar 0s
cristais em um circulo pré-definido em uma folha de papel milimetrado de tamanho A4, como
apresentado na Figura 3.8.

N
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Figura 3.8 — Técnica de quarteamento de amostras.

O material foi dividido em quatro partes, sendo desprezadas duas partes opostas. O
procedimento foi repetido até que se alcangasse o numero representativo de cristais desejado.
Antes de cada quarteamento, misturaram-se cuidadosamente os cristais para obter-se uma
amostra homogénea.
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Depois de quarteadas, as sementes de lactose comercial foram quantificadas quanto ao
tamanho meédio de cristais (Didmetro de Sauter), utilizando o equipamento Malvern
Mastersizer 2000, modelo Hydro 2000MU.

3.5.4 — Procedimento Experimental

As solucdes supersaturadas utilizadas nos processos de cristalizagdo com lactose
comercial foram preparadas com alfalactose monoidratada moida (Granulac), da marca
MEGGLE.

As solugdes de a-lactose monoidratada em &gua foram preparadas a 5°C acima da
temperatura de saturacdo, com o uso de um banho termostatizado da marca Tecnal
(modelo TE-184), condi¢cdo em que todas as solucGes preparadas estavam insaturadas,
utilizando um recipiente de vidro de fundo chato da marca Vidrolabor de 500 mL e &gua
destilada.

As respectivas massas de a-lactose monoidratada e agua foram medidas utilizando uma
balanca analitica Gehaka AG-200 com resolucdo 10* g, sendo calculadas em cada
experimento através das EquacBes (2.1) e (3.3), possibilitando a obtencdo da
saturacdo/supersaturacao requerida, utilizando como base a temperatura de operacéo, que foi
de 50,0°C para todos os experimentos de cristalizacao.

Estando as substancias devidamente com a massa quantificada, estas foram transferidas
para o recipiente de vidro, que foi imerso no banho termostatico, permanecendo nessa
condicdo até a total dissolucdo do soluto em solucéo.

Apos a total dissolugdo do soluto, a solucdo foi imediatamente transferida para uma
proveta Vidrolabor de boro-silicato com capacidade de 500 mL, de onde foi separada uma
amostra de 2,80x10™* m* da solugdo, que foi utilizada nos processos de cristalizacéo.

Simultaneamente ao processo de preparacdo das amostras, foi realizado o ajuste da
temperatura do cristalizador na mesma temperatura da solucéo (5°C acima da satura¢do) com
0 uso de &gua de circulagdo oriunda do banho termostatizado.

A solucdo devidamente preparada e amostrada foi transferida para o cristalizador, que
foi imediatamente vedado com o auxilio de uma tampa de acrilico e junta de vedagdo de
material polimérico para diminuir as perdas de calor e vapor de agua da solucdo para o
ambiente. A seguir, acionou-se 0 agitador, ja na frequéncia de operagdo, com o intuito de
homogeneizar a temperatura e concentracdo da solucdo e iniciou-se o processo de

resfriamento, até que a solucédo alcancgasse a temperatura de operagéo (50,0°C). A temperatura
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da solugéo foi monitorada utilizando um termopar acoplado a um indicador de temperatura da
marca FullGage Controls, modelo TIC17RTG, com resolucdo de 107°C, devidamente
calibrado conforme Apéndice E, que foi inserido no cristalizador através do orificio de
amostragem inferior, devidamente vedado.

Apo6s um tempo medio de 0,5 h, a solucdo alcancou a temperatura de operagcdo. Em
seguida, as sementes de lactose comercial, devidamente preparadas e aquecidas a 50,0°C,
utilizando uma estufa da marca Medicate - modelo MD 1.3, foram adicionadas ao sistema por
meio de um orificio existente na tampa de acrilico, com o auxilio de um funil de borossilicato.
Nesse instante foi iniciada a quantificacdo do tempo de cristalizacéo.

Apos a finalizacdo da cristalizacéo, a suspensdo contida no cristalizador foi retirada e
imediatamente filtrada a vacuo, com o intuito de separar os cristais das aguas maes.
Utilizaram-se um Kkitassato da Vidrolabor de 500 ml, um funil de Buchner em ceramica
(aquecido), papel de filtro quantitativo de 12,5x10 m com poros de 14 pm (aquecido), um
kitassato de seguranca de 2x10™ m* e uma bomba geradora de vacuo da marca Quimis, 355
B2.

O filtrado foi imediatamente submetido a lavagem com alcool etilico PA (marca
Cinética, 99,5%), ou uma solucgdo (75°GL) deste, que consistiu em uma substancia na qual a
lactose € insolUvel, mas que solubiliza a 4gua presente na superficie dos cristais.

Os cristais produzidos no processo de cristalizacdo foram submetidos a secagem por
24 h, a uma temperatura de 60°C, para atingir a especificacdo maxima de umidade permitida
na lactose comercial, utilizando uma estufa da marca Medicate, modelo MD 1.3, para

posterior quantificacdo da massa e tamanho médio de cristais.

3.6 — Planejamento Composto Central Utilizando Semeadura Especifica

O Planejamento Composto Central utiliza também a-lactose monoidratada comercial
moida (Granulac 200) da marca MEGGLE para o preparo das solucdes, mas se diferencia
quanto ao processo de semeadura, que usa sementes previamente preparadas. Este foi
realizado com o objetivo de estudar o processo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado
como agente direcionador para o processo de cristalizacdo de lactose contida em soro de
queijo.

Todos os procedimentos, faixas experimentais e andlises realizadas no planejamento
anterior foram também utilizados neste planejamento, que se diferencia apenas pela

semeadura utilizada.
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3.6.1 — Preparacao das Sementes

Os cristais utilizados como sementes no processo de cristalizacdo desse planejamento
foram obtidos por resfriamento de uma solucéo saturada preparada a 57°C, resfriada por 24 h,
sob agitacdo magnética branda (~300 rpm), até a temperatura de 7°C, conforme apresentado
no Apéndice D.

Para o preparo dessa solucdo foi utilizada a-lactose monoidratada comercial moida
(Granulac 200) da marca MEGGLE e agua destilada, devidamente pesadas em uma balanca
analitica da marca Gehaka AG-200, com resolucdo 10™ g, cuja concentragdo foi calculada
através da Equacdo (3.3). Preparou-se uma solucdo lactea contendo 0,1826 kg de lactose
monoidratada comercial e 0,300 kg de agua destilada deionizada. Posteriormente, colocou-se
essa solucdo em contato com a agua em um banho termostatizado (Tecnal, TE-184) a uma
temperatura de 57°C até que a solucdo se tornasse homogénea. A solucdo, estando
devidamente preparada, a temperatura de 57°C, foi posteriormente inserida em um Erlenmyer
de 0,5x10° m®, mantida em agitacdo de aproximadamente 700 rpm com agitador magnético
(Tecnal, TE-085), que foi entdo inserido no compartimento refrigerado para inicio do
processo de resfriamento, que se deu a uma taxa de 2,03°C.h™, até a estabilidade da
temperatura em 7°C. A temperatura da suspensdo foi monitorada durante todo o periodo
processual através de um termopar da marca FullGage Controls, modelo TIC17RTG,
devidamente calibrado.

A suspensdo, ap0s um periodo de 24 h, foi submetida a uma filtracdo a vacuo,
utilizando Kitassato de borosilicato com volume 0,5x10° m? funil de Buchner e papel filtro
quantitativo de diametro 12,5x10% m e porosidade 0,8 pum, ligados a uma bomba geradora de
vacuo de vacuo da marca Quimis, modelo 355 B2.

Esse procedimento proporcionou a formacdo de cristais, por nucleacdo primaria,
homogénea ou heterogénea devido ao elevado grau de supersaturacao e, provavelmente, por
nucleacdo secundéria causada pelo atrito entre os cristais formados e partes fixas e méveis do
cristalizador com posterior crescimento.

Por fim, essas sementes foram colocadas em uma estufa (Medicate, MD 1.3) a uma
temperatura de 60°C, durante 48 horas.

Os cristais (sementes) obtidos foram pesados e submetidos, em porcées de 0,50x10™ kg,
a um processo de peneiramento em um agitador de peneiras (Retsch, AS 200) para selecionar
as sementes de interesse. Essa selecéo foi feita de forma que os cristais ficassem retidos entre

as peneiras de Tyler 200 e Tyler 500, tendo como intermediarias peneiras de
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Tyler 250, 325 e 400 (para divisdo da amostra total), intervalos selecionados foram utilizados
em preparacdes posteriores de solucgdes lacteas.
Os cristais de semeadura foram entdo analisados quanto ao seu tamanho médio

utilizando o equipamento Malvern Mastersizer, em relacdo ao Diametro Médio de Sauter.

3.6.2 — Utilizacao

Os resultados e o ponto 6timo operacional deste planejamento serdo utilizados para
fundamentacéo e operacdo do processo de cristalizacdo de lactose contida em soro de queijo
in-natura concentrado e purificado. Esse procedimento elimina a necessidade de um novo
planejamento, no qual se espera que o comportamento seja andlogo a opera¢do com solucgdes

preparadas utilizando lactose comercial.

3.7 — Avaliagéo do Fator de Forma da Alfalactose Monoidratada

Estudos de Zeng et al. (2000) demonstraram inter-relacdes fisico-quimicas de
solugdes aquosas de cristais de lactose em diferentes niveis de supersaturacao, temperaturas,
diferentes estagios de cristalizacdo e na presenca ou auséncia de diferentes solventes
organicos misciveis em agua. Apesar de a maioria dos cristais de lactose serem piramidais ou
tomahawks, em concentracdes elevadas da solucédo, sdo gerados cristais cubdides alongados.

Fatores para caracterizar a forma da particula sdo utilizados em muitos contextos
diferentes, e s&o definidos de muitas maneiras diferentes; por exemplo,
Bouwman et al. (2004), que estavam interessados em quantificar a forma e a rugosidade de
pos-farmacéuticos  granulados  consideraram oito  diferentes fatores de forma
(SHAFFER et al., 2011).

A determinagdo do fator de forma volumétrico («) e do fator de forma superficial (5)
dos cristais de lactose, expressos pelas Equacdes (3.9) e (3.10), foi efetuada a partir da
quantificacdo (software Motic Image Plus 2.0) de capturas realizadas, utilizando um
microscopio Otico Nikon Eclipse, modelo E200 aumento de 40x e camera Moticam, modelo
1000 1.3MPixel, de cristais de lactose obtidos nos processos de cristalizacdo batelada na

condicdo otimizada do planejamento com semeadura especifica.

V., =a.lLc® (3.9
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A = BLC (3.10)

sendo que Lc representa a dimensdo caracteristica média em m, As a 4rea da particula em m?,
V¢ 0 volume da particula em m® e « e f os fatores de forma volumétrico e superficial,
respectivamente.

Para o calculo dos fatores de forma superficial e volumétrico, a geometria dos cristais

foi aproximada com o esquema apresentado na Figura 3.9, proposta por Montes (2004).

Figura 3.9 — Forma dos cristais de a-lactose assumido como modelo (MONTES, 2004).

Os valores médios das dimensdes foram referenciados a maior dimenséo, L,. Com esse
valor foi realizado o célculo dos fatores de forma que se relacionam com as Equacdes (3.11) e
(3.12).

A =[L1'2L2}2+[L3.L4].2+ L.L, (3.11)
v, = ( L1'2L2 ].L4 (3.12)

nas quais L; representa a dimenséo caracteristica em m, As a area da particula em m? e V. o
volume da particula em m®.
Através das capturas realizadas, como apresentado na Figura 3.10, foram realizadas

22 aferi¢Bes quanto as quatro dimensdes caracteristicas (L1, Lo, L3 e Ly) dos cristais de lactose.
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Figura 3.10 — Captura de cristais de a-lactose utilizadas no célculo dos fatores de forma.

3.8 — Purificacédo do Soro de Queijo

De acordo com estudos de Lifran et al. (2007), os cristais de lactose possuem uma
propriedade de incorporar, durante a sua cristalizagdo, moléculas de proteinas, sais e até
mesmo biopolimeros, o que interfere na pureza final de produtos e inibe a cristalizacdo.
Portanto, para uma cristalizacéo efetiva, é necessario que se retirem as proteinas, gorduras e
demais interferentes presentes no soro de queijo.

Para o processo de purificacdo do soro de queijo foi utilizado o coagulante organico
Tanfloc SG®, ou Tanato Quaternario de Amonio, fornecido pela empresa TANAC S.A., um
polimero catiénico biodegradavel que ndo altera o pH da solu¢éo a ser tratada.

O soro de queijo utilizado na pesquisa deste trabalho foi fornecido pela empresa
CALU (Cooperativa Agropecuaria LTDA de Uberlandia/MG).

3.8.1 — Purificagédo com Tanfloc

Inicialmente, adicionou-se o componente Tanfloc, sob diferentes aliquotas, a amostras
de soro de queijo in natura, conforme apresentado na Tabela 3.6. O soro que recebeu o
floculante foi entdo submetido a uma agitacdo intensa, utilizando um agitador magnético
(Tecnal, TE-085), por 612 s (0,17 h) (900-1000 rpm) seguido por uma agitacdo branda
(400-500 rpm) durante 300 s (0,083 h).
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Tabela 3.6 — Concentracéo de Tanfloc para cada amostra.
Amostra C x10° (L L de soro™)
1 0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0

o 01 B oWDN

As amostras ja tratadas com Tanfloc foram transferidas para funis de separacdo, onde
permaneceram em repouso por um periodo de 2 h, conforme apresentado na Figura 3.11.
Formam trés fases: uma superior (sélida), uma intermediaria em fase liquida e uma inferior
solida. Entdo, as fracBes superior e inferior foram descartadas e a solugcdo submetida a

centrifugacéo.

Figura 3.11 — Processo de separacdo por decantagédo/flotacéo.

A fragdo separada no processo de decantacdo de cada uma das seis amostras foi
submetida a centrifugacdo utilizando uma centrifuga marca Beckman Coulter, modelo J26,
com uma rotacdo de 5000 rpm e tempo de 0,083 h. A Figura 3.12 ilustra o contetdo

clarificado ao final do processo de centrifugacao.
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Figura 3.12 — Material clarificado ao final da centrifugacéo.

Ao término do processo, as amostras foram filtradas usando papel de filtro quantitativo
marca Qualy com poros de 14x10° m e diametro de 12,5%x10% m e um funil de Biichner

(Chiarotti Maua, 03-90) operando com pressdo relativa média de -200 mmHg.
3.8.2 - Anélise da Concentracdo de Gorduras

Para a quantificacdo de gordura no soro de queijo purificado foi selecionado o método
de Gerber.

Este consistiu em colocar em um butirdmetro (Dr. N. Gerber original), especifico para
soro de queijo, 10 mL de &cido sulfarico PA (Impex), 11x10° L de soro de queijo e 1x10° L
de alcool isoamilico (Vetec). Em seguida, tampou-se a vidraria com a rolha propria e
agitou-se a solucdo através de inversdes sucessivas, tomando-se o cuidado de fazé-lo com
luvas, devido ao grande aumento que se da na temperatura. Em seguida, centrifugou-se a
solugéo ainda no butirdmetro por 300 s (0,083 h) a uma rotacdo de 1200 rpm. A solucédo foi
colocada em um banho a 65°C e por um tempo de 180 a 300s. A leitura de porcentagem de
gordura foi feita na graduacdo da propria vidraria (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Esse procedimento foi aplicado a cada amostra tratada com Tanfloc e no soro in natura.
3.8.3 - Anélise da Concentracdo de Lactose

Para andlise do teor de lactose nas solucdes de soro de queijo, foi selecionado 0 Método
do Acido Dinitrosalicilico (DNS).
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Para a quantificagdo de lactose segundo o Metodo DNS, diluiu-se inicialmente a
amostra a ser analisada com &gua destilada na relacdo de 1:20. Ent&o, colocou-se 0,5x107 L
da amostra diluida com 1x107 L de solucéo de DNS em um tubo Follin Wu (marca CELM,
25x107 L). A solucdo final foi entdo tampada e colocada no banho termostatizado (Tecnal,
TE-085) por um periodo de 300 s, sendo posteriormente resfriada com agua fria corrente
durante 180 s. Completou-se entdo o volume do tubo com &gua destilada até 12,5x107 L,
agitou-se a solucdo até a homogeneidade e, analisando-a com auxilio de um
espectrofotometro (PG Instruments, T60 UV — Visible Spectrophotometer), no comprimento
de onda 540 nm.

Tal método foi utilizado para determinar o teor de lactose em cada uma das seis
amostras tratadas e no soro in natura.

Para o preparo do acido dinitrossalicilico (DNS), segundo descrito por MILLER (1959),
adicionou-se 50x107 L de hidréxido de sodio PA (Vetec, 99,0%) 2 M a 2,5x10° kg de 4cido
dinitrossalicilico (Vetec) e 125x10™ L de 4gua destilada. Em seguida, agitou-se a solucéo até
a dissolucdo completa, adicionando-se posteriormente 75x10° kg de sal de Rochelle
(tartarato de sodio e potassio marca Neon — 99,79%). Entdo, completou-se o volume da
solucdo com &agua destilada até 250x10 L. O reagente DNS é instavel na presenca de luz,
oxidando-se facilmente, devendo ser acondicionado em frasco opaco.

Para a construcdo da curva padrdo de absorbancia versus concentracdo de lactose, foi
aplicado o Método do Acido Dinitrosalicilico a solu¢des com concentracdes conhecidas de
lactose PA (Proquimios, 99,5%). Em seguida, foi analisada a absorbancia média obtida de trés

réplicas de mesma concentracao. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Absorbancia obtida por concentracdo de lactose.

C(L? A A, As At o
1,0 0,187 0,199 0,232  0,206+0,023
2,0 0,408 0,472 0,352  0,411+0,060
3,0 0,608 0,654 0,638  0,633+0,023
4,0 0,821 0,883 0,841  0,848+0,032
45 0,996 0,959 0,951  0,969+0,024

Os resultados apresentados, ajustados em uma equagdo com regressdo linear,
forneceram a Equacdo (3.13), cujo coeficiente de correlacdo quadratico (r®) foi de 0,9996,
apresentada na Figura 3.13, que representa a curva padrdo da lactose.
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C =45914A,_+0,0836 (3.13)

sendo Ay, representa a absorbancia média (-) e C a concentracéo de lactose (g L™).

5,0

45}t Ke
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Figura 3.13 — Curva padréo da concentracao de lactose em funcdo da absorbancia.
3.8.4 - Anélise da Concentracdo de Proteinas

Para a quantificacdo da concentracdo de proteinas no soro de queijo purificado e in
natura, foi selecionado o Método de Lowry.

Para a quantificacdo de proteinas através do Método de Lowry, foram preparados dois
reativos: o primeiro contendo 2x10° kg de carbonato de sédio, 0,02x10 kg de tartarato
duplo de sédio e potassio (Neon, 99,79%) e 100x107 L de solucdo de hidréxido de sédio
(Vetec, 99%) na concentracdo de 0,1M:; e o segundo composto por 0,78x107 kg de sulfato de
cobre , 3 gotas de acido sulfarico (Vetec, 95-99%) e 100x10° L de agua destilada. Em
seguida, preparou-se uma solucéo a partir dos dois reativos, 50x107 L do primeiro e 1x10 L
do segundo. Foi colocado 1x10 L da solucéo a ser analisada na diluicdo de 1:100 em agua
destilada e 3x107 L da solucdo formada pelos dois reativos preparados inicialmente em um

tubo de ensaio. Manteve-se a solucdo final em repouso por 600 s (0,167 h) e, em seguida,
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acrescentou-se 0,3x10° L de reativo Folin (Vetec) 1 N, mantendo em repouso por mais
1800 s. Finalmente, analisaram-se as amostras no espectrofotdmetro em comprimento de onda
760 nm (PG Instruments, T60 UV — Visible Spectrophotometer).

O procedimento descrito por Lowry foi aplicado as seis amostras tratadas e ao soro
in natura.

Para a construcdo da curva padrdo de absorbancia versus concentracdo de proteinas, foi
aplicado o Método de Lowry em solugdes com concentracBes conhecidas de albumina bovina
(marca UBS, pureza > 98%). Os resultados obtidos para cada concentragéo estéo relacionados
na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Absorbancia em funcao da concentracdo de albumina bovina.

C(mgL™ Absorbancia
10 0,074
20 0,117
30 0,156
40 0,192
50 0,236
60 0,262
80 0,308
100 0,382

Os resultados apresentados, ajustados em uma equacdo com regressdo linear,
forneceram a Equacdo (3.14), cujo coeficiente de correlacdo quadratico (r?) foi de 0,9903,
apresentada na Figura 3.14, que representa a curva padrdo de proteinas.

C =303,03A, ., —16,2121 (3.14)

prot

na qual Apro representa a absorbancia média (-) e C a concentragéo de proteinas (mg LY.
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Figura 3.14 — Curva padrao da concentracao de proteinas em funcéo da absorbancia.

3.9 — Processo de Cristaliza¢do Utilizando Soro de Queijo Purificado

O processo de cristalizacao de lactose utilizando soro de queijo ja purificado, ou seja,
com menor concentracao de interferentes da cristalizacdo, foi baseado, operacionalmente, no
Planejamento Composto Central com semeadura especifica, que operou com sementes
produzidas por resfriamento e selecionadas em faixa de tamanhos definida.

Assumiu-se a solubilidade da lactose no soro purificado como sendo igual a sua
solubilidade em agua pura, mesmo sabendo que a presenca de sais e demais interferentes em
solugéo pode resultar em uma alteracdo da curva de solubilidade, para uma determinada faixa

de temperatura.

3.9.1 — Preparo das Solugbes

O soro tratado e purificado com o coagulante organico foi submetido ao processo de
concentragdo, usando um rotoevaporador Quimis Q434M2, que efetua evaporagdo de agua
para tornar a solucdo saturada.

Para o processo de concentragéo, foi realizado previamente uma quantificacdo do teor
de lactose presente no soro purificado, realizado atraves do meétodo DNS, descrito na se¢éo
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anterior, em triplicata, utilizando uma diluicdo do soro em agua em uma propor¢do 1:20. Os
testes foram realizados em triplicata, alcancando um valor médio de absorbancia final.

A quantidade de soro a ser concentrada foi calculada pela relacdo entre a concentracédo
da lactose na solucéo inicial de soro purificado e a concentracdo final desejada de lactose em
solugéo, que foi obtida de acordo com estudos de otimizacdo operacional realizados no
Planejamento Composto Central com semeadura especifica.

Para operacdo no rotoevaporador, foi utilizada uma bomba geradora de vacuo da marca
Quimis, modelo 355 B2, que conferiu pressao relativa negativa ao sistema. O rotoevaporador
possuia uma valvula de controle que permitia a pressurizacdo ou alimentacdo do sistema
diretamente ao baldo de concentracdo. As porgdes de soro submetidas a evaporacdo foram
realizadas em bateladas de 0,500 L, até que todo o volume a ser concentrado fosse processado
no baldo de evaporacao.

O baldo de concentracdo tinha volume aproximado de 1 L, sendo necessaria uma
remoc¢do de 60% de agua da amostra alimentada, para que uma nova alimentagdo de soro
purificado fosse realizada.

A Figura 3.15 apresenta a unidade de evaporacdo utilizada.

O rotoevaporador operou sob vacuo aproximado de -200 mmHg, em média, e a
temperatura de 85°C na cuba de evaporacéo, e rotagdo de 21 rpm. Com estes parametros
ajustados, a remocao aproximada foi de 7,5x10° L de 4gua min™.

A pressdo ndo foi fixada, pois verificou-se intensa formagdo de bolhas durante o
processo de concentracdo, principalmente quando menores pressdes eram atingidas no
sistema. Houve a necessidade de intervencdo (controle da pressdo) sempre que uma maior
guantidade de bolhas foi formada, pois a instabilidade do sistema levava ao arraste da solucédo
a ser concentrada para a parte alta do sistema (balédo de evaporado), o que descontinuava o
processo.

Ao final do processo de concentracdo, que foi determinado pelo balango massico entre o
inicio do processo e momento no qual a solucdo concentrada alcancou um volume
predeterminado de 280x107 L, a amostra foi mantida & temperatura da etapa de concentracéo,
de 85°C, sem vacuo.

A solucéo ja devidamente concentrada foi filtrada e acondicionada hermeticamente em
um refrigerador, & temperatura de 7°C, até 0 momento da operagéo de cristalizacdo, no qual
deveria ser novamente aquecida a uma temperatura de 5°C acima da saturacao, utilizando um

banho termostatico, por um periodo aproximado de 0,5 h.
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Figura 3.15 — Unidade de concentracao de soro purificado.
3.9.2 — Preparacéo das Sementes

Os cristais utilizados como sementes no processo de cristalizagdo com soro de queijo
purificado foram obtidos de forma similar a dos testes do PCC com semeadura especifica.

A descricdo completa do procedimento foi apresentada na Secao 3.6.
3.9.3 — Procedimento Experimental

O processo de cristalizagdo de lactose foi realizado utilizando o cristalizador batelada
leito-vibrado encamisado, a temperatura de 50,0°C (SHI et al., 2006), controlada por um
banho termostatizado (TECNAL, TE — 184).

O procedimento de cristalizacdo iniciou-se com a insercdo de 280x10 L de solucéo de
soro concentrado que anteriormente estava sendo mantido na sua temperatura de saturacdo de
74°C com o auxilio de um banho termostatizado, no cristalizador batelada troncocénico
encamisado. Apos um intervalo de 5 min, iniciou-se o resfriamento da solugéo até a
temperatura de 50,0°C, utilizando o banho termostatizado, que constituiu na temperatura de
operacdo do processo, etapa que durou, em média, 0,5 h.

Através de modelos de previsdo gerados por um planejamento composto central com
semeadura especifica e do programa Statistica, foi realizada a otimizacgdo operacional da etapa

de cristalizacdo de lactose comercial em leito vibrado, para as respostas estudadas e faixa
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experimental utilizada, que apresentou as condi¢Oes operacionais de grau de supersaturagéo,
adimensional de vibragdo e tempo de cristalizagcdo para a maximizagdo das respostas. Essa
condicdo otimizada operacionalmente foi utilizada em todos os experimentos de cristalizacdo
com soro de queijo purificado.

Durante o processo de resfriamento, o cristalizador estava em funcionamento com o
excéntrico sob frequéncia predita pela otimizacdo operacional, aferido através de um
tacometro digital (Shimpo, DT 205B). O valor da frequéncia de vibragdo foi obtido pelas
Equacdes (3.1) e (3.2).

Assim que a temperatura de operagdo foi alcancada, foi realizada a semeadura de
1,78x10™" kg de sementes L de solucdo™, através de um orificio existente na tampa de acrilico
do cristalizador. A partir desse momento, iniciou-se a quantificacdo do tempo da etapa de
cristalizacdo, definido pela otimizacéo operacional.

Amostragens sucessivas foram realizadas ap6s o processo de semeadura para
determinacéo do tamanho medio dos cristais durante a etapa de cristalizagdo, sendo a primeira
amostragem realizada em 20 min (0,334 h) de 3,0x10 L. Esse procedimento foi repetido a
cada 0,5 h, até o final do periodo de cristalizacdo, realizando-se, nessa ocasido, a Ultima
amostragem.

Em cada amostragem foi realizada a filtracdo a vacuo (Quimis, modelo 355 B2) da
amostra obtida utilizando um funil de borossilicato com tela Tyler 600 acoplada e um
Kitassato de borossilicato. Apds a filtracdo, os cristais foram lavados com alcool etilico PA
(marca Cinética - 99,5%) e, por fim, foram secos a 60°C, durante 24 horas, em uma estufa
(Medicate, MD 1.3).

Para a quantificagdo das massas dos cristais, pesou-se cada amostra de cristais retirada
durante o processo de cristalizacdo em uma balanca (Gehaka, BG200).

Para acompanhamento da concentracdo de lactose em solucdo durante o processo de
cristalizacdo, foi realizada também a amostragem de 1,0x10° L das &guas mées no
cristalizador, nos mesmos tempos da amostragem de particulas, com amostragem adicional no
inicio do processo de cristalizagdo, antes que a semeadura fosse realizada.

No estudo foram utilizados dois pontos de amostragem distintos no cristalizador, que
sdo indicados na Figura 3.16. O primeiro ponto de amostragem foi localizado entre os dois
discos de agitacdo interna, que corresponde a porcao central do cristalizador, a uma distancia
de 6,53x10° m do disco superior. O segundo ponto de amostragem utilizado foi localizado no

fundo do cristalizador, junto & borracha de vedacao inferior.
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Para os procedimentos de amostragem foram utilizadas uma pipeta volumétrica de
3,0x10°L (marca Vidrolabor), para amostragens dos cristais em suspensdo e pipeta
volumétrica de 1,0x10™ L para as amostragens das 4guas maes.

As amostras da solugdo foram analisadas quanto a concentracao de lactose utilizando o
método DNS, com auxilio de um espectrofotdmetro (PG Instruments, T60 UV — Visible
Spectrophotometer).

Os cristais obtidos na etapa de cristalizagdo amostrados no ponto 2, ao final da filtracédo,
foram lavados com alcool etilico 75°GL e, posteriormente, com alcool etilico PA. J& nos
testes com amostragem no ponto 1, apenas a forma PA foi utilizada.

Os cristais foram analisados quanto a dimensdo média, através do equipamento Malvern

Mastersizer.

Ponto amostragem 1 Ponto amostragem 2

Figura 3.16 — Pontos de amostragem 1 e 2.

3.9.4 — Quantificacdo dos Resultados

Os ensaios de cristalizagdo, juntamente com os resultados de massa e tamanho médio de
cristais, foram também analisados realizando um balanco maéssico que considerava a
quantidade de lactose presente em solucdo, desde o soro purificado, passando pelo processo
de concentracdo, até o final do processo de cristalizacdo, que teve suas respectivas

amostragens.



Capitulo Ill- Material e Métodos |79

Conhecida a densidade do soro de queijo, 1020 kg m™ (TEIXEIRA; FONSECA, 2008),
pode-se calcular a massa inicial de soro no inicio da etapa de concentragdo. Da quantificacdo
da concentracdo de lactose, através do metodo DNS, realizada com uso de um
espectrofotbmetro, pode-se calcular a massa de lactose inicialmente contida no soro de queijo.

Apos a etapa de concentragdo, em que a agua foi evaporada para produzir um aumento
na concentracdo de lactose e atingir uma saturacdo especifica, calculou-se a quantidade de
agua presente na solucéo concentrada.

As amostragens das aguas mées durante a etapa de cristalizacdo e a utilizacdo do
método DNS permitiram a quantificacdo das concentrac@es de lactose em solucéo.

Obtida a concentracdo de lactose da solugéo final, e usando densidade experimental da
solucdo ao final do experimento, calculou-se a concentracdo de lactose em base massica, ou
seja, em kg de lactose kg de solucdo™.

A massa de lactose em solucdo, ao final do processo de cristalizagdo, foi avaliada
através da Equacdo (3.15).

my =-—2— (3.15)

sendo Cpm representa a concentracdo de lactose dissolvida, ao final do processo de
cristalizacdo em kg de lactose kg de solugdo™, m, representa a massa de 4gua em solucéo em
kg e m;; a massa de lactose em solugéo ao final da etapa de cristalizagéo (kg).

Considerando a perda de lactose de lactose na etapa de cristalizacdo como nula, a

quantidade de lactose agregada as sementes pode ser calculada pela Equacéo (3.16).

my = m; —My (3.16)

na qual mis representa a massa de lactose agregada as sementes em kg, my; a massa de lactose
em solucdo ao final do processo em kg e m;; a massa de lactose que estava inicialmente no
soro de queijo em kg.

O rendimento (y), em porcentagem, foi entdo calculado atraves da Equacéo (3.17).

mls

y = — %100 (3.17)

m

S



Capitulo Ill- Material e Métodos |80

em que my representa a massa de lactose agregada as sementes em kg e ms representa a
massa de sementes utilizada na etapa de cristalizagdo em kg.
Para avaliacdo da dimensdo média dos cristais (produtos e sementes), foi utilizada

inicialmente a Equacdo (3.18), para o célculo do nimero de particulas por unidade de massa.

1 X
N, :_Zd_3 (3.18)

app i G

na qual « representa o fator de forma volumétrico (-), pp @ massa especifica da lactose em
kg m™, x; a fracdo méssica retida em determinada faixa de diametro (-) e d; o diametro médio
dos cristais (m).

Utilizando a Equacdo (3.18) foi calculado o nimero de particulas inseridas nos ensaios
de cristalizacdo, na forma de sementes. Foi também avaliada a massa unitaria de particula
(kg), assim como o volume unitario de uma particula (m®), usando a massa especifica da
lactose.

A massa unitaria de um cristal, produto da etapa de cristalizac&o, foi calculada com uso
da Equagdo (3.19), que relaciona o rendimento do processo com o nimero de sementes, dado
em kg.

m, = (mJ (3.19)
NS
em que mys representa a massa de lactose agregada as sementes em kg, ms representa a
massa de sementes utilizada no processo de cristalizacdo em kg e Ns 0 nimero de particulas
inseridas na semeadura.
O diametro médio da particula foi calculado através da Equacdo (3.20), que representa o

didmetro equivalente da esfera de mesmo volume que a particula.

o, (% j (3.20)

sendo que D, representa o diametro da esfera de mesmo volume que a particula e V¢ o volume

da particula (m°).
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De acordo com Jones (2002), uma forma de calcular a taxa de crescimento dos cristais
(G) é por meio da taxa de varia¢do da dimensdo caracteristica, aqui associada com o diametro

médio, como apresentado na Equacéo (3.21).

c-dt
dt (3.21)

3.10 — Processo de Cristalizagdo de Lactose Monitorado pelas Tecnologias FBRM® E
PVM®

Foram realizados alguns testes de cristalizagdo de lactose utilizando as tecnologias
FBRM® (Focused Beam Reflectance Measurement) e PVM® (Particle Vision Measurement),
que sdo voltadas ao monitoramento in-situ de processos que envolvem particulas, emulsdes,
entre outras possibilidades.

Os testes foram realizados com solucdes de soro purificado concentrado e com solucdes

produzidas com lactose comercial, ambas utilizando alta semeadura (fase densa).
3.10.1 — Tecnologias FBRM® e PVM®

A tecnologia FBRM® usa uma sonda para analise em tempo real do tamanho de
particulas no meio de cristalizacdo. Isso possibilita que pesquisadores e operadores de
processos industriais monitorem a taxa e 0 grau de mudanca na dimensao e quantidade de
cristais, particulas e goticulas, existentes naturalmente em um sistema. O FBRM® G400 foi
projetado para pesquisa e desenvolvimento de laboratério, facilitando o melhor entendimento
e mais rapida otimizacdo dos processos que intervém particulas e goticulas, tais como
cristalizacdo, trituracdo umida e homogeneizacdo de suspensdes e emulsdes.

Uma fonte de luz laser de estado solido fornece um feixe continuo de luz
monocromatica, que € direcionado para baixo da sonda do FBRM®. Um intrincado conjunto
de lentes foca a luz do laser para um ponto extremamente pequeno. Esse ponto focal €
cuidadosamente calibrado para ser posicionado na interface entre a janela da sonda e o leito
do processo. O controle rigoroso da posi¢do do ponto focal é necessario para uma medicao

sensivel e reproduzivel (Figura 3.17).
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Um motor de precisdo - pneumatico ou elétrico - € usado para girar a precisdo oOtica a
uma velocidade constante. A velocidade é cuidadosamente monitorada e controlada em toda a
medida para assegurar a maxima precisdo nos dados. Sondas Padrdo operam para
proporcionar 2 m/s de velocidade de varredura fixa. Alguns modelos sdo capazes de produzir
maiores velocidades de varredura e podem ser calibrados para permitir a operacdo em
velocidades diferentes para melhorar o desempenho em aplicag6es especificas.

A partir da janela da sonda, o feixe focado verifica uma trajetdria circular, na interface
entre a janela da sonda e o sistema de particulas. Como o feixe focalizado, particulas

individuais ou estruturas de particulas vao refletir a luz do laser de volta para a sonda.

Fonte Laser

FBRM® Tubo da sonda / Ef/ Retorno Laser

Module ético

Lente de safira

Sonda instalada Feixe focalizado
em processo

Figura 3.17 — Diagrama esquemético da sonda da tecnologia FBRM® (adaptado de
METTLER TOLEDO, 2014).

Particulas e gotas mais proximas da janela da sonda serdo localizadas no ponto de
varredura focado e gerardo impulsos distintos de retrodifuséo da luz refletida. Esses impulsos
de luz retrodifundida sdo detectados pela sonda e traduzidos em comprimentos de acordo com
base no simples célculo da velocidade de varredura (velocidade), multiplicado pela largura de
impulso (tempo); um comprimento da corda é simplesmente definido como a distancia em
linha reta de uma borda de uma particula ou a estrutura da particula para outra borda.

Milhares de comprimentos individuais de corda séo tipicamente medidos a cada
segundo para produzir a Distribuicdo de Comprimento de Corda, que € a medida fundamental
prevista pelo FBRM®. A Distribuicdo de Comprimento de Corda, como uma "impresséo
digital” do sistema de particulas, proporciona a capacidade para detectar e monitorar as

alteracOes na dimensdo de particulas e contagem de particulas em tempo real (Figura 3.18).
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Contagens

Comprimento de corda

Figura 3.18 — Geracao da Distribuicdo de Comprimento de Corda a partir da tecnologia
FBRM® (adaptado de METTLER TOLEDO, 2014).

Note-se que, ao contrario de outras técnicas de analise de tamanho de particula, com
medicdo FBRM® ndo h& nenhuma hipdtese de forma das particulas. Isto permite a medicéo
fundamental a ser utilizada para controlar diretamente as mudancas no sistema de particulas,
sem hipoteses matematicas complexas desnecessarias que poderiam introduzir erros
significativos para a medicao.

As dimensbes da sonda foram 9,5 mm de diametro na ponteira (91 mm de
comprimento), 14 mm em sua parte média (206 mm de comprimento) e 19 mm em sua parte
inicial (400 mm de comprimento). A sonda tem uma capacidade de medida de 0,5 até
2000x10° m. A lente ¢ construida em safira. Suporta uma faixa de temperatura de 10 a 90°C
e pressdo 3 a 100 barg (METTLER TOLEDO, 2014).

A tecnologia PVM® € um microscopio de processo para obtencdo de imagens em
tempo real. Utiliza uma camera de alta resolugdo e fonte de iluminacdo interna para obter
imagens de alta qualidade, mesmo em suspensdes ou emulsdes escuras e concentradas. Nao
h& necessidade de calibracdo do equipamento, 0 que permite o conhecimento inicial do

comportamento de cristais, particulas e goticulas.
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O PVM® e utilizado para identificar rapidamente alteracbes no tamanho da particula e
ainda na formacdo, formato e morfologia da goticula ou particula. Eventos como precipitagéo,
aglomeracdo, coalescéncia ou quebra sdo identificadas imediatamente e os parametros do
processo que levaram a tais eventos podem ser identificados. O software de analise de
imagem em tempo real mede as dimens@es da particula ou a propor¢do de detalhes; essas
informagdes cruciais podem ser usadas para desenvolver um processo mais robusto,
assegurando um produto com qualidade maior. Tem capacidade de distinguir particulas com
até 2 um, na maioria dos sistemas de particulas e goticulas.

O PVM® ¢ construido com liga-22, altamente resistente, lente de safira, com dimensdes
de 19 mm de didmetro e 400 mm de comprimento, capaz de operar em uma faixa de
temperatura de -80°C até 120°C, pressdo desde o vacuo até 10 bar (METTLER TOLEDO,
2014).

3.10.2 — Testes de Cristalizacéo

Os testes de cristalizacdo de lactose usando soro de queijo purificado e concentrado
foram realizados de forma similar ao descrito na Sec¢éo (3.9), visando obter mais informacdes
processuais em tempo real.

Foram realizados também testes com solugbes preparadas com lactose comercial, com
semeadura especifica, que seguiram os procedimentos descritos na Se¢do (3.6), ja utilizando a
condicdo otimizada do PCC nas mesmas condicdes.

As sondas do FBRM® e PVM® foram inseridas através da tampa de acrilico superior,
que foram perfuradas conforme dimensdo caracteristica das sondas, acopladas em duas rolhas
de vedacdo poliméricas, que asseguravam a vedacdo do sistema e parte da sustentacdo das
sondas. Para insercdo das sondas no leito (solucdo) de cristalizacdo, foram feitos furos nos
discos de vibracdo, que respeitavam as dimensdes das sondas. As sondas do FBRM® e do
PVM® foram posicionadas a uma distancia de 94,9x107 e 95,2x10® m, respectivamente, da
tampa superior do cristalizador, justamente para que ficassem localizadas na porgéo central da
suspens&o na etapa de cristalizagéo.

A Figura 3.19 apresenta o diagrama esquematico do cristalizador j& com as sondas

inseridas.
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Figura 3.19 — Diagrama esquematico do cristalizador de leito vibrado com as sondas do
FBRM® e PVYM® acopladas.

A Figura 3.20 apresenta a unidade experimental de cristalizacdo para 0s ensaios de

cristalizacdo com as tecnologias FBRM® e PVM®.

Figura 3.20 — Diagrama esquematico do cristalizador de leito vibrado com as sondas do
FBRM® e PVM® acopladas.

Foram realizados também ensaios de cristalizagdo com uma unidade convencional
Easymax®, que é um cristalizador com aquecimento elétrico, trabalhando em faixas de
temperatura de -40 a 180°C, 2 vasos de cristalizacdo com capacidade de 150 mL, agitacéo de

30 a 1200 rpm, utilizando agitador mecénico com péas de propulsdo, controle da temperatura
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interna e sistema de suporte para as sondas PVM® e FBRM®. A Figura 3.21 ilustra a unidade

de cristalizagé&o convencional utilizada.

7/

Figura 3.21 — Cristalizador Easymax® com as sondas do FBRM® e PVM® acopladas.

Na unidade convencional foram realizados testes com soro de queijo purificado
concentrado e com solucgdo preparada com lactose comercial, mantendo as mesmas condicdes
de preparo do processo por vibragdo, principalmente para efeito de comparacgéo.

Foi realizado o acompanhamento do nimero de particulas e tamanho de corda das
particulas em suspensdo e através da tecnologia PBRM® e auséncia/presenca de cristais e
habito cristalino através da tecnologia PVM®.

Durante alguns experimentos foram realizadas algumas altera¢des (mudanca na carga de
semeadura, ou grau de agitacdo) nas condicdes de processo com o intuito de avaliar o
comportamento (respostas) do mesmo diante dessas alteracdes.

O presente capitulo apresentou o material e os métodos utilizados no desenvolvimento
do estudo. Foram apresentados os procedimentos dos testes dos planejamentos, purificagdo do
soro de queijo, ensaios de cristalizacdo com soro purificado, com quantificacdo por
amostragem e in situ.
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O capitulo a seguir ira apresentar os resultados obtidos no estudo realizado e as

discussdes inerentes a esses.



CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo abordados os resultados obtidos nos testes preliminares,
planejamentos experimentais, testes de cristalizacdo, testes de purificacdo, testes de
cristalizagdo com soro e ensaios de monitoramento em tempo real, assim como o tratamento
dos resultados e discussdo, baseando-se em literatura apropriada. Descrevem-se, ainda, 0s
resultados obtidos no estudo da etapa de purificacdo de lactose do soro de queijo seguido de

cristalizacéo.

4.1 — Testes Preliminares

Os testes preliminares foram realizados, principalmente, para selecdo da quantidade de
sementes a ser utilizada no processo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado, para
operacdo em fase densa, ou seja, com elevado nimero de cristais inseridos como semeadura.
Os testes foram realizados sob vigorosa agitacéo.

De acordo com Mullin (2001), o melhor método para a inducdo da cristalizacdo é a
semeadura da solucdo supersaturada com pequenas particulas do material a ser cristalizado, e
é frequentemente utilizado na cristalizacdo industrial (operando em fase densa) para o
controle sobre a distribuicdo de tamanho de cristais, com o objetivo de obtencdo da
especificacdo final desejada para o produto.

As sementes de lactose comercial moida foram sendo gradualmente inseridas no leito,
em porcdes de 5,0x10° kg, até 0 momento em que se notou a reducéo da fluidizacdo das
particulas no leito. Acima de uma porcentagem de sementes, 0 escoamento das particulas ndo
ocorria de maneira organizada, sendo o padrdo de escoamento desejado com aspecto de um
leito de jorro. A massa total de sementes incluida no leito, que possibilitou a fluidizagéo, foi
de 5,00x107% kg, para um volume de solucdo saturada de 2,80x107" L.

Os resultados apresentados apontaram uma razdo maxima de sementes por volume de
solugdo, que mantinha a fluidizacdo do leito, de 1,79x10™" kg de sementes L de solugdo™,
razdo esta que foi utilizada para a quantidade de sementes, em todos os testes de cristalizacdo

em fase densa realizados neste estudo.
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4.2 — Planejamento Composto Central Utilizando Semeadura Comercial

O Planejamento Composto Central (PCC) utilizando semeadura de lactose comercial foi
realizado com o intuito de estudar o processo de cristalizacdo da lactose utilizando o
cristalizador de leito vibrado. Foram avaliadas ainda as variaveis significativas do processo
buscando identificar o ponto de maximas respostas, dentro da faixa experimental estudada.

4.2.1 — Andlise Granulométrica das Sementes

As sementes utilizadas foram obtidas por quarteamento de alfalactose comercial moida
(Granulac 200), que consiste em um material particulado com ampla faixa de tamanhos,
caracterizado pela grande presenca de finos e, possivelmente, ndcleos microscopicos
agregados a superficie cristalina.

O preparo das sementes foi realizado conforme Secéo 3.5.2. Na avaliagdo da dimenséo
média, realizada através do MalvernMastersizer, encontrou-se tal disposicdo na distribuicéo

do tamanho de particulas. A Figura 4.1 exemplifica a resposta a analise realizada.

Distribuicio de tamanho de particulas
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Figura 4.1 — Distribuicdo de tamanho de particulas de sementes de lactose comercial.

Através da analise em triplicata do diametro médio de Sauter (D), foi obtida a dimenséo
média para as sementes utilizadas nos ensaios de cristalizacdo com semeadura comercial, que
foi de 5,346 + 0,206 x 10° m.
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4.2.2 — Planejamento Composto Central

O planejamento composto central consistiu em 18 experimentos, sendo 4 réplicas no
ponto central. A Tabela 4.1 apresenta a matriz do planejamento experimental e as respostas de
rendimento (y), conforme a Equacdo (3.3), e tamanho médio de cristais
(didmetro de Sauter - D), obtido a partir de analises no equipamento MalverMastersizer. Para
cada experimento do planejamento foram quantificadas a massa e a dimensdo caracteristica

média do produto da cristalizacdo, e maior detalnamento é mostrado no Apéndice B.

Tabela 4.1 — Niveis do planejamento composto central com as respectivas respostas.

Experimento X1 (S) X2 (T) X3 (t) y (%) D x 10°(m)
1 “1(1,25) 1(0,62) “1(1,00) 29,10 4,203
2 1(1,77) -1(0,62) -1(1,00) 34,34 4,604
3 ~1(1,25) 1(0,98) ~1(1,00) 23,10 4,455
4 1(1,77) 1(0,98) -1(1,00) 46,24 4,782
5 -1(1,25) -1(0,62) 1(2,00) 95,14 4,277
6 1(1,77) -1(0,62) 1(2,00) 125,98 4,581
7 ~1(1,25) 1(0,98) 1(2,00) 102,28 4,404
8 1(1,77) 1(0,98) 1(2,00) 119,42 4,132
9 (A)  -1414(114)  0(0,80) 0 (1,50) 19,26 4,569
10(A)  1,414(1,88)  0(0,80) 0 (1,50) 119,42 4,590
11 (A) 0(1,51)  -1,414(0,54) 0 (1,50) 79,58 4,574
12 (A) 0(L51)  1414(1,05  0(1,50) 66,58 4,384
13 (A) 0 (1,51) 0(0,80)  -1,414(080) 57,56 4,335
14 (A) 0 (1,51) 0(0,80)  1414(220) 77,68 4,476
15 (C) 0(1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 82,66 4,142
16 (C) 0 (1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 74,62 4,352
17 (C) 0 (1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 73,34 4,411
18 (C) 0 (1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 77,34 4,251

Nos experimentos do planejamento é notavel o decréscimo na dimensdo média com o
aumento do rendimento percentual. Essa tendéncia inversa pode ser explicada pelo
mecanismo da cristalizacdo e pela possivel ocorréncia do fendmeno da nucleacéo secundaria,

associada com a condicao operacional dos experimentos (MULLIN, 2001).
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O numero de cristais e a area superficial total associada dos cristais ttm um significativo
impacto na taxa de crescimento linear (SHI et al., 2006).

As respostas obtidas no foram, também, apresentadas em um grafico que representa o
rendimento e o didmetro de Sauter, obtidos em cada teste experimental realizado para o
planejamento. Como mostra a Figura 4.2, o rendimento maximo alcangado no PCC foi
125,98% (Exp. 6) e 0 minimo de 19,26% (Exp. 9), e o0 que resultou em maior diametro final
alcancou 4,782x10° m (Exp. 4). Os valores médios alcancados para os experimentos do

planejamento foram de 72,42% para o rendimento e 4,418x10® m para o diametro de Sauter.
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Figura 4.2 — Respostas de rendimento e didmetro médio final para os experimentos do PCC.

Para o planejamento realizado, a maximizacdo das respostas reflete diretamente na
selecdo do ponto Otimo operacional. Experimentos individualmente realizados ndo
contemplam um modelo significativo de previsdo de respostas, além de induzir a erros como
assumir um ponto mais abrangente entre respostas como sendo o ponto 6timo de operagéo.
Ao realizar esse procedimento pode-se obter um ponto préximo ao ponto 6timo, mas com

desempenho muito abaixo deste, e até mesmo sobre um maximo local, que seria um falso
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ponto Gtimo para o processo na faixa de operagdo trabalhada (MONTGOMERY;
CALADO, 2003).
A construcdo de modelos de previsdo de respostas d& abrangéncia ao processo, ndo
sendo necessaria a experimentacdo em todos 0s pontos possiveis para o procedimento.
Através do PCC foram calculados os valores de regressdo para construgdo de um
modelo de previsdo das respostas acompanhadas, que séo apresentados na Tabela 4.2 e
Tabela 4.3.

Tabela 4.2 — Resultados dos coeficientes de regressao para a resposta rendimento.

Fatores Coeficiente Regressédo Desvio Padréo
Média 75,78444 3,126321
x1(L) 37,64064 1,914473
Xo(L) -2,01667 2,344740
X3(L) -0,99206 1,914473
x1(Q) -0,14667 2 344740
%2(Q) 8,73450 1,914473
x3(Q) -2,87667 2,344740
X1 € X2 -0,66500 2,344740
X1 € X3 2,45000 2,344740
X2 € X3 0,52500 2,344740

Tabela 4.3 — Resultados dos coeficientes de regressao para a resposta didmetro medio.

Fatores Coeficiente Regressédo Desvio Padrédo
Média 4,324056 0,066959
x1(L) -0,051692 0,041004
X2(L) 0,092667 0,050219
x3(L) -0,013392 0,041004
x1(Q) 0,042417 0,050219
X2(Q) 0,079950 0,041004
X3(Q) 0,005667 0,050219
X1 € X2 -0,094000 0,050219
X1 € X3 -0,087000 0,050219
X2 € X3 -0,081250 0,050219

Os dados de regressao apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3 fornecem o ajuste aos pontos
experimentais para as repostas rendimento e didmetro médio final em funcdo das variaveis
codificadas: grau de supersaturagdo, adimensional de vibracdo e do tempo de cristalizagéo,
para a temperatura de operacdo de 50,0°C e para a faixa operacional selecionada no

planejamento.
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O ajuste com as varidveis codificadas, para a reposta rendimento (y), é representado
pela Equacdo (4.1), cujo coeficiente de correlacio quadratico (r?) foi de 0,9809.

y, =75,78+37,64x, —099x, +8,73x, —2,01x,* —0.14x,” —2,88x,”

(4.1)
—0,66X%,X, +2,45X, X, +0,52X,X,

O ajuste com as variaveis codificadas, para a reposta didmetro medio final (D), €

representado pela Equagéo (4.2), cujo coeficiente de correlagdo quadratico (r?) foi de 0,7009.

Yo = 4,324 -0,052x, —0,013x, — 0,079, +0,093x,> + 0,042,

(4.2)
+ 0,005x32 —0,094x,x, —0,087x,X, —0,081x,X,

Para o modelo da resposta rendimento foi observada a grande influéncia da variavel
codificada x; (que reflete a supersaturacdo) no rendimento do processo, efeito esse que foi
dominante aos fatores lineares. Com relacdo as variaveis quadraticas, a variavel codificada x3
exerce influéncia de destaque (negativa) na resposta aos demais. Provavelmente o maior
tempo de operacdo acarrete em nucleacdo secundaria, com fratura seguida de separacdo de
parte dos cristais.

No modelo da reposta diametro médio final, observou-se grande influéncia das varidveis
X1 e X3, quadratica e linear negativo, respectivamente, mas, destacadamente, hd predominante
efeito da associacdo das variaveis na resposta final, principalmente nas associa¢fes que
incluem a variavel x,, que representa o adimensional de vibracdo, ou seja, 0 grau de agitacdo
no processo de cristalizagéo.

A analise dos residuos é imprescindivel para avaliar se estes foram independentes e
identicamente distribuidos, ou seja, se eles ndo indicam uma grande variabilidade ou mesmo
tendéncias. Foi realizada a analise de residuos quanto aos pardmetros de regressdo das

respostas rendimento e diametro médio, conforme apresentado nas Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.3 — Anélise de residuos para os fatores de regressdo da resposta rendimento.
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Figura 4.4 — Anélise de residuos para os fatores de regressdo da resposta diametro médio
final.
Analisando os pontos dos graficos de residuos, nota-se uma distribuicdo uniforme em
torno da linha de residuo zero, o que indica a auséncia de um comportamento tendencioso no

ajuste dos resultados experimentais.
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Atraveés da disposi¢cdo dos valores preditos em funcéo dos valores observados, para as
respostas rendimento e didmetro médio final, como apresentado nas Figuras 4.5 e 4.6,
respectivamente, verifica-se a auséncia de indicacdo que contrarie 0 pressuposto da
normalidade dos residuos em relacdo aos coeficientes de regressdo para as duas respostas no

planejamento.
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Figura 4.5 — Valores preditos versus observados para os fatores de regresséo da resposta

rendimento.
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Figura 4.6 — Valores preditos versus observados para os fatores de regressao da resposta

didmetro médio final.
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Para um nivel de significancia p estipulado para o planejamento de 10%, foi realizada
uma analise dos efeitos significativos do processo de cristalizacdo de lactose com semeadura
de lactose comercial, através do planejamento experimental, para as respostas rendimento e
didmetro médio.

Excluindo um a um os efeitos que apresentaram o maior valor de p observado dentre
aqueles que estdo fora do p estipulado, que para o planejamento foi de 10 %, obtiveram-se as
Tabelas 4.4 e 4.5, que apresentam os efeitos principais e os de interacdo das variaveis, em que
os termos lineares sdo associados a letra L e os quadraticos a letra Q, para as repostas
rendimento e didmetro médio de Sauter, alcangando coeficientes de correlacdo quadraticos
(r?) de 0,9720 e 0,6104, respectivamente.

Tabela 4.4 — Efeitos significativos principais e de interacdo para a resposta rendimento.

Fatores Efeito Nivel p observado
Média 72,42444 0,000000
x1 (L) 75,28127 0,000000
X3 (L) 17,46900 0,000117

Tabela 4.5 — Efeitos significativos principais e de interacdo para a resposta didmetro medio

final.

Fatores Efeito Nivel p observado
Média 4,356111 0,000000

X1 (Q) 0,185333 0,071103

X3 (L) 0,159901 0,058344

X1 € X2 -0,188000 0,067639

X1 € X3 -0,174000 0,087724

X2 € X3 -0,162500 0,108131

Observou-se que, para a resposta rendimento, foram significativas as variaveis
X1 linear e X3 linear, que sdo representativas do grau de supersaturacdo e do tempo de
cristalizacdo. Elas representaram efeito significativo no processo de cristalizagéo,
principalmente em sua forma linear, mas ndo dominante, ou seja, as variaveis que ndo se
mostraram significativas dentro do nivel de significancia estipulado ndo podem ser

simplesmente excluidas ou adotadas a esmo.
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Para a resposta didmetro médio final, foram significativas as varidveis x; quadrética,
X3 linear, e Xi. X2; X1. X3, Xo. X3 associadas, sendo representativas de todas as varidveis
independentes estudadas, para as respostas acompanhadas e faixa experimental selecionada. O
nivel de supersaturacdo apresenta-se em sua forma quadratica, o que representa a grande
interferéncia desta varidvel na resposta acompanhada. A associacdo entre elas reflete-se
principalmente na inobservancia das respostas quando analisadas separadamente, ndo sendo
conveniente, portanto, analisa-las separadamente para a faixa experimental estudada.

Através desse resultado conclui-se que os fatores — grau de supersaturacao,
adimensional de vibracéo e tempo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado com semeadura
de lactose comercial —foram significativos na operagdo, quando as variaveis acompanhadas
sdo o rendimento e o diametro médio final, e que as mesmas tém grande interacao, ndo sendo
indicado analisa-las separadamente.

Usando os modelos propostos para as respostas associadas, foram obtidas as superficies
de resposta do planejamento a partir dos fatores independentes, usando as EquacOes (4.1) e
4.2).

A Figura 4.7 apresenta o efeito das variaveis codificadas do grau de supersaturacédo e

adimensional de vibragéo para a resposta rendimento (y).
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Figura 4.7 - Superficie de resposta do rendimento em funcdo das varidveis codificadas grau

de supersaturacdo e adimensional de vibrag&o.

Observou-se significativo aumento no rendimento do processo com acréscimo no grau

de supersaturagdo da solugdo, independentemente do nivel do adimensional de vibragdo
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utilizado. Para niveis extremos do grau de supersaturacdo, observaram-se maiores respostas
para menores niveis de agitacéo.
A Figura 4.8 apresenta o efeito das variaveis codificadas do grau de supersaturacao e

tempo de cristalizacdo para a resposta rendimento (y).
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Figura 4.8 - Superficie de resposta do rendimento em funcdo das variaveis codificadas grau

de supersaturacéo e tempo.

Através da Figura 4.8, nota-se novamente o aumento no rendimento do processo com o
aumento do grau de supersaturacdo, principalmente para maiores tempos de processo.

A Figura 4.9 apresenta o efeito das variaveis codificadas do adimensional de vibracéo e
tempo de cristalizacdo para a resposta rendimento (y).

A observacdo da Figura 4.9 mostra um aumento da produtividade associado a
diminuicdo do adimensional de vibracéo e aumento do tempo de processo.

A Figura 4.10 apresenta o efeito das varidveis codificadas do grau de supersaturacdo e
adimensional de vibracdo para a resposta diametro medio final (D).

Verifica-se, pela Figura 4.10, uma inversdo de tendéncias de acordo com as condi¢des
operacionais. O tamanho médio final dos cristais € aumentado em altos niveis de agitacéo,
quando a operacdo se da em baixos niveis de supersaturacdo. Mas em baixos niveis de
agitacdo/vibracdo essa tendéncia se inverte, sendo mais eficiente a operacdo em altos niveis
de supersaturacdo. A explicagdo para as tendéncias pode ser baseada nas condigdes
operacionais, sendo que ambas desfavorecem o processo de nucleagdo e favorecem o

crescimento cristalino.
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Figura 4.9 - Superficie de resposta do rendimento em funcdo das varidveis codificadas

adimensional de vibragéo e tempo.

Figura 4.10 - Superficie de resposta do didmetro médio final em funcdo das varidveis

codificadas grau de supersaturacdo e adimensional de vibracao.

A Figura 4.11 apresenta o efeito das varidveis codificadas do grau de supersaturacdo e
tempo de cristalizacdo para a resposta didmetro médio final (D).
Na Figura 4.11 verifica-se significativo aumento na dimensdo média dos produtos da

cristalizacdo quando a operacéo ocorre em elevados tempos de cristalizacdo e baixos niveis de
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concentracdo da solucdo. Quando a operacdo de cristalizacdo se da em um intervalo menor,

altos graus de supersaturagdo sdo propicios para o aumento da dimensao média final.
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Figura 4.11 - Superficie de resposta do didmetro médio final em funcdo das variaveis
codificadas grau de supersaturacdo e tempo de cristalizacao.

O efeito das variaveis codificadas adimensional de vibracdo e tempo de cristalizacdo
para a resposta diametro médio final (D) é apresentado na Figura 4.12.

42 (
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Figura 4.12 - Superficie de resposta do diametro médio final em fungdo das varidveis
adimensional de vibragéo e tempo de cristalizacao.
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Observou-se significativo aumento no didmetro médio final para operacdo com maiores
tempos processuais e baixos adimensionais de vibragdo. Quando a operacdo se da em tempos
menores, cristais com maiores dimensGes sdo obtidos com o aumento da agitacdo da

suspensdo no leito de cristalizacdo.

4.2.3 — Otimizagao Operacional

Muitos fatores, incluindo a concentracdo, temperatura, viscosidade da solugdo, a
intensidade da agitacdo, tém impacto no processo de cristalizacdo. Para se obter lactose de
alta qualidade de forma eficiente, a cristalizacdo deve ser otimamente controlada
(SHI et al., 2006).

Usando modelos de previsdo de resposta das variaveis independentes associadas,
expressos pelas Equagbes (4.1) e (4.2), utilizando o programa Statistica 7, foi realizada a
otimizagdo do processo de cristalizagdo de lactose com semeadura comercial, para a faixa de
operacdo utilizada.

O sistema de otimizacdo utiliza os dois modelos de previsdo de forma conjugada,
resultando em um ponto de otimizacdo simétrico e significativo para as duas respostas
acompanhadas, conforme apresenta Figura 4.13.

O modelo de otimizagdo foi construido para obtencdo de 100 pontos de simulacdo. O
nivel de desejabilidade utilizado foi de 1,0 para o ponto de maxima resposta, 0,5 para a média
obtida e 0,0 para 0 menor valor obtido para cada uma das repostas do planejamento. O
proposito foi de maximizacdo das repostas rendimento (y) e didmetro médio final de cristais
(D).

O processo de otimizacdo, conforme apresentado na Figura 4.13, resultou nas respostas
codificadas de +1,414 para o grau de supersaturacdo, relativo ao ponto axial maximo do
planejamento, -1,301 para o adimensional de vibragdo, e +1,414 para 0 tempo de
cristalizacdo, representando novamente a regido axial do planejamento, para a faixa de
operacgéo adotada.

As condicGes preditas como as geradoras de maximas respostas, em relagdo as variaveis

reais, apresentam valores de S=1,88, I'=0,566 ¢ t=2,2 h.
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Figura 4.13 — Esquema do processo de otimizacdo para as respostas rendimento e diametro

médio final.

Levando em conta a temperatura de operacdo de 50,0°C, a concentracdo da solucdo
descrita pela supersaturacao predita é de 85,16 kg de lactose 100 kg de agua™. O adimensional
descrito resulta em uma taxa de agitacdo de 323 rpm.

Os valores preditos para as respostas associadas rendimento e diametro médio final,
quando utilizadas as condicBGes propostas pela otimizacdo para as variaveis independentes,
foram 137,78 % e 4,798x10° m, respectivamente.

As condicOes descritas pela otimizagdo (S=1,88, I'=0,566 e t=2,2 h) foram testadas
experimentalmente, utilizando semeadura e temperatura similar a dos testes do planejamento,
resultando nas respostas de 138,96 + 3,22 % para o rendimento (y) e 4,757 + 0,092x10° m
para o diametro médio final (D), que representam bons resultados comparado aos valores
preditos, com desvios de 0,85% e 0,86 %, respectivamente.

A Figura 4.14 apresenta os resultados relativos as respostas rendimento e diametro
médio final para os experimentos do PCC, resultados preditos na condi¢cdo otimizada e

experimentos utilizando a condicdo otimizada.
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Figura 4.14 — Respostas para o rendimento e didmetro médio para o PCC e condicédo
otimizada (CO).

Os resultados claramente apresentam a proximidade dos resultados obtidos pelos
experimentos na condicdo otimizada as repostas preditas, mas evidencia mais a efetividade da
otimizacdo operacional, na qual se obtém respostas bem maiores que as médias obtidas na
execucdo do planejamento.

Na condicdo otimizada, observa-se um equilibrio entre rendimento e diametro de
produtos, contrariando a tendéncia obtida no planejamento, a qual sempre apresentava uma
resposta em desequilibrio com o requerido. No planejamento é notavel o decréscimo na
dimensdo média com o aumento no rendimento percentual. Essa tendéncia inversa pode ser
explicada pelo mecanismo da cristalizacdo e pela possivel ocorréncia do fendmeno da
nucleacdo, associada com a condi¢do operacional dos experimentos. Na otimizacdo ha a
miminizacdo dos fendmenos de nucleacdo e obtencdo da estabilidade entre rendimento e
tamanho cristalino.

Observa-se uma diminui¢do do tamanho médio dos cristais, mesmo nos experimentos
que operam na condic¢do otimizada, com relagdo ao tamanho médio das sementes inseridas no
inicio do processo, que foi de 5,346 + 0,206 x 10° m. Essa tendéncia pode estar relacionada a

configuracdo das sementes utilizadas, composta basicamente por lactose moida comercial.
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Imagens capturadas das sementes de lactose comercial utilizadas nos experimentos de
cristalizagdo com semeadura comercial sdo apresentadas na Figura 4.15.

Figura 4.15 - Captura realizada dos cristais de semeadura utilizados nos testes de

cristalizacdo de lactose com semeadura comercial.

Os cristais de lactose comercial utilizados como semeadura apresentam microestruturas
aderidas na superficie dos cristais triturados, conforme apresentado na Figura 4.14, cujo
surgimento provavel deva ser causado pelo proprio processo de moagem na quebra da
estrutura cristalina. Essas microparticulas aderidas sdo quantificadas juntamente ao cristal, ao
qual estdo aderidas, no equipamento MalvernMastersizer, e ndo individualmente. Ao serem
dispostas em solucdo na operacdo de cristalizacdo, devido a vibragdo imposta, as
microestruturas aderidas se desprendem formando novos nucleos de cristalizagdo (em grande
quantidade), o que ainda controla a distribuicdo de tamanho de particulas, mas influencia a
geracgdo de uma dimensdo média bem menor (MULLIN, 2001).
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Tal tendéncia pode ser comprovada pelos resultados de rendimento obtidos, que sé&o
maiores que 130 %, ou seja, em uma operacdo na regido metaestavel, com o rendimento
obtido, a dimensdo média deveria aumentar.

A Figura 4.16 apresenta capturas realizadas dos cristais de lactose comercial, que

comprovam a afirmacao.

Figura 4.16 — Captura ilustrativa dos cristais de Granulac 200 (MEGGLE, 2014).

N&o se pode também excluir os fendmenos de nucleacdo, que mesmo controlados pela
faixa de operacdo adotada, ndo podem ser extintos (GARSIDE; SHAH, 1980). A nucleagéo
secundaria tem atuacdo restrita para leitos tipo vibrado, porém devido a grande massa de
sementes utilizada nos experimentos (fase densa), com toda certeza exerce grande influéncia
no processo, principalmente em altas taxas de agitacdo, que proporcionam maior impacto

cristal-cristal e cristal-cristalizador.
4.3 — Planejamento Composto Central Utilizando Semeadura Especifica

O planejamento composto central (PCC) com semeadura especifica foi realizado com o
intuito de estudar o processo de cristalizagdo de lactose utilizando cristalizador leito vibrado,
com sementes produzidas a partir de solugdo supersaturada obtida por resfriamento. Foram
avaliadas ainda as variaveis significativas do processo e o ponto de maximas respostas, para a

faixa experimental estudada.
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4.3.1 — Andlise Granulométrica das Sementes

As sementes de alfalactose obtidas pelo resfriamento de solucdes saturadas preparadas
com lactose comercial, sem processo de semeadura, foram quantificadas quanto a dimensao
média de Sauter, utilizando o equipamento MalvernMastersizer.

Na avaliacdo, a distribui¢do do tamanho de particulas é exemplificada na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Distribuicdo de tamanho de particulas da semeadura especifica.

Através da analise do diametro médio de Sauter (D), foi obtida a dimensdo média para
as sementes utilizadas nos ensaios de cristalizacdo com semeadura especifica, que foi de
5,612 + 0,050 x 10° m.

4.3.2 — Anédlise de Microscopia das Sementes

As sementes produzidas para utilizacdo nos testes de cristalizagdo com semeadura
especifica foram analisadas microscopicamente através de capturas realizadas com o auxilio
de um microscépio e uma camera de alta resolucdo, com aumento de 40x. O aspecto das
sementes é mostrado na Figura 4.18.

Os testes com semeadura especifica foram realizados principalmente para melhor
monitoramento da semeadura, ja que os cristais produzidos tinham geometria uniforme e nao
foram moidos, e para verificacdo da influéncia das microparticulas geradas durante o processo
de moagem que ficavam agregadas a superficie dos cristais de lactose comercial.

A Figura 4.18 apresenta estruturas cristalinas mais bem definidas, ausente de quebras e
rupturas superficiais e axiais, € com minimizagdo das microestruturas de agregacédo
superficiais, quando comparadas aos cristais de lactose comercial utilizados como semeadura

no outro planejamento.
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Esperava-se, com essa semeadura especifica, uma menor influéncia das microparticulas
no tamanho médio final, mesmo que com menor rendimento, visto que a area superficial por
unidade de massa sofreu significativo decréscimo devido ao aumento da dimensdo das

sementes.

10 pm

Figura 4.18 — Capturas microscopicas dos cristais utilizados nos testes com semeadura

especifica.

4.3.3 — Planejamento Composto Central

Para o planejamento composto central com semeadura especifica foram realizados
18 experimentos com 4 réplicas no ponto central. A matriz do planejamento experimental
com as respostas de rendimento (y), conforme a Equacdo (3.3), e tamanho médio de cristais
(didmetro de Sauter - D), obtido a partir de analises no equipamento MalverMastersizer, é
apresentada na Tabela 4.6. Para cada experimento do planejamento foram quantificadas a
massa e a dimensdo caracteristica média do produto da cristalizacdo, cujo maior detalhamento
é apresentado no Apéndice C.

Verifica-se a diminuicdo de rendimento em relacdo ao processo com semeadura de
lactose comercial, fendmeno que ja era previsto devido a diminuicdo da area disponivel para
agregacao das moléculas de lactose (JONES, 2002). Outro fator determinante observado foi o
aumento da dimensdo média final dos cristais, em relacdo & semeadura realizada, em Vvarios
experimentos do planejamento, o que mostra a interferéncia da configuracdo das sementes na

cristalizacédo de lactose.
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Tabela 4.6 — Niveis do planejamento composto central com semeadura especifica com as

respectivas respostas.

Experimento X1 (S) X2 () X3 (1) y (%) D x 10° (m)
1 -1(1,25) -1(0,62) -1(1,00) 11,72 6,780
2 1(1,77) -1(0,62) -1(1,00) 33,04 6,031
3 -1(1,25) 1(0,98) -1(1,00) 9,72 5,598
4 1(1,77) 1(0,98) -1(1,00) 20,62 6,120
5 -1(1,25) -1(0,62) 1(2,00) 77,58 6,823
6 1(1,77) -1(0,62) 1(2,00) 90,11 8,138
7 -1(1,25) 1(0,98) 1(2,00) 70,80 6,871
8 1(1,77) 1(0,98) 1(2,00) 82,40 6,221
9 (A -1,414 (1,14) 0 (0,80) 0 (1,50) 2,92 6,204
10 (A) 1,414 (1,88) 0 (0,80) 0 (1,50) 107,34 8,248
11 (A) 0(1,51) -1,414 (0,54) 0 (1,50) 48,56 6,360
12 (A) 0(1,51) 1,414 (1,05) 0 (1,50) 30,96 7,063
13 (A) 0(1,51) 0 (0,80) -1,414 (0,80) 38,32 6,132
14 (A) 0(1,51) 0 (0,80) 1,414 (2,20) 68,68 5,985
15 (C) 0(1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 56,04 6,908
16 (C) 0(1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 54,30 6,210
17 (C) 0(1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 58,94 7,108
18 (C) 0(1,51) 0 (0,80) 0 (1,50) 53,34 6,004

O rendimento maximo alcancado no PCC com semeadura especifica foi de 107,34%
(Exp. 10) e 0 minimo de 2,92% (Exp. 9), e o que resultou em maior didmetro final alcancou
8,248x10° m (Exp. 10). Os valores médios alcancados para os experimentos do planejamento
foram de 55,13% para o rendimento e 6,923x10° m para o didmetro de Sauter.

Os resultados obtidos para as respostas rendimento e diametro médio final no PCC séo

apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Respostas de rendimento e diametro médio final para os experimentos do PCC

com semeadura especifica.

Foi apresentada uma configuracdo similar a dos testes com semeadura comercial, com
excecdo de dois experimentos (Exp. 6 e 10), que apresentaram equilibrio significativo com
relacdo a ambas respostas rendimento e diametro médio, alcancando altos valores.

Ha& nesse caso uma predisposicdo a relaciona-los como pontos de méxima reposta. Tal
comportamento sera verificado pela otimizacao operacional das duas respostas acompanhadas
(y e D) em paralelo.

Através do PCC realizado, foram calculados os valores de regressao para construcéo de
um modelo de previsdo das respostas associadas, que sdo apresentados na Tabela 4.7 e
Tabela 4.8.

Utilizando os dados dos coeficientes de regressdo para as respostas rendimento e
diametro medio final, foram construidos modelos de previsdo de respostas, em funcdo dos
fatores independentes em suas formas linear, quadrdtica e interagdes, para a faixa

experimental e demais condi¢des operacionais adotadas.
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Tabela 4.7 — Resultados dos coeficientes de regresséo para a resposta rendimento.

Fatores Coeficiente Regressédo Desvio Padréo
Média 54,95917 2,378152
x1(L) 32,78852 1,456315
Xo(L) 0,78125 1,783614
x3(L) -4,48335 1,456315
x1(Q) -6,90375 1,783614
X2(Q) 8,27379 1,456315
X3(Q) -0,03375 1,783614
X1 € X2 -0,00875 1,783614
X1 € X3 -1,01125 1,783614
X2 € X3 -1,41875 1,783614

Tabela 4.8 — Resultados dos coeficientes de regressao para a resposta diametro médio.

Fatores Coeficiente Regresséo Desvio Padréo
Média 6,590056 0,310193
x1(L) 0,534554 0,189954
Xo(L) 0,285417 0,232645
x3(L) -0,163984 0,189954
x1(Q) 0,028167 0,232645
X2(Q) 0,019176 0,189954
X3(Q) -0,298333 0,232645
X1 € Xz -0,097000 0,232645
X1 € X3 0,111500 0,232645
X2 € X3 -0,086750 0,232645

O ajuste com as variaveis codificadas, para a reposta rendimento (y), é representado

pela Equacdo (4.3), cujo coeficiente de correlacdo quadratico (r?) foi de 0,9703.

y, = 75,78+ 37,64x, —099x, +8,73x, —201x,” —014x,” — 2,88x,"
—0,66x,X, +2,45% X, +0,52X,X,

(4.3)

O ajuste com as variaveis codificadas, para a reposta diametro medio final (D), é

representado pela Equacéo (4.4), cujo coeficiente de correlagdo quadratico (r?) foi de 0,6075.

Yo = 4324—0052x, —0,013x, — 0,079x, + 0,093x,” + 0,042x,

(4.4)
+0,005x,” —0,094x,X, —0,087%,X; —0,081x,X,
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Para o planejamento, foi realizada a analise de residuos e valores preditos versus

observados para os pardmetros de regressdo das respostas rendimento e didmetro médio,

conforme apresentado nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.
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Figura 4.20 — Andlise de residuos versus valores preditos para os modelos do PCC: (A)

resposta rendimento; (B) resposta diametro médio.
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Figura 4.21 — Anélise de valores preditos versus valores observados para os modelos do

PCC: (A) resposta rendimento; (B) resposta didmetro médio.

Analisando os dados da Figura 4.20, nota-se uma distribuicdo representativamente
uniforme em torno da linha de residuo zero, o que indica a auséncia de um comportamento
tendencioso no ajuste dos modelos.

Atraveés do ajuste dos valores preditos em funcdo dos valores observados, apresentados
na Figura 4.21, mesmo alcangcando maiores desvios para 0 modelo de resposta do diametro
médio, verifica-se a auséncia de indicagcdo que contrarie o pressuposto da normalidade dos
residuos.

Ainda através do planejamento, foi realizada a analise dos fatores independentes

significativos, da operacdo de cristalizacdo de lactose com semeadura especifica, para as
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respostas rendimento (y) e didmetro médio final (D), adotando um nivel de significancia
p estipulado para o planejamento de 15%. O valor do nivel de significancia foi alterado para
adequacdo do coeficiente de correlacdo quadratico, que sofreu significativa diminuicdo com a
utilizacdo do nivel anterior.

Foi realizada a exclusdo unitaria dos efeitos que apresentaram o maior valor de
p observado dentre aqueles que estdo fora do p estipulado (para o planejamento foi de 15 %),
obtendo-se as Tabelas 4.9 e 4.10, que apresentam os efeitos principais, onde os termos
lineares sdo associados a letra L e os quadraticos a letra Q, para as respostas rendimento e
diametro médio, alcancando coeficientes de correlagdo quadraticos (r’) de 0,9840 e 0,5431,

respectivamente.

Tabela 4.9 — Efeitos significativos principais e de interacdo para a resposta rendimento.

Fatores Efeito Nivel p observado
Média 55,4575 0,000000

X1 (L) 65,5770 0,000000

X2 (L) -8,9667 0,002826

X2 (Q) -13,8075 0,000485

X3 (L) 16,5476 0,000013

Tabela 4.10 — Efeitos significativos principais e de interacdo para a resposta diametro médio

final.
Fatores Efeito Nivel p observado
Média 6,608833 0,000000
X1 (L) 1,069109 0,003901
X1 (Q) 0,570833 0,154746
X3 (Q) -0,596667 0,138203

Verifica-se na Tabela 4.9 a significancia dos fatores codificados grau de supersaturacao,
adimensional de vibracdo e tempo de cristalizacdo. A interacdo entre os fatores ndo se mostra
significativa no planejamento, o que pode ter sido causado até pelos altos valores dos efeitos
dos fatores citados, mas 0 que ndo esta relacionado a simplesmente despreza-los.

Quando relacionado a resposta didmetro meédio final, foram significativas, para um
limite p de 15%, as variaveis codificadas relacionadas aos fatores grau de supersaturacéo e
tempo de cristalizacdo. O fator relacionado ao adimensional de vibragdo ndo aparece dentre 0s

significativos, apesar do conhecimento da sua interferéncia no processo de cristalizagdo de
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lactose. Neste contexto pode-se consultar outro cenario, no qual o coeficiente de correlagdo
quadratico (r?) apresenta distanciamento aceitavel em relagdo ao do modelo construido, que
foi de 0,6075.

A Tabela 4.11 apresenta os efeitos das variaveis significativas nesse contexto.

Tabela 4.11 — Efeitos significativos principais e de interacdo para a resposta rendimento.

Fatores Efeito Nivel p observado
Média 6,608833 0,000000

x1 (L) 1,069109 0,004174

X1 (Q) 0,570833 0,154650

X2 (L) -0,327968 0,306952

X3 (Q) -0,596667 0,138207

Na Tabela 4.11, verifica-se a inclusdo do fator codificado representativo da variavel
adimensional de vibragdo (I'), que resulta num coeficiente de correlacao quadratico (rz) de
0,5797.

A partir do resultado final fornecido pelo PCC, conclui-se que as variaveis — grau de
supersaturacdo (S), adimensional de vibracdo (I') e o tempo de cristalizacdo (t) — sé@o
significativas no processo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado com semeadura
especifica, quando as varidveis resposta acompanhadas sdo o rendimento (y) e o didmetro
médio final (D).

Dos modelos de previsdo de respostas fornecidos pelo planejamento, foram
construidas superficies de resposta para avaliar 0 comportamento das respostas associadas em
funcdo da alteracdo das varidveis independentes codificadas, para a faixa operacional
utilizada.

As superficies de resposta representam a adaptacdo dos modelos de previsdo para as
respostas associadas em relacdo aos fatores independentes conjugados, sendo, portanto ideais
para andlise de resultados e interpretacdo da cristalizacdo de lactose em leito vibrado com
semeadura especifica.

A Figura 4.22 apresenta o efeito das variaveis codificadas do grau de supersaturacao e
adimensional de vibragéo para a resposta rendimento (y).

Nota-se o incremento do valor alcangado na resposta rendimento com o aumento do
grau de supersaturacdo da solucdo, principalmente para adimensionais de vibracao

intermediarios, 0 que representa uma agitacdo branda na suspensdo, condicdo em que séo



Capitulo IV- Resultados e Discussédo |114

alcangadas as melhores respostas para o rendimento. A variavel codificada que representa o
adimensional de vibragdo apresenta forte efeito néo linear.

(o) &

Figura 4.22 - Superficie de resposta do rendimento em funcéo das varidveis codificadas grau
de supersaturacédo e adimensional de vibragé&o.

A Figura 4.23 apresenta o efeito das variaveis codificadas do grau de supersaturacao e

tempo de cristalizacdo para a resposta rendimento (y).

Figura 4.23 - Superficie de resposta do rendimento em funcdo das variaveis codificadas grau

de supersaturacédo e tempo de cristalizag&o.
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Com relagdo ao efeito das variaveis codificadas grau de supersaturacdo e tempo de
cristalizagcdo na resposta rendimento, verifica-se que maiores valores de resposta sdo
alcancados com o aumento das variaveis codificadas, sendo o nivel axial o valor limite para a
resposta rendimento, representando definitivamente um ponto de méaxima resposta para o
contexto estudado.

A Figura 4.24 apresenta o efeito das varidveis codificadas do adimensional de
vibracéo e tempo de cristalizacdo para a resposta rendimento (y).

Verifica-se na Figura 4.24 aumento do valor de rendimento para as respostas preditas
durante a operacdo em altos tempos de cristalizacdo e adimensionais de vibracdo baixos a
moderados. O adimensional apresenta perfil quadrético significativo, indicando a presenca de
ponto maximo local para a faixa experimental utilizada para o estudo, quanto a resposta

rendimento (y).

Figura 4.24 - Superficie de resposta do rendimento em funcdo das variaveis codificadas

adimensional de vibragéo e tempo de cristalizacdo.

A Figura 4.25 apresenta o efeito das variaveis codificadas do grau de supersaturacao e

adimensional de vibracdo para a resposta diametro médio final (D).
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Figura 4.25 - Superficie de resposta do didmetro médio final em funcdo das varidveis

codificadas grau de supersaturacao e adimensional de vibracéo.

A Figura 4.25 apresenta, para valores menores do grau de supersaturacdo, pequeno
aumento do diametro final de cristais com o aumento do adimensional de vibracdo. Essa
tendéncia se inverte quando se opera a cristalizacdo em altos graus de supersaturacdo, em que
se obtém maior didmetro de cristais final para menores adimensionais de vibragdo. O aumento
do grau de supersaturacdo proporciona aumento expressivo na resposta do didmetro de
cristais, sendo mais efetiva a operacdo em adimensionais de vibragdo menores, representado
pelo ponto axial negativo do planejamento.

Para a faixa experimental utilizada, a fluidizacdo da suspensao ocorre mesmo nos niveis
axiais negativos, 0 que explicaria que, mesmo nestes niveis operacionais, a agitacdo foi
suficiente para promocdo da transferéncia de massa da solucdo para a superficie cristalina
mesmo em supersaturacoes elevadas.

A Figura 4.26 apresenta o efeito das varidveis codificadas do grau de supersaturacao e
tempo de cristalizacdo para a resposta diametro médio final (D).

Verifica-se expressivo aumento na resposta D acompanhada, para operagdo em niveis
de supersaturacdo superiores, principalmente quando a operacgdo de cristalizagédo ocorre em
tempos de operacdo médios a elevados, que representa a regido de maxima efetividade para a
resposta nas faixas de operagdo adotadas.
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Figura 4.26 - Superficie de resposta do didmetro médio final em funcdo das varidveis

codificadas grau de supersaturacdo e tempo de cristalizacdo.

Tempos de operacdo proximos a 1,5 h sdo frequentemente citados como pontos de
operacdo Otimos visando controle da distribuicdo cristalina (MALAGONI, 2010). Fatores
como a supersaturacdo e agitacdo podem prolongar ou diminuir o tempo processual, o que é
reflexo da interacdo entre elas, tanto na resposta rendimento quanto no didmetro médio final.

A Figura 4.27 apresenta o efeito das variaveis codificadas adimensional de vibracéo e
tempo de cristalizacdo para a resposta diametro médio final (D).

A superficie de resposta da Figura 4.27 apresenta decréscimo da dimensdo média final
quando a operacdo se da em altos niveis de agitacdo (vibragcdo), mesmo em altos tempos de
cristalizacdo. Uma melhor resposta ocorre quando se opera a baixos niveis do adimensional
de vibracdo e valores medianos a altos para o tempo de processo, representado assim um
ponto de maxima resposta local para o fator dependente diametro médio final (D).

A influéncia do fator de vibracdo na resposta pode até representar-se inexpressivo frente
aos demais, porém o seu reflexo em uma operacdo em fase densa € particular, pois a
guantidade de sementes inseridas no processo é expressiva. Sendo assim, qualquer aumento
na dimensdo média cristalina representa uma representativa quantidade de massa transferida

da solucéo para a superficie cristalina (TEIXEIRA et al., 2012a).
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() L xd

Figura 4.27 - Superficie de resposta do didmetro médio final em funcdo das variaveis
codificadas adimensional de vibragéo e tempo de cristalizagéo.

4.3.4 — Otimizacgao Operacional

Para a determinacdo de um ponto ou regido de maxima efetividade para o processo de
cristalizacdo de lactose com semeadura especifica, foi realizada uma otimizagdo operacional
utilizando os modelos de previsao de respostas construidos através do planejamento composto
central, para a faixa de operacao adotada.

O processo de otimizagdo foi realizado com o auxilio do programa computacional
Statistica utilizando um modelo de otimizacdo construido para obtencdo de 100 pontos de
simulacdo, com propdsito de maximizagdo das repostas rendimento (y) e didmetro médio final
de cristais (D), que utiliza 0 método SIMPLEX.

A Figura 4.28 apresenta a rotina de otimizagéo utilizada pelo Statistica.
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Figura 4.28 — Otimizagdo combinada realizada pelo programa computacional para o PCC

com semeadura especifica.

O modelo previa uma méxima resposta para o rendimento de 107,4 % e para o diametro
médio final de 8,25x10° m, quando a cristalizacdo fosse realizada nas condicdes:
x1= 1,42; x,= -1,42 e x3= 1,36, em relacdo as variaveis codificadas. Em relacdo as variaveis
reais, tem-se S=1,88, '=0,54 e t=2,18 h.

A condicdo predita pela otimizagdo, testada experimentalmente, apresentou
produtividade média de 119,0 + 2,1 % e didmetro médio de 8,06 + 0,22x10°® m. Esses
representam desvios da ordem de 10,8 e 2,3%, respectivamente, em relacdo aos valores

preditos.
A Figura 4.29 ilustra os resultados obtidos nos testes da condigéo otimizada e PCC.
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Figura 4.29 — Respostas do planejamento (y e D) e condicdo otimizada (y CO e D CO).

Os resultados apresentam a efetividade da otimizacdo operacional através do
planejamento composto central, que apresentaram desvios maximos de 10% acima ao dos
testes do planejamento.

O aumento percentual de massa no processo de cristalizacdo de lactose em leito vibrado
mostrou-se favoravel, mais do que duplicando a massa de sementes inseridas, com qualidade
de cristais e pureza elevada, caracteristica dos processos de cristalizagéo.

O tamanho médio dos cristais no processo aumentou de 5,612 + 0,050 x 10° m
(sementes), para 8,06 + 0,22 x10® m, apresentando crescimento percentual de 43,6 %, que
condiz com o aumento percentual massico, considerando habito clubico simples e massa
especifica para a lactose de 1540,0 kg m* (MERSMANN, 1995).

4.4 — Determinacdo do Fator de Forma para os Cristais de Alfalactose Monoidratada

Na determinacdo dos fatores de forma superficial e volumétrico foram utilizados
cristais de lactose obtidos nos processos de cristalizacdo batelada na condicdo otimizada do
planejamento com semeadura especifica.

Os valores das cotas quantificados nas medicdes realizadas, conforme Figura 3.9,
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séo apresentados na Tabela 4.12. A dimenséo L,, como visualizado na Tabela 4.12, representa
um valor intermediario entre as demais dimensfes utilizadas. Os valores das dimensdes
L, e L3 apresentaram-se como 0s maiores, sendo L, sempre a menor dimensdo e L,, uma
dimensao intermedidria, que ndo apresenta grande desvio em relacdo as cotas representativas
dominantes (L; e L3) para a geometria assumida.

Através dos dados obtidos nas quantificagcbes das dimensdes caracteristicas, foi
realizado um ajuste dos dados em funcdo da dimensdo média (L) na Tabela 4.12, a qual
apresenta também o valor médio desses fatores.

A Tabela 4.13 mostra os valores da &rea superficial para todas as faces do cristal,
expressa em funcdo do valor genérico da dimensao linear de referéncia L.

Dessa forma, e usando a Equacdo (3.10), obteve-se o valor da area total da particula
apresentada na Equacdo (4.5), a partir do somatério das areas das cinco faces, apds

simplificacdo, em funcéo da dimensé&o linear de referéncia L.

A =25453(L,) (4.5)

A constante que multiplica o fator dimensional na Equacéo (4.5) representa o fator de
forma superficial g, sendo esse igual a 2,5453.

O volume da particula genérica foi calculado utilizando-se a Equacéo (3.9), em funcéo
da dimenséo linear de referéncia L,. Dessa forma, obteve-se a Equagdo (4.6) para o volume
total da particula.

V, =0,2193(L, )’ (4.6)

Obteve-se assim o valor do fator de forma volumétrico «, cujo valor foi 0,2193.
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Tabela 4.12 — Dimensoes caracteristicas dos cristais de a-lactose em fungdo da dimenséo

linear de referéncia L,.

Cristal L; x10° (m) L,x10°(m) Lsx10°(m) Lsx10°(m) Li/Lo[-] Ls/La[] La/La[]

1 29,6804 24,1992 31,1716 7,7465 1,2265 11,2881 0,3201
2 40,0768 35,1363 42,3967 12,3136 1,1406 1,2066 0,3505
3 37,9289 40,1116 44,2894 11,5529 0,9456 1,1042 0,2880
4 37,3239 35,5568 41,6293 11,5005 1,0497 1,1708 0,3234
5 47,9914 38,2587 55,0876 13,4647 1,2544 1,4399 0,3519
6 54,6583 48,1067 54,9283 11,7958 1,1362 1,1418 0,2452
7 34,2442 31,4343 36,3960 9,70310 1,0894 11,1578 0,3087
8 34,8111 30,4439 39,6642 7,23010 1,1435 11,3029 0,2375
9 62,2034 57,8316 44,4462 20,4249 1,0756  0,7685 0,3532
10 55,7337 54,6748 57,2490 9,93590 1,0194 1,0471 0,1817
11 53,6784 54,1759 51,0497 14,1549 0,9908 0,9423 0,2613
12 40,4722 32,3147 42,4593 12,2929 1,2524 1,3139 0,3804
13 68,5957 40,1804 68,6611 15,9500 1,7072 1,7088 0,3970
14 38,7799 30,0205 40,7791 11,7377 1,2918 11,3584 0,3910
15 49,2633 31,7090 54,0907 12,0157 1,5536 1,7058 0,3789
16 41,2857 34,5490 40,8851 10,3691 1,1950 11,1834 0,3001
17 38,0247 19,7124 38,0334 10,2838 19290 1,9294 0,5217
18 52,7874 33,8780 54,6350 12,0439 15582 11,6127 0,3555
19 32,3360 19,1836 31,6870 5,9213 1,6856 11,6518 0,3087
20 37,5707 24,4093 41,3835 6,9749 1,5392 11,6954 0,2857
21 41,4618 28,4875 42,3779 11,0174 1,4554 1,4876 0,3867

22 39,2203 28,2036 38,7584 13,7694 1,3906 11,3742 0,4882

Média L;x10°(m) L,x10°(m) Lsx10°(m) L,x10°(m) 1,3013 1,3451 0,3371
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Tabela 4.13 — Area superficial dos cristais de a-lactose em funcdo da dimensdo linear de

referéncia.
Face Geometria  Area superficial x10° (m?)
1 Triangulo 0,6507(Ly)?
2 Triangulo 0,6507(Ly)?
3 Retangulo 0,4534(L,)?
4 Retangulo 0,4534(L,)?
5 Retangulo 0,3371(Ly)?

Hodges et al. (1993) apresentaram uma forma de calculo dos fatores de forma
utilizando um modelo tetraédrico com base retangular, no qual foram utilizadas trés
dimensdes caracteristicas (a, b e c¢), conforme apresentado na Figura 4.30. Utilizando a
dimensdo intermediaria como referéncia, foram obtidos os fatores de forma, «=0,2667 e

p=2,821.
\%

Figura 4.30 — Modelo simplificado do cristal de lactose assumido para 0 modelo de Hodges

et al. (1993).
Em estudo realizado por Montes (1994), utilizando modelo similar de cristais de

lactose, piramidal com 4 dimensGes caracteristicas, e a dimensao intermediaria L, como

referéncia, obteve os fatores de forma =0,2845 e =2,9844.

45— Processo de Purificacdo do Soro de Queijo In Natura

Foi realizada a etapa de remocdo de proteinas e gorduras do soro de queijo in natura
utilizando-se coagulante organico Tanfloc, mantendo-se, porém, a lactose presente em
solucgdo, que sera cristalizada com o uso de um cristalizador de leito vibrado, operando em

processo com semeadura.
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As solugdes de soro de queijo in natura, ja purificadas, centrifugadas e filtradas, foram
submetidas as andlises de gordura, proteinas e lactose, para determinagdo das respectivas

concentracdes em solucéo.

4.5.1 — Anélise de pH do Soro de Queijo

Foram realizadas medic¢des para o pH do soro de queijo in natura e purificado durante
oito semanas, que resultaram nos dados apresentados na Tabela 4.14.

Os resultados mostraram uma minima diminui¢do do pH com o processo de purificacao,
que estd de acordo com o descrito por Martinez (1996), o qual afirma que o tanino nao altera
o0 pH da solucdo tratada, uma vez que ndao consome a alcalinidade do meio.

O principal intuito da purificacdo estd relacionado ao melhoramento da etapa de
cristalizagéo da lactose utilizando soro, que mostrou-se inficaz quando esse era utilizado em
sua forma in natura, com alta concentragdo de interferentes & operacao.

Segundo Martinez (1997), o tanino quaternario de aménio é efetivo em uma ampla faixa
de pH, de 4,5 a 8,0. O soro de queijo utilizado se localiza dentro da faixa descrita.

O soro de queijo utilizado, que apresenta pH préximo de 6,55, caracteriza-se como Soro
doce, ou seja, proveniente da coagulacdo enzimética do leite em pH préximo de 6,7 ou da
coagulacdo da caseina por enzimas proteoliticas, a exemplo da renina, com pH minimo de 5,6,
obtido da fabricacdo de queijos tipo Cheddar, Minas frescal, Minas padrdo, Mussarela, Prato e

Suico ou queijos de coagulacgdo rapida (ABREU, 1999).

Tabela 4.14 — Dados de pH do soro de queijo acompanhado durante oito semanas.

Dia Temperatura (°C) pH soro in natura  pH soro purificado
13/12/2013 254 6,3 6,2
20/12/2013 28,7 6,5 6,03
31/01/2014 30,5 6,44 6,46
07/02/2014 25,8 6,45 6,41
14/02/2014 26,4 6,58 6,27
21/02/2014 27,9 6,59 6,37
13/03/2014 29,2 6,94 6,52
05/04/2014 29,4 6,63 6,36

Média + desvio 27,9+19 6,55+0,19 6,33+0,16
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4.5.2 — Anélise de Gorduras

Os resultados obtidos das analises de gorduras realizadas nas amostras tratadas com
diferentes quantidades de Tanfloc sdo apresentadas na Tabela 4.15.

Observou-se, a partir dos resultados apresentados, que a maior reducdo de gordura foi
alcancada nas amostras 1, 3 e 4, nas quais as concentracdes de coagulante adicionado foram
de 0,5x 103 1,5x 10° 2,0 x 10 L L de soro, respectivamente.

Nessas amostras, a concentracdo de gordura foi reduzida de 0,5% para 0,05%,
representando assim uma remoc¢do de 90% das gorduras totais presentes no soro de queijo

in natura.

Tabela 4.15 — Concentracdo de gordura para cada amostra de soro purificado com Tanfloc.

Concentracéo de

Amostra Cx10% (L L de soro™)
gorduras (%)
Soro de queijo in natura - 0,5
1 0,5 0,05
2 1,0 0,1
3 15 0,05
4 2,0 0,05
5 2,5 0,1
6 3,0 0,1

4.5.3 — Andlise de Proteinas

Dos testes de purificacdo do soro de queijo in natura, foram medidos valores de
absorbancia para cada amostra referente as analises de proteina, que estdo relacionados na
Tabela 4.16.

Usando a Equacdo (3.14) obtida da curva de calibracdo e dos valores de absorbancia
apresentados na Tabela 4.16, obtiveram-se as concentracfes de proteina em cada amostra e no

soro de queijo in natura, apresentadas na Tabela 4.17.
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Tabela 4.16 — Absorbancias médias para as amostras purificadas com diferentes
concentragdes de Tanfloc.

Amostra Cx10° (L L de soro™) Aprot £ 0
1 0,5 0,242 £ 0,010
2 1,0 0,245 £ 0,034
3 15 0,229 + 0,017
4 2,0 0,190 + 0,023
5 2,5 0,225 + 0,028
6 3,0 0,225 £ 0,038
Soro - 0,282 £ 0,019

Tabela 4.17 — Concentracbes médias para as amostras purificadas com diferentes

concentragdes de Tanfloc.

Amostra Cx10°(LLdesoro’)  Cnxo(glL™
1 0,5 5,722 £ 0,294

2 1,0 5,813 £ 1,045

3 15 5,328 £ 0,504

4 2,0 4,126 + 0,706

5 2,5 5,197 + 0,853

6 3,0 5187 £ 1,147
Soro - 6,909 £ 0,579

Relacionando cada concentracdo obtida dos testes da concentracdo de proteinas para as
amostras com a concentracdo do soro de queijo in natura, obtém-se a porcentagem de
remocao de proteinas. Tais dados estdo contidos na Figura 4.31.

Os resultados mostraram uma menor concentracao e, consequentemente, maior remogao
de proteinas quando a concentragdo de coagulante utilizado na purificacdo foi de
2,0x10° L L de soro™ (amostra 4), representando uma remocio de 40,3 % em relagdo a

concentracdo de proteinas no soro in natura.
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Figura 4.31 — Porcentagem de remocdo de proteinas nas amostras de soro de queijo
purificadas em funcédo da concentragdo de Tanfloc.

A tentativa de aumentar a fragdo removida com o aumento da concentracédo de
Tanfloc ndo se mostrou efetiva, resultando em escurecimento da solucdo de soro e menor

remocdo total. A Figura 4.32 apresenta uma captura das solugdes tratadas com Tanfloc na
concentracdo de 2,0x10 e 3,0x10™ L L de soro™,

Figura 4.32 — Capturas das amostras de soro de queijo in natura tratadas com Tanfloc nas
concentracdes: (A) 2,0x10° L L de soro™ (B) 3,0x10° L L de soro™.
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4.5.4 — Andlise de Lactose

A determinacdo da melhor condicéo de purificacdo para o soro de queijo deve também
ser baseada no grau de remocdo de lactose que o tratamento acarreta.

Os resultados obtidos das analises pelo Método do Acido Dinitrossalicilico (DNS) das
seis amostras com diferentes concentragdes de Tanfloc e do soro sem tratamento estéo listadas
na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Absorbéancia das amostras tratadas e do soro in natura.
Amostra  Cx10° (L L de soro™) Aac* o

1 0,5 0,496+0,003
2 1,0 0,457+0,017
3 15 0,436+0,020
4 2,0 0,444+0,014
5 2,5 0,421+0,015
6 3,0 0,465+0,005
Soro - 0,504+0,031

Usando os dados de absorbancia média apresentados, obtiveram-se os dados de
concentracdo com a Equacdo 3.13 e a porcentagem de remocéo de lactose, conforme a Tabela
4.19 e Figura 4.33.

Tabela 4.19 — Concentracdo e porcentagem de remocao de lactose nas amostras.
Amostra Cnzo(gL") Cnzo(%) Remocdo (%)

1 49,81+1,66 4,98+0,17 1,61
2 45,97+3,03 4,60+0,30 9,20
3 43,92+3,32 4,39+0,33 13,25
4 44,70+2,73 4,47+0,27 11,70
5 42,52+2,83 4,25+0,28 16,01
6 46,79+1,86 4,68+0,19 4,59

soro 50,63+4,40 5,06+0,44 -

Verificou-se que nas amostras 1 e 6 (0,5x10° e 3,0x10° L L de soro™), houve baixa

remocdo de lactose, o que pode ser explicado pelo fato de que a quantidade de Tanfloc
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presente na amostra 1 foi insuficiente para uma remocéo significativa de lactose e, na amostra

6, a dosagem do biopolimero foi excessiva, alterando a etapa de purificacéo.
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Figura 4.33 — Concentracéo de lactose versus Concentracdo de Tanfloc
4.5.5 — Tratamento com Tanfloc

Dos resultados das analises de concentracdo de gorduras, proteinas e lactose
apresentados, foi possivel verificar que as amostras 1, 3 e 4 apresentaram as maiores
remogdes de gordura, que representam as concentraces de Tanfloc de 0,5x1073, 1,5x10° e
2,0x10°° L L de soro™,

Quanto & analise de lactose, as amostras 3 e 5 tratadas com Tanfloc (1,5x10° e
2,5x10° L L de soro™) apresentaram maior remocao, o que é indesejével para o processo de
cristalizacdo de lactose a partir de soro de queijo.

Ja nas analises de proteinas, as maiores remoc6es se deram nas amostras 4, 5 e 6, que
representam concentragdes de Tanfloc de 2,0x10°3, 2,510 e 3,0x10 L L de soro™.

Sendo assim, conclui-se que o tratamento realizado na amostra 4, de concentragéo 2 mL
de Tanfloc L de soro™, foi 0 mais eficiente. Desta forma, realizaram-se todos os processos de
purificacdo do soro de queijo, a serem utilizados nas etapas da cristalizagéo de lactose de soro

de queijo, utilizando essa concentragéo de coagulante Tanfloc.
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4.6 — Cristalizacéo Utilizando Soro de Queijo Purificado

Dos modelos de previsdo gerados pelo planejamento composto central com semeadura
especifica, foi realizada a otimiza¢do do processo de cristalizacdo de lactose comercial em
leito vibrado, para as respostas estudadas e faixa experimental utilizada. O modelo previa uma
maxima resposta para S= 1,88; I'= 0,54 e t= 2,18 h. A condicdo predita, testada
experimentalmente, apresentou produtividade média de 119,0+2,1 % e diametro médio de
8,06x10° + 0,22x10° m. Todos os experimentos foram realizados nessa condicdo, que é
definida como condicgéo otimizada.

O soro de queijo devidamente purificado foi submetido a etapa de concentracdo que
consiste na retirada da agua do soro, para alcance da saturacdo da solucdo. Esse procedimento
foi feito até que a concentracdo de 46% em massa (lactose/solucdo) fosse atingida e que o
volume final de soro de 280x107 L fosse obtido, alcancando a concentracéo desejada para um

grau de supersaturacdo de 1,88.

4.6.1 — Ponto de Amostragem Central

Os ensaios de cristalizacdo utilizando soro de queijo purificado e concentrado, cuja
amostragem foi realizada na porc¢éo central do leito, descrito na secdo anterior como Ponto de
amostragem 1, foram realizados com o intuito de estudar e comparar esse processo com o que
utilizava lactose comercial no preparo das solugdes. Com a garantia da fluidizacdo do leito,
realizada através dos ensaios preliminares, para toda a faixa de agitacdo estudada, nota-se que
a faixa intermediaria da suspenséo (6,53x10° m abaixo do disco de maior dimens&o) seria a
regido com maior possibilidade de concentracdo de cristais maiores, que se localiza na porcao
inferior do leito, e a regido com maior concentracdo de finos, que provavelmente seria na
porgdo superior do leito.

Os testes com amostragem na porcédo central foram realizados em triplicata.

Os experimentos de cristalizacdo de lactose no soro de queijo purificado, com
amostragens periddicas no ponto central do leito (Ponto de amostragem 1), resultaram, em

termos de concentracao, nos dados apresentados na Tabela 4.20.
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Tabela 4.20 — Massa dos cristais das amostragens realizadas no ponto central.

t (h) m (g mL amostrado™) o (g mL amostrado™)
0,33 0,2260 0,035
0,83 0,2600 0,030
1,33 0,2717 0,034
1,83 0,2718 0,042
2,18 0,3070 0,013

Os resultados para o ponto de amostragem central mostram um aumento da massa de
cristais com o tempo de cristalizacdo, aumento que ja era esperado, pois desde o inicio do
processo a operacdo foi conduzida dentro da zona metaestavel. A operacdo se iniciou com
semeadura e transcorreu com o aumento de massa de cristais.

Observou-se uma tendéncia a uma condi¢do assintotica no aumento massico depois do
tempo de 1,33 h, que pode ser associada ao rapido crescimento cristalino no inicio da
cristalizacdo, que pode ter alterado o equilibrio das formas o e S presentes em solucéo,
forcando um aumento na taxa de mutarrotacdo, que voltou a promover o crescimento
cristalino ao final do processo.

Foi também realizada, nos experimentos com amostragem no ponto central, a analise do
tamanho médio de cristais (didmetro médio de Sauter), que apresentaram os resultados
mostrados na Tabela 4.21.

Os resultados de didametro médio cristalino apresentados pelos ensaios de cristalizagdo
para o ponto de amostragem 1, apontam crescimento da fase cristalina presente na suspensao,
assim como pequena estagnacado entre o intervalo de 1,33 a 1,83 h, ja indicado nos resultados
de crescimento massico.

Com relagdo ao tamanho médio de sementes, que para os ensaios foi de
5,612 + 0,050x10°® m, foi observado o maior aumento da dimensdo média final na Gltima
amostragem.

A presenca de interferentes, mesmo reduzida pela purificagéo, apresenta-se como fator
relevante no processo de cristalizacdo. A presenca deles em suspensdo pode promover a
nucleacdo a partir da geracdo de nucleos das moléculas de interferentes, o que pode explicar a

diminuicdo no tamanho médio cristalino inicial.
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Tabela 4.21 — Dados de tamanho médio de cristais para os testes de cristalizagdo com

amostragem no ponto central.

t (h) D x 10° (m) o % 10°(m)
0 5,612 0,0500
0,33 5,154 0,0600
0,83 5,379 0,3641
1,33 5,618 0,3954
1,83 5,518 0,1916
2,18 6,183 0,7815

Outro fator seria a solubilidade da lactose no soro de queijo, que € menor no soro que
em agua pura, o que pode provocar uma diferenciacdo em relacdo ao processo com lactose
comercial, com nucleacdo primaria aparente desde o inicio do processo de cristalizacao.

Resultados que relacionam a concentracdo das aguas maes, medidas com o uso de um
espectrofotdmetro, com o didmetro podem auxiliar no estudo e entendimento do processo de
cristalizacdo de lactose. A Figura 4.34 apresenta o grafico da concentracdo da solucédo
supersaturada de lactose e do didametro médio de cristais em funcdo do tempo de operacéo,
para amostragem no ponto central (Pontol).

Observa-se que, ao inicio da opera¢do, a solu¢do continha uma grande quantidade de
lactose solubilizada, que sofreu intenso decréscimo no inicio da cristalizacdo. Ao longo da
cristalizagdo a concentracdo foi apresentando diminuicdo, sendo simultaneamente observado
um acréscimo no tamanho médio dos cristais amostrados, o que condiz com o esperado para
processos de cristalizacdo em que a lactose presente em solucdo se transfira para o reticulo
cristalino.

Para os experimentos, foram realizados ajustes dos dados da Tabela 4.21, para obtencao
de uma equacao de regressdo polinomial do tamanho médio dos cristais em funcdo do tempo,
utilizando o método dos minimos quadrados de Gauss-Newton. A Figura 4.35 ilustra essa
forma de regressdo para os testes de cristalizacdo com soro, amostrados em sua porgédo

central.
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Figura 4.34 — Gréfico da concentracdo da solucdo durante o processo de cristalizacdo de

lactose em funcdo do tempo e didmetro médio dos cristais, para o ponto de amostragem

central.
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Figura 4.35 — Ajuste polinomial dos dados dos ensaios de cristalizagdo com amostragem no

ponto central do leito.



Capitulo IV- Resultados e Discussédo |134

O ajuste realizado resultou na Equacéo (4.7) de regressdo, com coeficiente de correlagéo
quadratico (r?) de 0,7321.

D = 5507-0,5494.t + 0,3743.t> (4.7)

Utilizando a Equacdo (3.21) da taxa de crescimento de cristais (G) descrita, obteve-se a
Tabela 4.22, que relaciona a taxa para os referidos tempos do processo dos experimentos

realizados.

Tabela 4.22 — Taxa de crescimento dos cristais em soro purificado com amostragem no ponto

central.
t (h) G x 10°(mh™)
0,00 -0,5494
0,33 -0,3023
0,83 0,0719
1,33 0,4462
1,83 0,8205
218 1,0825

Os resultados apresentaram uma maior taxa de crescimento ao final da etapa de
cristalizacdo, indicando também nucleacdo no inicio da mesma, quando ha uma maior
quantidade de soluto disponivel para transferéncia aos solidos, sendo maior a for¢a motriz
para transferéncia de massa (JONES, 2002). A expressiva elevagdo na taxa de crescimento ao
final da operacdo pode estar relacionada a taxa de mutarrotacdo que se eleva rapidamente
apos desequilibrio da solu¢do ou mesmo devido & diminuicdo da viscosidade da solucéo,
devido & menor concentracdo de lactose em solugdo, o que diminui a espessura da camada

limite, aumentando a taxa difusiva de lactose (MULLIN, 2001).



Capitulo IV- Resultados e Discussédo |135

O numero de particulas inseridas como semeadura no cristalizador, calculado através da
Equacdo (3.18), utilizou massa especifica para a lactose de 1540 kg m™ e fator de forma
volumétrico 0,2667 (HODGES et al., 1993).

O numero total de particulas inseridas na semeadura foi de 68,88x10'° particulas,
assumindo sementes com tamanho médio de Sauter 5,612 + 0,050 x 10 m.

Dos balangos massicos realizados, a massa especifica para a solugdo inicial, a 74°C,
alcancou o valor de 1140,8 + 14,8 kg.m™.

Os valores alcangados para a massa especifica no inicio e ao final do processo foram de
1138,0 kg.m™ e 1112,7 kg.m™, respectivamente.

A amostragem das solugdes, no ponto central de amostragem 1, ao final da cristalizacéo
permitiram a quantificacdo do teor de lactose ao final da operacdo, utilizando as
Equacdes (3.15) e (3.16) que foi de 256,79 + 28,33 kg.m™, resultando em um acréscimo de
84,35 + 6,33 x 10 kg na massa de sementes inserida no inicio da etapa, considerando,
através de andlises de concentracdo das aguas maes no ponto 1 de amostragem, uma massa
final de cristais de 134,35 + 6,33 x 107 kg.

Esse acréscimo representou um aumento percentual de 168,69 + 12,65 %, calculado
através da Equacdo (3.17).

Utilizando o didmetro equivalente da esfera da Equacéo (3.20) e a Equacéo (3.19), que
relaciona o rendimento do processo com o nimero de sementes, pode-se obter o tamanho
médio final de 6,230 + 0,099 x 10°® m, o que comprovou a eficiéncia do processo em relagdo
ao tamanho médio de cristais, que foi de 5,612 + 0,050 x 10°® m.

O resultado para o tamanho médio final apontado pelo balanco méssico do sistema se
mostra coerente com o didmetro final obtido pelos cristais amostrados na regido central do
cristalizador, que foi de 6,1827 + 0,7815 x 10°° m, representando um desvio médio de 0,76 %.

Foram realizadas capturas dos cristais amostrados na porcao central do cristalizador,
conforme apresenta Figura 4.36.

As capturas realizadas apresentaram uma variedade de habitos cristalinos, com
predominancia para cristais com configuracdo piramidal. As superficies cristalinas mostram-
se bem formadas, ausente de quebras ou micro estruturas aderidas, caracteristica de processos

com taxa de crescimento moderada em operagdes com semeadura.
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Figura 4.36 — Capturas dos cristais de lactose com amostragem na porcao central do

cristalizador.

4.6.2 — Ponto de Amostragem na Base do Cristalizador

Os experimentos de cristalizagdo com amostragem na base do leito de cristalizacao, que
consiste no ponto de amostragem 2, foram realizados com o intuito de verificar a interferéncia
e diferenciacdo das respostas acompanhadas com a variacdo na posicdo do ponto de
amostragem.

A porcdo inferior, apesar de apresentar fluidizacdo, provavelmente, representa uma
regido de menor circulacao de particulas maiores, que devem se manter no fundo.

O experimento de cristalizagdo de lactose em soro de queijo purificado e concentrado,
com amostragens no Ponto de Amostragem 2 resultou, em termos massicos, no resultado

apresentado na Tabela 4.23.
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Os resultados apresentados mostraram um aumento na massa de cristais amostrados
com o decorrer da operagdo de cristalizacdo, com pequeno decréscimo ao final do processo. O
aumento massico em relacdo ao obtido para amostragem na por¢do central, apresenta-se
maior, o que significa que a porcédo inferior do cristalizador apresenta maior concentracao de
particulas com o decorrer do processo, que pode estar também relacionada ao seu

crescimento.

Tabela 4.23 — Massa dos cristais das amostragens realizadas no ponto de amostragem na base

do cristalizador.

t (h) m (g mL amostrado™)
0,33 0,179
0,83 0,313
1,33 0,345
1,83 0,416
2,18 0,400

Realizando a analise com relacdo ao tamanho médio de produtos, 0s experimentos

realizados para amostragem do Ponto 2 apresentaram os resultados mostrados na Tabela 4.24.

Tabela 4.24 - Dados de tamanho médio de cristais para os testes de cristalizacdo com

amostragem no Ponto 2.

t (h) Dx10° (m) o x10° (m)
0 5,612 0,050
0,33 5,8170 0,626
0,83 5,0815 0,274
1,33 5,7395 1,298
1,83 5,6925 0,142
2,18 5,1785 0,921

Com relacéo & dimensdo média das sementes alimentadas, de 5,612 + 0,050 x 10° m,
néo foi evidente crescimento significativo em nenhum tempo de amostragem para 0 processo
de cristalizacdo, nem aumento pronunciado da dimensdo media dos cristais para o ponto de

amostragem analisado.
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Com agitacdo por vibracdo, esperava-se que todas as particulas estivessem suspensas, e
pela supersaturagdo existente, iriam crescer. Esses resultados indicam uma contradicéo a esse
conceito, que pode ter significado na existéncia de zonas com pouca circulacdo de particulas
(formacéo de zonas com acumulo de particulas) e/ou mesmo nucleacdo secundaria expressiva
ao longo da etapa, nessas condicGes de operacionais, causadas pelo atrito cristal-cristal e
cristais-superficie. Interferentes também podem estimular o processo de nucleacdo, primaria
no caso.

A concentracdo da solucédo para o ponto de amostragem selecionado pode ajudar na analise do
processo de cristalizacdo com soro de queijo. A Figura 4.37 apresenta o gréafico da
concentragcdo da solucdo supersaturada de lactose em funcdo do tempo de processo, para

amostragem no ponto inferior (ponto de amostragem 2).
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Figura 4.37 — Grafico da concentracdo da solucdo em funcéo do tempo de cristalizacdo de

lactose para o ponto de amostragem inferior.

Apesar da Tabela 4.24 n&o indicar crescimento cristalino no ponto de amostragem 2,
localizado no fundo do cristalizador, as amostragens relacionadas a concentracdo das aguas
mées apresentam decreéscimo, sob um ponto de vista global, o que indicaria presenca de
crescimento cristalino dos cristais/nicleos em suspensdo ou, mais discretamente, de nucleacéo

primaria pela presenca de interferentes.
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A solucéo supersaturada que envolve a rede cristalina no ponto de amostragem 2 sofreu
decréscimo em sua concentracdo ao longo do processo, 0 que pode estar relacionado ao
crescimento cristalino na massa cristalina de diferentes regides do leito, visto que o
movimento macroscopico da solucdo € maior que o dos cristais no fundo do cristalizador.

Capturas dos produtos das amostragens da porcdo inferior do cristalizador foram

realizadas, sendo apresentadas na Figura 4.38.

"’ s I

Figura 4.38 - Capturas dos cristais de lactose com amostragem na porcdo central do

cristalizador.

Notou-se uma maior presenca de micro particulas e finos aderidos nas superficies
cristalinas, caracteristicas de operacdes com taxa de circulacdo ineficiente, o que reforca a
suposi¢do de uma zona de baixa circulagdo ou de acimulo acentuado de particulas submetidas
a circulacdo ineficiente.

O maior detalhamento das capturas realizadas para os cristais produzidos nas etapas de
cristalizacdo de lactose a partir de soro de queijo purificado e concentrado s@o apresentados

no Apéndice F.
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4.6.3 — Anélise do Grau de Pureza dos Produtos da Cristalizagédo

A cristalizacdo da alfalactose monoidratada a partir de solu¢des aquosas supersaturadas
foi estudada com muitos detalhes nos dltimos anos. A utilizacdo da forma batelada em leito
vibrado tem utilizagdo comprovadamente mais eficiente em relagdo aos métodos
convencionais, principalmente na qualidade final de produtos (TEIXEIRA et al., 2012a).

A operacao de cristalizacdo é relevante pela producédo de cristais/particulas de elevada
pureza ao final do processo, que, mesmo a partir de misturas e solugdes impuras 0s cristais
apresentam uma relativa pureza, sendo a principal forca motriz do processo o grau de
supersaturacdo da solucéo.

Para quantificacdo dos acgucares, utilizou-se 0 método de cromatografia liquida (HPLC)
realizada no cromatografo marca Shimadzu modelo LC-20A Prominence, coluna
SUPELCOGEL C-610H. Empregou-se como fase movel acido fosférico (0,1%), operou-se
com fluxo de 0,5 mL min™, temperatura do forno 32°C e volume de injecéo de 20 pL.

Dos ensaios realizados para determinacdo do grau de pureza dos produtos da
cristalizacdo da lactose a partir do soro de queijo purificado e concentrado, pode-se avaliar a
efetividade da operacdo na producédo de particulas de elevada pureza. Nota-se que 0 processo
de recristalizacdo é uma alternativa comprovada a obtencdo de cristais com elevada pureza,
voltados a aplicagcdes mais especificas que a exige.

A Tabela 4.25 apresenta os resultados da analise de pureza para 0s componentes:

e s0ro de queijo in natura;

e soro de queijo purificado, obtido do tratamento utilizando coagulante orgénico
com subsequente separacdo e centrifugacao;

e soro em po seco, obtido apenas pela secagem do soro de queijo purificado;

e lactose comercial, utilizada como semeadura nos ensaios de cristalizagio para o
planejamento experimental com semeadura comercial,

e cristais de semeadura especifica, que foram os cristais produzidos a temperatura
de 7°C, utilizados como sementes nos ensaios do PCC de semeadura especifica
e nos testes de cristalizacdo com soro de queijo concentrado.

e produtos da cristalizagdo com soro (lavagem &lcool etilico PA), que s&o cristais
obtidos do processo de cristalizacdo a partir do soro de queijo purificado e com
semeadura especifica lavados com alcool etilico PA,;

e produtos da cristalizacdo com soro (lavagem alcool etilico PA+ alcool etilico

75°GL), que séo cristais obtidos no processo de cristalizagdo com soro de queijo
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purificado e com semeadura especifica, lavados com alcool etilico PA e alcool
etilico 75°GL ao final do processo;
e lactose PA (Proquimios, 99,5%).
Maiores detalhes das medicGes realizadas e curva padrdo construida para a lactose séo

apresentados no Apéndice G.

Tabela 4.25 — Andlise de pureza dos componentes utilizados e produzidos no processo de

cristalizacéo de lactose a partir de soro de queijo.

o Concentracéo Concentragédo
Substancia . 1 L Pureza (%)
tedrica (g L) (gL
Soro in natura - 49,23 £ 0,05 -
Soro purificado - 47,34 £ 0,04 -
Soro em pd (seco) 3,49 4,97 70,20
Lactose comercial
5,0 4,27 85,30

(MEGGLE)
Cristais semeadura

- 5,0 4,53 90,65
especifica
Produtos cristalizacdo com
soro (lavagem alcool etilico 4,28 4,34 95,13
PA)
Produtos cristalizagdo com
soro (lavagem alcool etilico 4,56 4,16 97,20
PA+75°GL)
Lactose PA 50 4,949 98,98

A anélise realizada para o soro de queijo mostra um resultado para a concentracdo de
lactose de acordo com a literatura, que prevé concentracdo média para o soro do tipo doce
proxima a 5 % em massa (ORDONEZ, 2005).

Com relacdo ao soro purificado, obteve-se uma concentragdo de lactose proxima ao do
soro de queijo in natura, ocorrendo uma pequena quantidade de lactose extraida no processo
de purificacdo utilizando coagulante organico, sendo de 3,84 %. A mesma abordagem,
realizada através do equipamento espectrofotdmetro, apresentou remocdo de lactose de
11,70 %.
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O soro em po, produzido pela simples secagem do soro purificado, apresentou pureza de
70,20 %, apresentando-se condizente com a literatura que referencia os valores de 73 a 68 %
(ORDONEZ, 2005).

O teste de pureza foi realizado para a lactose comercial, utilizada no preparo das
solugdes saturadas nos planejamentos e como sementes no planejamento com semeadura
comercial, que apresentou pureza de 85,30 %.

Os cristais da semeadura especifica foram cristais produzidos a partir de solucdes
supersaturadas preparadas com lactose comercial, que apresentaram pureza de 90,65 %, valor
maior que a lactose comercial de outros fornecedores.

Quando relacionado aos produtos obtidos nos processos de cristalizacdo com soro de
queijo concentrado e purificado, eles apresentaram elevada pureza, independentemente do
método de lavagem ao final da cristalizacdo, com pequena elevacdo no percentual (2,18 %)
quando o alcool em sua forma diluida foi utilizado. Verifica-se uma elevacdo da pureza dos
produtos em relacdo a semeadura utilizada (cristais semeadura especifica), o que é benéfico e
caracteristico do processo de cristalizacao.

A anélise da lactose PA foi realizada a titulo de verificacdo, apresentando valor préximo

ao da especificacdo do produto, que era de 99,50 %.

4.7 — Testes de Cristalizacdo com Monitoramento In Situ

Os testes de cristalizacdo de lactose com monitoramento in situ, utilizando as
tecnologias FBRM e PVM, foram realizados com solucdes preparadas com lactose comercial
e com solugdes de soro de queijo purificado (tratado com Tanfloc) e concentrado.

O monitoramento em tempo real permitiu a analise minuciosa do processo de
cristalizacdo de lactose em soro de queijo purificado, como avaliacdo de fenbmenos de
nucleacdo primaria e secundaria, habito cristalino, monitoramento da populacdo de particulas,
tempo de estagnagdo do processo, distribuicdo de didmetro de corda e demais ocorréncias

observadas durante 0s experimentos.

4.7.1 — Cristalizagdo Convencional com Solucéo de Lactose Comercial em Fase Densa

A cristalizacdo convencional € reportada como o processo de cristalizagdo que utiliza

um vaso de cristalizacdo encamisado dotado de agitador do tipo paleta rotativa.
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A solugdo utilizada neste experimento foi preparada com lactose comercial, na
concentragdo de saturacdo que resultasse em um valor de supersaturacdo (de 1,88)
correspondente ao valor 6timo obtido no PCC com semeadura especifica, para a temperatura
de operacédo de 50,0°C.

A rotacdo utilizada correspondeu a frequéncia de oscilagdo do excéntrico da unidade de
vibracdo, no adimensional de vibracdo obtido pela otimizacdo do PCC com semeadura
especifica.

A semeadura utilizada nos experimentos do planejamento composto central,
1,786x10™" kg de sementes L de solugdo™, foi mantida para o experimento, que operou,
portanto, em fase densa.

A Figura 4.39 apresenta a contagem de particulas realizada pelo equipamento FBRM

durante todo o processo de cristalizacao de lactose.
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Figura 4.39 — Contagens do nimero de particulas em funcdo do tempo de cristalizacdo para
as faixas <5,0x10° m, 10x10° m a 20x10° m e 30x10° m a 80x10°® m. Ponto (1): insercéo
da solucéo no cristalizador e ajuste da rotacdo em 250 rpm; Ponto (2): Semeadura; Ponto (3):

alteracdo da rotacao para 500 rpm; Ponto (4): alteracéo da rotacdo para 800 rpm.

Com os dados da Figura 4.39, foi quantificada uma grande presenca de cristais com
tamanho de corda menor que 20x10° m, representando cerca de 93,4 % da populagédo de
cristais, quando as sementes foram adicionadas no cristalizador (2) e incremento significativo

do namero de cristais durante o processo de cristalizacao.
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O crescimento dos cristais resulta no aumento do comprimento de corda, que é a
distancia linear entre as duas extremidades do cristal que foi atravessado pelo feixe de luz,
concluindo assim que os cristais mudam de faixa no decorrer do processo.

O aumento do nimero de finos (cristais menores que 5x10° m) provavelmente esta
relacionado ao processo de nucleagdo secundéria, provocada pelo atrito dos cristais e 0s
componentes do cristalizador e cristal-cristal. A hipotese se confirma com os aumentos da
rotacdo da paleta rotativa, realizadas no decorrer do processo de cristalizacdo (pontos 3 e 4).
Como resultado dessas alteracdes, a contagem para particulas menores que 20x10° m
aumentou subitamente, havendo também diminuicdo na contagem de particulas entre
30x10° m e 80x10° m.

A Figura 4.40 apresenta o comportamento do didmetro médio de corda durante o

processo de cristalizacdo na unidade convencional e operacdo em fase densa.
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Figura 4.40 — Mediana do comprimento de corda em funcéo do tempo de cristalizacdo, para o
experimento de cristalizacdo com unidade convencional e fase densa. Ponto (1): insercdo da
solugédo no cristalizador e ajuste da rotagdo em 250 rpm; Ponto (2): Semeadura; Ponto (3):
alteracdo da rotacao para 500 rpm; Ponto (4): alteracdo da rotagdo para 800 rpm.

Verifica-se na Figura 4.40 o incremento gradual na dimensdo média de corda a partir do
instante em que o processo de semeadura foi realizado (2). Quando foram realizadas as
alteragOes na rotacdo do agente rotativo, houve decréscimo imediato da dimensdo média,

apresentando novamente crescimento de cristais com o decorrer do processo. O decréscimo
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esta diretamente relacionado a nucleacéo secundaria que foi intensificada com o aumento da
rotagcdo e, consequentemente, com o aumento do contato cristal-cristal e dos cristais com a

paleta rotativa e paredes.
A Figura 4.41 apresenta a distribuicdo de comprimento de corda em funcdo do nimero

de contagens, para varios tempos processuais relevantes.
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Figura 4.41 — Distribuicdo de comprimento de corda em func¢do do nimero de contagens

durante o tempo de processo.

Da analise com o equipamento FBRM, avaliou-se que ndo ocorreu nucleacdo primaria
durante o processo de resfriamento da amostra, que correspondeu ao resfriamento da
temperatura de saturagdo (ponto 1) até a temperatura de operacao.

Ap6s o processo de semeadura, foram realizadas inumeras capturas dos cristais no

processo em fase densa, conforme apresenta Figura 4.42.
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Figura 4.42 — Capturas dos cristais em suspensdo no teste em fase densa com lactose
comercial, na unidade convencional: (A) captura realizada apés a semeadura; (B) captura
realizada antes do aumento da rotacdo, operando com rotagéo de 250 rpm.

A operacdo em fase densa propicia uma grande quantidade de cristais originalmente no
leito. Com isso, a distin¢do dos cristais nas capturas realizadas foi dificultada. Na Figura 4.42,
pode-se notar que, logo apo6s o processo de semeadura, h&d maior distingdo dos cristais, na qual
foi ainda possivel notar pequenas estruturas cristalinas. Na captura B, a distin¢éo fica ainda
mais dificultada, justamente pelo aumento do nimero de particulas, que foi aproximadamente
de 20%.

Com o intuito de melhor monitorar o habito cristalino e o desenvolvimento dos cristais
ao longo do processo, foi avaliada a diminuigdo no nimero de sementes, que teoricamente

aumentaria as variaveis de avaliacdo pelo software.
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4.7.2 — Cristalizagdo em Sistema Vibrado com Solugdo de Lactose Comercial em Fase
Densa

A cristalizagcdo em vibragédo foi realizada na unidade experimental de cristalizagdo por
vibracdo, com as referidas adaptagOes apresentadas para o experimento.

A solucdo utilizada neste experimento foi preparada com lactose comercial, na
concentracdo de saturacdo que resultasse em um valor de supersaturagdo correspondente ao
valor 6timo obtido no PCC com semeadura especifica, para a temperatura de operacdo de
50,0°C.

O adimensional de vibracédo obtido pela otimizacdo do PCC com semeadura especifica.

A semeadura utilizada (sementes especificas) nos experimentos do planejamento
composto central, 1,786x10™" kg de sementes L de solucdo™, foi mantida.

A Figura 4.43 apresenta a contagem realizada pelo equipamento FBRM durante todo a
etapa.

A Figura 4.43 apresenta o crescimento da populacdo cristalina apds a operacdo de
semeadura, seguindo uma tendéncia de igualdade de nimero de particulas de 10 a 30 x10® m
até o tempo 1h e 20 min, momento no qual ocorreu a estagnacdo no numero de particulas
<10,0x10° m e expressivo aumento no nimero de particulas com dimensdo >30x10° m. As
particulas entre 10x10°® m a 30x10°® m apresentaram pouco aumento apés um periodo de 2 h.

A distribuicdo da Figura 4.44 apresenta um acréscimo no nimero de particulas na faixa
entre 50x10°® m e 200x10®° m para o tempo 1 h e 42 min, em relagdo & semeadura (38 min),
representando o crescimento dos finos inseridos nas sementes (alargamento da curva em sua
porcdo direita), como também um possivel processo de nucleacdo secundaria, representado
pelo aumento do numero de finos.

Para o tempo de processo 2 h e 42 min, o crescimento cristalino se torna mais evidente
com o alargamento da curva de distribuicdo a direita. Para esse tempo nota-se também um
aumento no nlmero de cristais maiores que 400x10° m, faixa que teve contagem
praticamente nula durante todo o processo. O desenvolvimento de particulas nessa faixa deve

estar ligado a agregacao cristalina, comum para tempos de processo muito elevados.
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Figura 4.43 — Grafico do nimero de contagens em funcdo do tempo de cristaliza¢do para as
faixas <10,0x10° m (finos), 10x10° m a 30x10® m (finos) e >30x10® m. Ponto (1): insercdo
da solucdo no cristalizador, ajuste da rotacdo e inicio do resfriamento; Ponto (2): Periodo

intermediario ao resfriamento; Ponto (3): Semeadura.
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Figura 4.44 — Distribuicdo de comprimento de corda para diferentes tempos de processo.



Capitulo IV- Resultados e Discussédo |149

Tais tendéncias podem também ser observadas na Tabela 4.26. Os dados para a
mediana representam um acréscimo na dimensdo média cristalina ao longo da etapa de
cristalizacdo, sendo ainda evidente a efetividade do crescimento cristalino, principalmente

pelo sistema ter operado em fase densa (elevado nimero de sementes).

Tabela 4.26 — Mediana e contagens para tempos de processo distintos.

Tempo (min) 27 34 38 40 102
Mediana (m x 10°°) 8,5 13,0 13,2 13,3 13,6
Contagens < 10x10° m 7608,1 15915,1 15583,3 15609,5 17266,5
Contagens 10 a 30x10° m 4021,4 16503,4 16528,9 16686,0 19380,1
Contagens > 30x10° m 2465,8 7034,8 71738 7245,8 8495,4

As capturas de cristais realizadas durante o processo de resfriamento da solucdo para a
temperatura de operacdo apontaram uma crescente presenca de microparticulas em solucéo,
relacionadas, provavelmente, a presenca de impurezas em solucdo que, aliadas ao aumento da
supersaturacdo, causam a nucleacdo primaria. A Figura 4.45 apresenta as capturas realizadas
durante esse periodo.

As capturas realizadas durante o processo de cristalizacdo ndo apresentaram resolugédo
adequada devido a grande quantidade de particulas em solucdo (fase densa), o que restringiu a

analise do processo por imagens.

4.7.3 — Cristalizagdo em Sistema Vibrado com Solugdo de Soro Concentrado em Fase

Densa

A solucdo utilizada neste experimento foi preparada por concentracdo de soro de
queijo purificado com Tanfloc, até a concentracdo indicada de 46% em massa
(lactose/solucdo), alcancando assim a concentracdo desejada para um grau de supersaturacao
de 1,88. A temperatura de operagéo foi de 50,0°C.

A frequéncia de rotacdo do excéntrico na unidade de vibragdo correspondeu ao
adimensional de vibragéo obtido pela otimizacdo do PCC com semeadura especifica.
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Figura 4.45 — Capturas realizadas durante o resfriamento da solucdo a temperatura de
operagéo. (A) 2 min; (B) 9 min; (C) 19 min; (D) 28 min.

A semeadura utilizada foi semelhante a utilizada nos experimentos em fase densa com
lactose comercial, fixada em 1,786x10™ kg de sementes L de solucéo™.

A Figura 4.46 apresenta o nimero de particulas para diferentes faixas de tamanho
durante todo o processo descrito.

Antes da semeadura, foi notavel a presenca de microparticulas desde o inicio do
processo de resfriamento, que, possivelmente, consistem em interferentes presentes no soro
concentrado tais como sais, gorduras e proteinas principalmente, podem promover também a
nucleacdo primaria da lactose disponivel na solugdo supersaturada no inicio do processo.

Apds a semeadura, notou-se um pequeno acrescimo no numero de cristais nas faixas
<5,0x10° m e 10x10° m a 20x10° m. A contagem para a faixa 30x10° m a 800x10° m
manteve-se praticamente estavel.

Com os aumentos realizados nas frequéncias de vibragdo, houve grande alteracdo no
nimero de particulas. Verificou-se grande aumento no numero de particulas para as faixas
<5,0x10° m e 10x10° m a 20x10° m e diminuicdo do nimero de particulas para a faixa
30x10° m a 800x10° m, provocadas pelo aumento da circulacdo da suspensdo, e pela

nucleagdo secundaria, respectivamente.
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As adaptacOes realizadas nos discos de agitacdo para inser¢do das sondas provocaram
uma grande alteracdo da fluidodinamica da unidade com relagdo aos testes originais,

diminuindo a circulacdo de particulas.
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Figura 4.46 — NUmero de particulas em funcdo do tempo de cristalizacdo para as faixas
<5,0x10° m (finos), 10x10° m a 20x10° m (finos) e 30x10° m a 800x10° m.
Ponto (1): insercdo da solucdo no cristalizador, ajuste da rotagdo e inicio do etapa de
resfriamento; Ponto (2): Etapa de resfriamento, temperatura 55,9°C; Ponto (3): Etapa de
resfriamento, temperatura 51,3°C; Ponto (4): Semeadura; Ponto (5): Alteracdo da rotacdo do

excéntrico para 400 rpm; Ponto (6): Alteracdo da rotacdo do excéntrico para 500 rpm.

A Figura 4.47 apresenta a distribuicdo de comprimento de corda em funcdo do numero
de particulas para diferentes tempos de processo, na cristalizacdo de lactose a partir de soro
concentrado na unidade de vibracdo, em fase densa.

Verifica-se, avaliando os dados da Figura 4.47 e Tabela 4.27, a presenca de particulas
antes da semeadura (37 min), contando com pequena alteracdo do tempo de processo 5min até
0 tempo de processo 35 min, em que se deve considerar a presenca de interferentes em
solugdo acompanhada de uma possivel nucleagcdo primaria durante o periodo. O tempo de
operacdo 39 min, logo apds a etapa de semeadura, representa a base para a analise da
operacdo que segue, com alargamento da curva de distribuicdo (tempos 56 e 72 min) e

aumento do numero de finos apos aumento do grau de agitacdo (120 min).
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Figura 4.47 — Distribuicdo de comprimento de corda em funcdo do nimero de particulas para
diferentes tempos do processo de cristalizacdo de lactose por vibracdo a partir de soro

concentrado em fase densa.

A Tabela 4.27 apresenta dados da mediana e contagens em diferentes faixas de tamanho
fornecidos pelo equipamento, em diferentes tempos de cristalizagdo com soro concentrado
utilizando o leito vibrado.

Apds a semeadura, que ocorreu no tempo de processo 35 min, houve pequeno aumento
no numero de particulas finas, e decréscimo quase nulo no numero de particulas maiores
(30 a 800x10° m). Quando a agitacéo foi aumentada, houve significativo aumento no niimero
de finos, indicando a ocorréncia intensa de nucleacdo secundaria. A mediana apresentou
tendéncia de decréscimo ao longo do processo, principalmente apdés o aumento do
adimensional de vibrag&o.

As capturas realizadas no periodo de insercdo da solucdo no cristalizador e durante a

etapa de resfriamento do cristalizador sdo apresentados na Figura 4.48.

Tabela 4.27 — Mediana e contagens para tempos de processo distintos.
Tempo (min) 5 33 35 52 71 120
Mediana (m x 10'6) 8,97 8,44 9,54 9,33 9,26 8,25
Contagens <5,0x10° m 10990,6 12379,1 114249 12090,9 12276,1 16126,6
Contagens 10 - 20x10°m 123825 12671,7 165550 167584 167253 17521,1
Contagens 30 - 800x10°m  2831,3 2508,9 2373,8 21987 2203,6 19878
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Figura 4.48 — Capturas dos cristais na operacgdo da cristalizacdo de lactose por vibracdo: (A)
Insercdo da solucgdo no cristalizador — solugdo saturada; (B) 2 min apo6s insercéo da solugéo,
ainda na saturacgdo; (C) Etapa de resfriamento, T=55,9°C; (D) 20 min apds o carregamento,
T=50,0°C.

Na Figura 4.48, verifica-se a presenca de particulas de interferentes presentes em
solucdo j& na solugdo inicialmente acondicionada no cristalizador (A). Apds inicio do
processo de resfriamento ocorre o surgimento de superficies aciculares, caracteristicas de
cristalizacdo de lactose sob altas supersaturacbes e baixo grau de agitacdo
(PARIMALADEVI; SRINIVASAN, 2014). Esses cristais possivelmente sdo de lactose
monoidratada, que surgiram por nucleacdo priméaria pela agdo de interferentes como centros
de nucleacdo (MULLIN, 2001). No decorrer do procedimento de resfriamento, observando-se
também a Tabela 4.27, ha estabilidade na formacédo de nucleos, até se atingir a temperatura de
operacao (50,0°C).
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As capturas realizadas durante e ap6s operacdo de semeadura, para 0s experimentos de
cristalizagéo de lactose em leito vibrado e fase densa, sdo apresentadas na Figura 4.49.
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Figura 4.49 — Capturas dos cristais na operacdo de cristalizacdo de lactose por vibragéo:
(A) Insercdo das sementes no cristalizador — captura durante a semeadura; (B) 46 min apos a

semeadura, rotacdo 400 rpm no excéntrico;

Ap06s o procedimento de semeadura (A), que proporcionou 0 experimento em fase
densa, nota-se a presenca de cristais aciculares e piramidais em suspensdo, que, com 0
aumento da rotagdo do excéntrico a 400 rpm (B), acabaram se fragmentando, propiciando
assim o fendmeno de nucleacdo secundéaria. A visualizacdo é prejudicada pela operacdo em
fase densa, mas pode-se reforcar o comportamento pela observacao da Figura 4.46.

4.7.4 — Cristalizagdo em Sistema Vibrado em Solucdo Supersaturada de Soro em Fase
Diluida

A solucdo utilizada neste experimento foi preparada com lactose comercial, na
concentracdo de saturacdo que resultasse em um valor de supersaturacdo correspondente ao
valor 6timo obtido no PCC com semeadura especifica (de 1,88), para a temperatura de
operacdo de 50,0°C.

A rotacdo utilizada correspondeu a frequéncia de oscilagdo do excéntrico da unidade de
vibragdo, no adimensional de vibracdo obtido pela otimizagdo do PCC com semeadura
especifica (I'=0,54).
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A semeadura foi utilizada em uma proporgéo de 10% da utilizada nos experimentos em
fase densa, sendo assim fixada em 0,1786x10” kg de sementes L de solucdo™, operando,
portanto, em fase diluida.

A diminuicdo da quantidade de sementes e consequente operacdo em fase diluida foi
realizada com o intuito de melhor monitorar o hébito cristalino, nucleac&o e outras condicoes
processuais.

A Figura 4.50 mostra o0 nimero de particulas para diferentes faixas de tamanho.

A solucdo pos-inicio do resfriamento ja apresentava finos, indicando a presenca de
interferentes e ocorréncia de nucleagdo priméria associada a presenca destes. Apds a
semeadura, houve aumento do nimero de particulas, que, com o aumento da rotacdao no leito
se tornou ainda mais expressiva, com excecdo da faixa entre 30x10° m a 80x10° m, que
apresentou decréscimo.

A Tabela 4.28 auxilia na realizacdo da analise, apresentando também a mediana durante
a operacdo. O numero de particulas e mediana pré-semeadura sugere a presenca de
interferentes ou bolhas de ar em solucdo, que poderdo ser mais bem avaliadas atraves das

capturas realizadas neste periodo.
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Figura 4.50 — Numero de particulas em funcdo do tempo de cristalizagdo para as faixas
<5,0x10° m (finos), 10x10° m a 20x10° m (finos) e 30x10° m a 80x10° m.
Ponto (1): ajuste da rotacdo (250 rpm) e inicio do processo de resfriamento;
Ponto (2): Semeadura; Ponto (3): Alteracédo da rotacdo para 400 rpm; Ponto (4): Alteracdo da
rotacdo para 500 rpm; Ponto (5): Alteracéo da rotagao para 800 rpm.



Capitulo I'V- Resultados e Discussédo |156

Tabela 4.28 — Contagens para diferentes faixas de tamanho e mediana monitoradas ao longo
do processo.
Tempo (min) 5 33 61 69 76 81 106
Contagens <5,0x10° m 3332,7 3498,0 3872,2 44252 4502,1 4551,8 4679,0
Contagens 10 a 20x10° m  7002,2 8010,5 8223,9 89739 9048,0 9091,0 92582
Contagens 30 a80x10° m  6769,1 74959 7258,7 75757 7581,7 7523,2 74965
Mediana (m x 10°) 184 181 173 167 166 165 16,2

A Figura 4.51 mostra o grafico da distribuicdo de comprimento de corda em fungéo do
namero de contagens para tempos processuais distintos. Apos a semeadura, notou-se pequena
alteracdo na distribuicdo de comprimento de corda, apenas com aumento de contagem para as
faixas.

As capturas realizadas no periodo de insercao da solucdo no cristalizador e durante o

processo de resfriamento do cristalizador séo apresentadas na Figura 4.52.

(h:min:s)
00:05:34

= 00:33:45
01:01:57
- 01:09:47
- 01:16:57
— 01:2127
01:46:49

Contagens

1 10 100 1000
Comprimento de corda (mx10)
Figura 4.51 — Distribuicdo de comprimento de corda para o teste de cristalizacdo com soro

concentrado em fase diluida.
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{ 100 microns

| —

Figura 4.52 — Capturas dos cristais na operacao de cristalizacdo de lactose em fase diluida:
(A) Insercdo da solugdo no cristalizador; (B) Etapa de resfriamento, T=60°C (C) Etapa de

resfriamento, T=50,0°C;

Na Figura 4.52, observa-se a presenca de particulas, mesmo quando a solucdo é dita
saturada com lactose. O fato sugere a presenca de interferentes que podem agir como nucleos
para a nucleagdo primaria, podendo atuar na diminuicdo da solubilidade da lactose, causando
a formacdo de nucleos de lactose. Com o decorrer do processo de resfriamento ha uma
tendéncia de quebra das estruturas iniciais, até mesmo relacionada a agitacdo imposta desde o
inicio do processo ou a dissolucdo das particulas (equilibrio mutarotatério).

As capturas realizadas ap0s o processo de semeadura, para 0s experimentos de
cristalizacdo de lactose em unidade convencional e fase diluida, s&o apresentados na Figura
4.53.

Logo ap6s o processo de semeadura foi possivel notar uma variedade de hébitos
cristalinos em solucdo, desde superficies piramidais até aciculares, sendo essas Ultimas
provavelmente formas que cresceram das estruturas pré-semeadura. Com as alteragdes na taxa
de agitacdo, houve uma tendéncia a formacdo de particulas menores (finos), provavelmente

devido a nucleacdo secundaria, que foi intensificada.
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Figura 4.53 — Capturas dos cristais na operagdo de cristalizacdo de lactose em unidade
convencional e fase diluida: (A) Apo6s semeadura — 5 min; (B) 33 min ap6s insercdo das
sementes e 19 min ap6s alteracdo da agitacdo a 400 rpm; (C) Ap6s alteracdo da agitacdo a

500 rpm; (D) Apos alteragdo da agitagdo a 800 rpm.

No capitulo foram apresentados os resultados obtidos nos testes dos planejamentos,
otimizacdo operacional, influéncia da semeadura utilizada, purificacdo do soro, ensaios de
cristalizagcdo com soro purificado com amostragem e monitoramento in situ, e as discussdes

relacionadas aos mesmos.

O capitulo seguinte ir4 apresentar a concluséo dos estudos e procedimentos efetuados,
avaliando de forma geral o atendimento aos objetivos do trabalho.



CAPITULO V — CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 - Conclusdo

o A relacdo méxima de sementes por volume de solucdo, que mantem a
fluidizacdo do leito, de 1,79x10™ kg de sementes L de solucéo™.

o O rendimento méaximo alcancado no planejamento com sementes comerciais
foi 125,98%, e 0 que resultou no maior diametro final de 4,782x10° m.

o H& grande influéncia da supersaturacdo e do tempo de operagdo sobre o
rendimento massico e tamanho.

. Foi verificado o aumento no rendimento da cristalizacdo com o aumento do
grau de supersaturacdo, principalmente para maiores tempos de processo. O
adimensional de vibracdo, na faixa experimental utilizada, pouco influencia no
rendimento. O tamanho médio final dos cristais é aumentado, operando em altas
intensidades de agitacdo, quando a operacdo se da a baixos niveis de supersaturacao.
Mas em baixos niveis de agitacdo/vibracdo essa tendéncia se inverte, sendo mais
eficiente a operacdo em altos niveis de supersaturacdo. A explicacdo para as
tendéncias pode ser baseada nas condigdes operacionais, visto que ambas
desfavorecem o processo de nucleacédo e favorecem o crescimento cristalino.

o Na otimizacdo, as condic¢Bes preditas como as geradoras de maximas respostas,
em relacdo as variaveis reais, apresentam valores de S=1,88 (+1,414), I'=0,566
(-1,301) e t=2,2 h (+1,414), indicando respostas de 137,78 % e 4,798 x 10° m.
Quando testadas experimentalmente, resultaram nas respostas de 138,96 + 3,22 % para
o rendimento e 4,757 + 0,092 x10° m para o diametro médio final, com desvios em
relacdo aos valores preditos de 0,85 % e 0,86 %, respectivamente.

o Observou-se uma diminui¢do do tamanho meédio dos cristais, com relacdo ao
tamanho médio das sementes inseridas no inicio do processo. Essa tendéncia pode
estar relacionada a configuracdo das sementes utilizadas, que apresentam

microestruturas aderidas na superficie dos cristais triturados. Por estarem dispostas em
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solucdo na operacdo de cristalizacdo, devido a vibracdo imposta, se desprendem
formando novos nucleos de cristalizacdo (em grande quantidade).

o Ao se empregar sementes com estruturas cristalinas bem definidas, auséncia de
quebras e rupturas superficiais e axiais, e com minimizagdo das microestruturas de
agregacao superficiais, o rendimento maximo alcangado no PCC resultou no maior
diametro final de 8,248x10° m.

o A analise de significancia realizada alcancou resultados similares ao PCC com
semeadura comercial.

o Verificou-se o incremento do valor alcancado na resposta rendimento com o
aumento do grau de supersaturacdo da solugéo, principalmente para adimensionais de
vibragdo intermediarios. Com relacdo ao efeito das varidveis codificadas grau de
supersaturacdo e tempo de cristalizacdo na resposta rendimento, verifica-se que
maiores valores de resposta sdo alcancados com o aumento das variaveis codificadas.

o O aumento do grau de supersaturagdo proporciona aumento expressivo na
resposta do diametro de cristais, sendo mais efetiva a operacdo em adimensionais de
vibracdo menores, representado pelo ponto axial negativo do planejamento.

o A condicdo operacional da otimizacao operacional, testada experimentalmente,
apresentou produtividade média de 119,0 + 2,1 % e didmetro médio de 8,06 +
0,22x10° m. Esses valores representam desvios da ordem de 10,8 e 2,3%,
respectivamente, em relacdo aos valores preditos, promovendo também o aumento na
dimensdo média através da caracteristica particular das sementes utilizadas
(crescimento percentual de 43,6 %).

o A pufificacdo do soro de queijo in natura foi realizada com adicdo de
coagulante organico a base de Tanino.

o Observou-se maior reducdo de gordura com concentracdes de coagulante de
0,5x103, 1,510 e 2,0x10° L L de soro*, alcancando remogcao de 90 % das gorduras
totais.

o Maior remogdo de proteinas quando a concentracdo de coagulante foi de
2,0x10° L L de soro™, representando uma remocéo de 40,3 % .

o Concluiu-se que o tratamento realizado com concentracdo de

2 mL de Tanfloc L de soro™ foi o mais eficiente.
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(A) Processo de cristalizacdo utilizando soro de queijo purificado

Ponto de amostragem central

o Os resultados para o ponto de amostragem central mostram um aumento da
massa de cristais com o tempo de cristalizagdo. Observou-se uma tendéncia a uma
condicdo assintdtica no aumento massico depois do tempo de 1,33 h, que pode ser
associada ao equilibrio das formas a e S presentes em solucao.

o Os resultados de diametro médio cristalino apresentados apontam crescimento
da fase cristalina presente na suspenséo.

o A solucdo sofreu intenso decréscimo da concentracdo de lactose no inicio da
cristalizacdo. Ao longo da cristalizacdo, a concentracdo foi apresentando diminuicao,
sendo simultaneamente observado um acréscimo no tamanho medio dos cristais
amostrados, 0 que condiz com o0 esperado para processos de cristalizacdo em que a
lactose presente em solucdo se transfira para o reticulo cristalino.

o No decorrer da operacdo ha elevacdo na taxa de crescimento, que pode estar
relacionada a taxa de mutarrotacdo que se eleva rapidamente apos desequilibrio da
solucdo ou mesmo devido a diminuicdo da viscosidade da solugdo, devido a menor
concentracdo de lactose em solucdo, o que diminui a espessura da camada limite,
aumentando a taxa difusiva de lactose.

o A presenca de interferentes, mesmo reduzida pela purificacdo, apresenta-se
como fator relevante no processo de cristalizagdo. Em suspensdo podem promover a
nucleacdo a partir da geracdo de nucleos das moléculas de interferentes, o que pode

explicar a diminuicdo no tamanho médio cristalino inicial.

. Ponto de amostragem na base do cristalizador

o Os resultados da dimensdo média indicam uma existéncia de zonas com pouca
circulacdo de particulas (formacéo de zonas com acumulo de particulas) e/ou mesmo

nucleacdo secundaria expressiva ao longo do processo.
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o As amostragens relacionadas a concentracdo das aguas maes apresentam
decréscimo, sob um ponto de vista global, o que indicaria presenca de crescimento
cristalino dos cristais/ndcleos em suspensdo ou, mais discretamente, de nucleacéo

primaria pela presenca de interferentes.

(B) Testes de cristalizagdo com monitoramento in situ

i. Cristalizacdo convencional com solucédo de lactose comercial em fase densa

o Verificou-se o aumento do nimero de finos (cristais menores que 5x10° m)
que provavelmente esta relacionado ao processo de nucleagcdo secundéria, que se
confirma com o aumento da rotacdo da paleta rotativa, realizadas no decorrer do
processo de cristalizacao.

o Notou-se o incremento gradual na dimensdo média de corda a partir do instante

que o processo de semeadura foi realizado.

ii. Cristalizacdo em sistema vibrado com solucdo de lactose comercial em fase densa

o As micrografias realizadas durante o processo de resfriamento da solucdo para
a temperatura de operacdo evidenciaram uma crescente presenca de microparticulas
em solucdo, provavelmente, relacionada a presenca de impurezas em solucdo que,

aliadas ao aumento da supersaturacao, causam a nucleacao primaria.

iii. Cristalizagcdo em sistema vibrado com solucdo de soro concentrado em fase densa
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o Antes da semeadura, foi notavel a presenca de microparticulas desde o inicio
do processo de resfriamento. Essas, possivelmente, sendo interferentes presentes no
soro concentrado tais como sais, gorduras e proteinas principalmente, que podem
promover também a nucleacdo primaria da lactose disponivel na solucéo
supersaturada no inicio do processo.

o ApoOs a semeadura, notou-se um pequeno acréscimo no ndmero de cristais nas
faixas <5,0x10° m e 10x10° m a 20x10° m. A contagem para a faixa 30x10° m a
800x10° m manteve-se praticamente estdvel. Com os aumentos realizados nas
frequéncias de oscila¢do, houve grande alteragdo no numero de particulas, provocadas
pelo aumento da circulacdo da suspensdo, que promove o crescimento cristalino; e
pela nucleacdo secundaria, respectivamente.

o As adaptacOes realizadas nos discos de agitacdo para inser¢do das sondas
provocaram uma grande alteracdo da circulacdo da suspensdo da unidade com relacao
aos testes originais, diminuindo a circulacdo de particulas, o que inibe o crescimento
cristalino.

o Através das capturas realizadas, verifica-se a presenca de particulas de
interferentes presentes em solucdo j& na solugdo inicialmente acondicionada no
cristalizador. Apds inicio do processo de resfriamento, ocorre o surgimento de
superficies aciculares, caracteristicas de cristalizacdo de lactose sobre altas

supersaturacoes e baixo grau de agitacao.

. Cristalizacdo em sistema vibrado em solucao supersaturada de soro em fase diluida

. A solucdo pds-inicio do resfriamento ja apresentava acréscimo no nimero de
finos, indicando a ocorréncia de nucleacdo priméaria associada a presenca de
interferentes.

o Apbs a semeadura, houve aumento do nimero de particulas, que, com o
aumento da rotagdo no leito se tornou ainda mais expressiva, com excecdo da faixa
entre 30x10° m a 80x10° m, que apresentou decréscimo.

o Logo apos a etapa de semeadura, foi possivel notar uma variedade de habitos

cristalinos em solucéo, desde superficies piramidais até aciculares, sendo estas Ultimas
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provavelmente formas que se originam das estruturas pré-semeadura. Com as
alteracOes na taxa de agitagdo, houve uma tendéncia a formacédo de particulas menores

(finos), provavelmente devido a nucleacdo secundaria que foi intensificada.
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5.2 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

o Analisar distintos métodos de purificacdo do soro de queijo visando a maior

remocdo de interferentes.

o Tentativa de padronizacdo do soro de queijo para viabilizar o processo.

o Estudo da interferéncia de sais no soro de queijo.

o Avaliagéo de scale-up do cristalizador.

o Avaliacdo da quantidade otima de sementes para rendimento, tamanho e

hébitos cristalinos 6timos.

. Efetuar o curtimento das sementes mantendo as mesmas em solucao saturada e
efetuando filtracdo para separacao de finos antes da adicdo das sementes.

o Avaliar melhores métodos de separa¢do dos cristais das aguas méaes ao final da
etapa de cristalizagéo.

o Avaliar o tanino como um possivel interferente na cristalizagao.
. Analisar a concentracao de tanino nos produtos da cristalizacao.
. Aperfeicoar a adaptacdo das sondas de andlise in situ para ndo provocar

grandes alteracGes no leito (bypass).
. Inserir uma analise de fluidodindmica no leito vibrado, para melhor

entendimento do processo.
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APENDICE A

DIMENSOES DO CRISTALIZADOR

No Apéndice A estdo dimensionados todos os equipamentos usados na cristalizacéo
de lactose em leito vibrado.
A Figura A.1 apresenta uma foto cotada da vista lateral superior do cristalizador

troncoconico.

1,556 x 10! m

4,67 x 103 m<=

1,225x 102 m

} 6,395 x 102 m ‘

65

Figura A.1 — Vista lateral superior do cristalizado troncocénico.

A Figura A.2 apresenta uma vista lateral cotada do cristalizador troncocénico.
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—
4979x 102 m

60°

Figura A.2 — Vista lateral do cristalizador troncoconico.

A Figura A.3 apresenta a tampa de acrilico cotada usada para vedar superiormente o
vaso de cristalizacdo. Nesta tampa existem dois pontos de amostragens onde foram usadas

rolhas que possuiam anéis de vedacdo.

Figura A.3 — Tampa do cristalizador.
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O eixo que proporcionava vibragao ao sistema é apresentado na Figura A.4.

2,0x 102 m

—k— 8,00x 102 m
2,0x102m

v 6,00x 102 m
1,50 x 102 m

Figura A.4 — Eixo de vibragdo do cristalizador.

A Figura A.5 apresenta as dimens@es do componente excéntrico, sob duas vistas.

Figura A.5 — Cotas do componente excéntrico: (A) Vista lateral; (B) Vista frontal.



APENDICE B

RESULTADOS MASTERSIZER TESTES PLANEJAMENTO COMPOSTO
CENTRAL SEMEADURA COMERCIAL

No Apéndice B foram listados os resultados de todas as analises realizadas no
equipamento Malvern Mastersizer para os testes de cristalizacdo de lactose do PCC com
semeadura comercial, da semeadura utilizada nos experimentos e dos produtos dos testes da
condigdo otimizada obtida através do planejamento.

A Figura B.1 a B.18 apresentam os resultados da analise granulométrica, obtidos em

cada teste de cristalizacdo do PCC.
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Figura B.1 — Analise dos cristais do experimento 1 do PCC com semeadura comercial.
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Figura B.2 — Analise dos cristais do experimento 2 do PCC com semeadura comercial.
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Sampls Source & fype: Maaaured by Analysed:
Suppiier Ii=2000 quarta-falra, 27 de Juniho da 2012 J8:02:41
Sample bulk lot ref: Rasult Source:
Averanad
Pariicis Mamea: Accessory Mams: Analysla madal: Sanaftivity:
Lackase Hydro 20000 (&) Ganeral purpoee Mormai
Pariicia RI: Ansorphion: Slze range: Obacuration:
1.347 at 0.020 0 2000.000 498 B
Diepersant Mame: Dilspsreant /l: ‘Walghted Resbdual: Rasult Emulstion:
Ethanoi 1.3E0 3.855 % off
Concantration: Span : Uniformilty: Result unita:
0.D3E1 ol 3183 0.832 Wnlumea
Spacific Surface Araa: Zurface Welghted Maan D[3,2]: Wl Mlghﬁ&d Mean D4, 3]
1.35 mg 4455 um 36.578 um
dil. 1k 1.145 um dil.5): 26358 um 87238 ]
[ Barkl ez Lownrib o
4 100
5
4 EO
-'Fi 4
P 1%
=
(=]
= 2 b
1 4 20
E.DL 0.1 1 10 100 1000 EDDE
Partide Size {pm)
amostra3 - Average, guart-feira, 27 de junho de 2012 08:02:35
Size (pm} | Vol Under % Sze (pm} | Vel Under Size (um) | Wol Under % |
R[] [LE:1] 2810 20,54 iR L] TH5S
0.584 2.14 6.868 22.23 T4.812 B5.36
0.708 358 T.H24 23.84 ERo14 B0.53
0.838 586 2418 25.83 105874 B4.74
0.ea3 a.18 11.184 28.40 125.584 BT.73
1.1868 10.38 13.304 31.44 140258 BR.AT
1.408 12.40 15811 35.12 1TT.407 100.00
1875 14.15 18.782 38.37 210848 100.00
1.881 1558 22314 4419 250 584 100.00
2.388 18.73 26.544 48.50 287831 100.00
2812 1758 31548 55.20 JRIETI 100.00
operstor ng 3342 1344 aT7.485 81.17 420388 100.00
3872 19.18 44 533 87.31 500.000 100.00
4720 20,00 52.983 T3.49

Figura B.3 — Analise dos cristais do experimento 3 do PCC com semeadura comercial.
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Sample Hams: S0P Hama: Meagured:
amaelrad - Averags quartz-ialra, 27 d2 junhe de 2012 08:32:02
sampls Source & fype: Maagunad by- Analysed:
Supplier 1452000 quartz-islra, 27 d2 unhe de 2012 08:32:03
Sample bulk lot raf: Resault Sourcs:
Ayeragad
Partica Mame: Accessory Mams: Analysls modal: Senattivity:
Laciase Hyddro 20000 (&) Ganeral purpoee Normal
Particla RI: Ansorpbion: Slza range: Obacuration:
1.347 a1 0,020 % 2000.000 1.7 %
Dispersant Mame: Cilapareant Ri: ‘Wialghted Ressdual: Rasulit Emulation:
Ethancd 1360 27A % off
Concantration: Span : Uniformity: Result uniis:
4.01E1 el 24933 1.891 Winlumes
Spacific Surfacs Area: Surface Welghtad Maan D[3,2]: ol Walghted Maan D§4,3]:
1.25 Mg 4782 um 37.342 um
dipdy 1.2 um di05):  2B7E5 um djog:  B5ES1 um
Prtil Sie Datiiat
I3 4 100
5 4 80
=
= 4
E -1 &0
= 3
£ 4 40
2
. \ {20
H.I}l 0.1 1 10 100 1000 EDEIE
Particle Size (um)
amostrad - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 08:32:02

Size {pm} | Vol Under sze (pmj | Vel Under Size (um) | Vol Under 5% |
0.500 1.10 5810 18.20 52.345 £0.45
0594 231 6.668 19.24 T4812 8513
0.706 380 7424 2082 EB.914 2095
0839 574 2418 22.43 105.874 2478
0898 770 11.194 2473 125.594 B7.54
1.186 9462 13.304 2775 140260 BR23
1409 11.37 15.811 31.43 177.407 BRAT
1675 1285 18.792 3587 210848 100.00
1.891 1405 22334 41.09 250.594 100.00
2368 1485 26544 47.01 287831 100.00
2812 1563 31.548 53.50 353973 100.00

Oporator ol 3342 1821 37.495 80.35 420888 100.00
3pv2 18.77 44 583 67.31 500.000 100.00
4720 1740 52.963 74.09

Figura B.4 — Analise dos cristais do experimento 4 do PCC com semeadura comercial.
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Sampls Mama: 0P Hama: Mazeured:
amaelras - Average guarta-2ira, 27 d2 Junha de 2012 084317
Sampile Source & type: Iaazured by: Analyaed:
Supplier M52000 guarta-#2ira, 27 d2 junha d2 2012 05:43:15
Sampls bulk lof ref: Reault Source:
Fuaraged
Particle Name: Accessory Name: Analysle modal: Zanaltivity:
Lacioes Hydro 2000MLU [A) Ganeral purpoes Mormal
Particle RI: Abaorption: Slza rangsa: Obacuration:
1.247 a1 DLaxa to 2000.000 wum 13.02 k-
Dlapersant Nama: Dilepersant RI: Welghted Rasldual: Result Emulation:
Ethanaol 1.360 3.580 - o
Concentration: gpan - Uniformity: Result unita:
0.01E5 il 3291 D92 Wolums
Spacific Surface Area: surface Welghted Maan Df3.2]: wiol. Walghted Mean D[4,3]:
1.4 mFig 43277 urm 35.3565 LET
dind): 1080 um di0.5) 28045 um ding): 53382 um
Bartile Sire Disbrihots
G
4 100
5
4 80
= 4
£ 3
= |
= 2
1 4 20
IB.Dl 0.1 1 10 100 1000 3008
Particle Size (pm)
| —amaostras - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 08:43:17
Size {um) | Wizl Under % Size (pm) | Vel Under % Size (pm) | Vol Under %
0500 1.88 5810 2087 82848 7852
D584 230 6.888 2204 74812 83188
D708 413 7824 23.40 3B814 8372
D839 .38 9418 2518 105674 93.00
IEE 284 11.194 27348 125.584 gg.50
1.138 11.33 131.304 3013 148269 9281
1.409 13182 15.811 1383 177.407 100.00
1875 15.50 18.792 rTT 210843 i00.00
1881 18.39 22334 42 63 250.504 i00.00
2388 17.82 28.544 4813 287 831 i00.00
2812 12.44 31.548 S4.12 3539873 i00.00
cperator nal 3342 18.95 37.495 3033 420683 100.00
P 372 19.49 44 533 8887 500.000 100.00
4720 2014 52083 7278

Figura B.5 — Analise dos cristais do experimento 5 do PCC com semeadura comercial.
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Sampla Hama: Z0P Mama: [GEELINGNM
AMaElras - AVerage guarta-faira, 27 de junha de 2012 08:54:34
Sample Source & fype: Taasured by: Analysed:
Supplier M52300 guarta-iaira, 27 de junha de 2012 08:54:35
Sampla bulk [of ref: Result Sourcs:
Avaraged
Particle Nama: Accassory Nama: Analysla modal: Zanaltivity:
LactoEe Hydro 2000MU [A) Gansral purposs Mormal
Particle Ri: Arsorption: Slza rangs: Obscuration:
1.247 a1 0oza to 2000.000 wm 15.83 %
Dl=persant Namsa: Dilaparzant RI- Welghted Realdual: Result Emulation:
Ethanal 1.360 3353 % ofr
Concentration: ipan : Unifermity: Result units:
0.02E5 el 2841 0855 WVolume
Specific Surface Area: Surface Waelghted Maan D{3.2]: vipl. Walghted Mean D[4,3]:
1.31 Mg 4.581 um 4.731 um
djo 1) 1487 um gjo.syg 273 um dilE):  TEEIS um
Barticle Size Nistrinnts
4 100
B
[ 4 B0
&
‘—E’ 4 4
= 3
2 4
2
1 4 20
%.D]. 0.1 1 10 100 1000 EICIIZIS
Particle Size (pm)
| —amostraé - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 08:54:34

Size (um) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
D500 1.35 5810 1847 G2.848 3304
D594 255 G.688 18.48 74812 38.51
D706 4.10 7824 2078 38914 93.05
DE39 5.93 9418 2252 105674 93.50
0293 7.54 11.194 2453 125504 9373
1186 2.99 13.304 it 148269 9936
1409 11.91 15.811 3182 177.407 100.00
1675 13.53 18.792 3675 210843 100.00
1891 14.75 22334 42 44 250.504 100.00
2366 15.59 20.544 45 86 2978311 100.00
2812 16.15 31.548 5573 3534873 100.00

Operator ndl 3342 16.81 37495 8283 420683 100.00
3872 17.10 44 533 70.03 500.000 100.00
4720 17.70 52.083 7681

Figura B.6 — Analise dos cristais do experimento 6 do PCC com semeadura comercial.
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Sampla Hame: S0P Hama: Maasured:
AMOEaT - AVerage guartz-#2ira, 27 d2 junha da 2012 12:34:48
Sample Source & type: Magsured by: Analyaed:
supplier 1452000 guarz-2ira, 27 de junha de 2012 12:34:47
Sampls bulk lof ref: Result Sourca:
Awaraged
Particle Name: Accassory Nama: Analysle modal: Zanaltivity:
Lactoee Hydro 2000MU (&) ZanemEl purpoEs Momnal
Particie Ri: Absorption: Siza rangs: Obscuration:
1.347 a1 0o o 2000000 um 935 %
Dl=persant Nama: Dilapersant RI: Welghted Realdual: Rasult Emulation:
Ethanal 1.36d 3287 % ofr
Concentration: gpan - Uniformity: Result units:
0.0125 el 2.360 101 Volume
Spacific $wrlace Area: surface Wedghted Maan D{3.2]: v, Welghted Mean D[4,3]:
1.28 meig 4.404 um 3r.701 um
o1y 1St um dio.sg 2705 um djo.a);  s2192 um
: Pocticle Size Distribadi
4 100
5
4 80
z 4
E 3
g 2 T
1 4 20
'ﬁ.m 0.1 i 10 100 1000 HGUS
Particle Size (pm)
| —amostra? - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 12:34:46
Size (um) | Viol Under % Size (pm] | Vol Under % Size (pm) | Vol Under %
D500 1.03 5810 2051 G2 848 T8.2T
D.504 2.30 G.088 2177 T4.812 g4.44
D.708 4.01 TA24 2338 BEP14 ga.08
D539 6.07 B.418 2538 105874 9316
DBo3 8.33 11.184 2788 125.504 85.50
1.188 10,63 13.304 3088 148258 88.38
1409 12.77 15811 34 52 177407 i00.00
1675 14.58 18782 3882 210848 i00.00
1881 16.00 22.334 4377 250 504 100.00
2388 18.88 20.544 4830 28783 i00.00
2812 17.65 31.548 5528 353873 i00.00
Operator no] 3342 18.20 37.485 8145 420588 100.00
3872 18.78 44 533 87 85 500,000 100.00
4. T20 18.54 52883 T354

Figura B.7 — Analise dos cristais do experimento 7 do PCC com semeadura comercial.
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Eampls Hame: S0P Mama: Meazurad:
amostrad - Averags guarta-felra, I7 de uniho de 2012 10:47:15
Sample Source & fype: Meaeured by: Analysed:
Suppler MME2000 guana-felra, 27 o junho g2 2012 10:47:16
Sampls bulk lot ref: Result Source:
Aovaraged
Particls Mama: Accessary Hame: Analysls modsl: Zansltivity:
Lacioes Hydro 20000 (&) Ganaral pupoes Momal
Particle Ril: Abaorption: Slze range: Obacuration:
1.347 a1 D020 to 2000.000 um 1211 kS
Dispersant Mama: Dlzparaant Rl Walghtad Resldual: Result Emulation:
Ethancd 1.350 3.257% % ofr
Concantration: Span : Unifarmity: Result unita:
4.0147 el 3.382 1.03 Volume
Specific Surface Araa: Surface Walghted Mean D{3,2]: wol. Welghtad Maan D[£,3]:
1.45 meig 413z Lem 35.006 um
dieil: 1083 um djo.5): 24954 um d{i8):  85.558 um
Partirle Size Micbrihats
5.5 4 100
5
4.5 4 8o
- 4
£ 15 |
E 3
= 2.5
g ? 1 40
1.5
1 4 20
0.5
%.01 0.1 10 100 1000 EIUIZIS
Particle Size (pm)
| —amostrag - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 10:47:15
Size (um} | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
D500 1.30 5810 2124 g2.848 81.50
D504 273 G.088 2283 T45812 86.50
Drog 458 THZ4 2443 BB P14 g0.82
DE39 8.74 9418 268.70 105574 9467
DBgs 8.07 11.194 2843 125504 o7 .56
1.188 11.38 13.304 3281 140259 o840
1408 13.52 15.811 3574 177407 100.00
1675 15.33 18782 4123 210543 100.00
1881 18.72 22.334 4534 250504 100.00
2368 17.70 20.544 52,00 28783 100.00
2812 18.37 31.548 5787 3539873 100.00
operatar ng 3342 18.80 37.485 G4.10 420583 100.00
3872 19.47 44 533 7013 500000 100.00
4720 20.22 52083 7603

Figura B.8 — Analise dos cristais do experimento 8 do PCC com semeadura comercial.
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Samipls Nama:
MOEtTas - AVErags

Zample Source & typa:
Supplier
Zample bulk lot raf:

S0P Hamsa:

Maaslrad by
MZ2000

Regult Saurce:
Averaged

Maaeurad:

comercial|190

quartz-fala, 27 de junho de 2012 10:56:34

Anatysed:

quarta-ela, 27 de junho de 2012 10:56:36

Particle Nama: Accazeory Hams: Analysle maodel: Senaitivity:
Laciosa Hydro 2000MU (4] Ganeral purpose Narmal
Partlcle Ri: Absorption: Sz range: Obacuration:
1.347 oA 0021 0 Z000.000 um 10,53 E
Dlepareant Name: Dlzpersant Rl Walghted Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.260 3085 % oft
Concentration: Epan : Uniformity: Reault uniis:
037 e 3.213 0avs Wl
Specific Surface Arsa: Surface Welghted Mean D[3.2]: Wol. Walghtad Mean Df4,3]:
1.31 meig 4,558 um 35.048 um
ooy 1.208 wm W5y 275 um din.s): 91130 um
Particls Size Distributing
6
100
5
1 &0
= 4
\.E.. ) | e
=2
_D -
= 3 40
i 4 20
lE.IZII 0.1 1 10 100 1000 30[.‘8
Particle Size (pm)
|- amostrad - fverage, quarts-feira, 27 d= junho d= 2012 10:56:34
aie (pm) | Vol Under Size (pm) | Vel Under % Size (pmj | Vel Under %
0.500 1.22 5.810 20.07 B2.045 T3E4
0.584 2.43 G.088 21.33 74812 E4.40
0.706 4.08 T.824 22.: B3.914 E9.35
0.338 5.82 3418 24.88 105674 B3.54
0.988 7.58 11.184 2731 125.504 Bg.E2
1.188 9.80 13.304 3029 149288 Ba.o1
1.408 1181 15811 33.88 177407 100.00
1875 13.21 18.782 33.08 210.848 100.00
1.981 14.55 22.334 42 87 250.504 100.00
2.386 15,65 25.544 4325 297831 100.00
2812 18.58 31.548 54,08 3530873 100.00
3342 17.37 37.485 5028 420698 100.00
oparator nof
34872 18.17 44 533 BA.57 500.000 100.00
4720 19.04 52.883 T2.83

Figura B.9 — Analise dos cristais do experimento 9 do PCC com semeadura comercial.
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Sample Mama: S0P Nama: Magaured:
amostrall - Averags quartz-#2ra, 27 de Junha de 2012 11:05:34
Sampls Source & type: Measured by: Analysed:
Supplier ME2000 quartz-falra, 27 de junha de 2012 11:05:35
Sample bulk 1ot ref: Rasult Sourca:
Averaged
Partlcks Hame: Accessnry Hame: Analysls model: Senaltivity:
Lactose Hydra 2000MU [A) Genessl purposs Narmal
Particla RI: Absorpticn: Slze range: Obacuration:
1347 o 0.020 0 2000000 um 11.02 %
Cileparsant Nama: Disparzant R ‘Wislghted Resldual: Result Emulation:
Ethanod 1.360 3.743 % o
Concantration: Span : Unifermity: Reault units:
DUO14E ol 3.183 0.9E3 Wolume
Speciic Surfacs Araa: Surface Welghtad Mean D[3,2]: ol Walghted Mean D[£,3]:
13 Mg 4.580 LM J9.828 um
gio.1y: 145 um djn.5):  23.538 um a5} 95.470 um
c P rticles Size Dictribotinn
100
L
EO
= 4
£
&0
E 3
=
2 . 1 40
1 20
E.Dl 0.1 1 10 100 1000 EUGH
Particle Size {pm)
amostrall - Average, quarta-feira, 27 de junho de 2012 11:05:34

Size (pm) | Vel Under %= Size (pm) | Vel Under %= Size (pm) [ Vol Under %
0.500 085 5810 18.26 62.945 75.83
0534 217 G.668 20.38 74312 32.58
0.705 384 Th24 21.82 E3.914 37.95
0.538 535 3418 2363 105.874 9271
0838 511 11.194 2591 125594 9555
1.135 10.38 13.304 2873 149.288 9e.08
1.408 12.51 15811 3218 177.407 100.00
1575 1427 13.792 38.28 210.348 100.00
1.831 15.56 22334 41.07 250.594 100.00
2.386 15.40 20.544 43044 287831 100.00
2812 16.91 31548 52.27 353973 100.00
3.342 17.31 37495 58.30 420838 100.00

Oparator no _
3872 17397 44 533 64.82 500.000 100.00
4720 15.40 52083 70.81

Figura B.10 — Analise dos cristais do experimento 10 do PCC com semeadura comercial.
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Zample Hama: S0P Hams: Meaeured:
amosiralt - Avarags quartz-eia, 27 de junho dz 2012 11:14:55
Zample Source & fyps: Measurad oy: Analysed:
Suppler MZ2000 quartz-felra, 27 de junha de 2012 11:14:59
Zampie bulk lof red: Result Source:
Averaged
Particle Name: Acceseory Mama: Analysla madel: Sansktivity:
Lactose Hydro 2000MU (&) (Zeneral pUrposs Nommal
Particles Rl: Absorpion: #ze rangs: Obecuration:
1.347 o 0020 i 2000000 um 9.95 kS
Dleparaant Name: Dispereant Rl Walghted Rasldual: Result Emulsation:
Emanal 1.260 3974 T o
Concentration: 5pan : Uniformity: Reault units:
00130 e 3272 0.883 ‘Walima
Specific Surface Area: surface Welghted Mean D[3.2]: vol, Wealghtsd Mean D[4,3]:
1.3 mFig 4.574 um 39.6358 um
diod): 1474 um o5y ZBATS um diD.s)  96.543 um
Particle Size Distributinn
[
100
g
1 80
‘;é‘ 4
,_E.. ) 1 0
a2
T ]
= 3 40
1 4 20
%. 01 0.1 1 10 100 1000 3[![.‘8
Particle Size (pm)
|=amostra1l - Average, guarta-fieira, 27 de junho de 2012 11:14:58

Size (pm) | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size {pm} | Vol Under %
0.500 1.08 5810 19.73 52.945 724
0.594 229 G868 20.80 74312 B2.T4
0.708 383 T4824 2239 52914 BY.TT
0.338 5.87 2418 2425 105674 p2z2
0.988 7.88 11.194 26.55 125504 B504
1.186 10.12 13.304 2837 149288 BEE3
1.408 12.13 15811 3277 177.407 100.00
1.875 13.87 18.792 36 81 210848 100.00
1.981 15.24 22334 4153 250.584 100.00
2.366 18.25 26.544 43 58 287831 100.00
2812 18.87 31548 5270 353873 100.00
3342 17.55 374495 B3 &7 420698 100.00

Oparator nof -
34972 18.13 44 553 65.15 500.000 100.00
4720 18.23 52.883 71.33

Figura B.11 — Analise dos cristais do experimento 11 do PCC com semeadura comercial.
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Sampls Hame: S0P Mama: Meazurad:
amostral I - Average quarta-felra, 27 da junho de 2012 11:24:02
Zampla Source & type: Measured by: Analysed:
Supplar ME2000 guarts-felra, 27 da junho g2 2012 11-24:03
Sampla bulk lot ref: Result Source:
Aovaraged
Particie Mama: Accesaary Hame: analyals modsl: Zansltivity:
Laciose Hydirg 2000MU (A) Ganeral purposa Nomnal
Particie Ri: Abeorphion: Siz6 range: Obecuration:
1.347 a1 D020 to 2000.000 wum 11.62 k-
Diepersant Hamas: Dlzparaant Rl Walghtad Resldual: Result Emulation:
Ethancd 1.350 2.43E =% odr
Concantration: gpan : Unifarmity: Result units:
d.014e il 3318 1 Volume
Specific Surface Area: surface Walghted Mean D3,2]: wol. Welghtad Maan D[2,3]:
1.37 mg 4 384 L 38183 um
dipdy 1432 um dj0.5):  27.522 um d{0.8);  H27TE3 um
Peacticle Sire Dintributy
5.5 4 100
5
4.5
_ 4 BO
£ as
;2 |
= 2.5
= 2 1
1.5
1 4 20
0.5
E.Ui 0.1 1 10 100 1000 EIUIZIS
Partide Size (pm)
| —amostral? - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 11:24:102
Size (um} | Vol Under % Size (pm] | Val Under % Size (pm} | Vol Under %
D500 1.23 5810 20227 G2 848 T78.24
D584 2.55 G888 2145 74812 B3.75
D.rog 428 T.HZ4 23.00 BEB14 88.33
DE38 .26 B.41E 2483 105574 83.28
Dos 2.41 11.194 2748 125.504 05,84
1.188 10.58 13.304 3051 1408259 9815
1408 12.60 15.811 3418 177407 100.00
1675 14.35 18.782 2544 210848 100.00
1881 15.75 22.334 4332 250 504 100.00
2368 18.78 20.544 4870 287831 100.00
25812 17.53 31.548 54.48 353873 i00.00
Operatar ng 3342 18.13 37.485 G044 420 883 100.00
3872 18.70 44 533 3643 500000 100.00
4. T20 19.38 52.883 7245

Figura B.12 — Analise dos cristais do experimento 12 do PCC com semeadura comercial.
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Zample Nama: S0P Hama: Measured:
EMOEtralE - Average quarts-fieia, I7 de junha de 2012 11:34:32
Zample Source & fyps: Measurad Dy: Analyaed:
Supplier ME2000 quarta-felra, 27 de junha de 2012 11:34:33
Sampile bulk lof red: Result Source:
Averaged
Particle Nama: Accessory Hams: Analysla madel: Sanaitivity:
Lactoss Hydro 2000MU (&) ZaneraEl purposs Normal
Particle Rl: Absarption: 218 rangs: Obecuration:
1.247 o1 0,020 i 2000.000 1217 %
Dleparaant Hame: Dl=persant RI: Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.260 20549 % o
Concentration: Span : Uniformity: Rasult units:
00154 e 31.321 102 WalLimas
Epeciiic Surface Area: Surface Wislghted Mean D{3.2]: iol. Walghted Maan D[4,3]:
138 meig 4,335 um F.ME um
aody 1Az wm m0L5):  FE.064 um 345318 um
Bariicle Size Distribution
55 100
5
4-2 { =0
E— 3.5
E 3
S 2.5
= 3 40
1.5
1 4 20
0.5
B.Eli 0.1 1 10 100 1000 3008
Partidle Size {pm)
| -amostra13 - Average, guarts-fieira, 27 de junho de 2017 11:34:32
Size (pm) | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size {pmj | Vol Under %
0.500 1.18 5810 21.03 62.945 73.00
0.594 2.51 G888 22.28 T4.312 E3.52
0.708 4.24 7824 23.78 53.914 B34
0.338 §.23 P41 25,68 105674 B257
0.988 2.43 11.184 2804 125.504 B5.B3
1.188 10.71 13.304 3080 149288 B3.31
1.408 12.78 15811 34.33 177407 paEs
1.875 14.59 18.782 38.37 210.848 100.00
1.981 18.02 22.334 4302 250.504 100.00
2.368 17.08 26.544 4322 297831 100.00
2.812 17.89 31.548 53.88 353073 100.00
3.342 18.57 3T7.485 5O.E5 420698 100.00
oparator nof -
34972 18.25 24 533 6588 500.000 100.00
4.720 20.05 52.883 7208

Figura B.13 — Andlise dos cristais do experimento 13 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice B- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

Zample Hams:
amosirald - Average
Zample Source & fypa:
Suppller

Sampis bulk lof red:

S0P Nama:

MeasLrad Dy
ME2000

Feaulf Source:
Averagad

Measurad:
quarta-falra, 27 g2 junha d2 2012 11:44:19

Analysed:
quartz-feira, 27 de junho de 2012 11:44:20

comercial|195

Particle Mama: Accesaory Mama: Analysla model: Sanaltivity:
Lactosa Hydro 20000U (&) Ganeral purpose Marmal
Farticle Rl: Absarptlon: 31z8 rangs: Obecuration:
1.347 o 04a1 1o 2000000 um 10E1 %
Dlaperaant Name: Dl=persant RI: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.360 2167 ] or
Concentration: Span : Uniformity: Result unita:
00137 e 1785 1 ValLma
specific Surface Ares: Surface Welghied Mean D[3.2]: viol. Walghitad Maan D4,5]:
134 g 4.4TE um 38.518 um
goi): 1151 um o5y FE.00 um di0.s): 35145 um
Particle Size Distributing
]
100
s
1 ED
‘;-a" 4
,_g ) 1.
2
T ]
= 3 40
i 4 20
g.[ll 0.1 1 10 100 1000 30[:8
Particle Size [pm)
|- amostrald - Average, guarts-feira, 27 de junhe de 2012 11:44:13
Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} [ Vol Under %
0.500 1.18 5810 19.75 62.946 T8.71
0.584 2.45 G888 20.80 T4.812 E£03
0.708 412 T.H24 22.42 B3.914 EDE4
0.338 G.09 9418 24.37 105674 B2.84
0.988 322 11.184 28.81 125.504 Ba.03
1.188 10.37 13.304 2882 1402688 Bz.28
1.4008 12.37 15811 33.48 177407 B9.s0
1.875 14.10 18.782 3775 210.848 paea
1.981 15.47 22334 42 58 250.504 100.00
2.366 18.47 26.544 4320 297831 100.00
2.812 17.18 31.548 54.18 353873 100.00
3.342 17.73 3T.485 60.39 4206098 100.00
Oparator nof
3.972 13.28 44 583 53,69 500.000 100.00
4.720 13.80 52883 T2.88

Figura B.14 — Analise dos cristais do experimento 14 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice B- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
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Zample Nama: S0P Hama: Measursd:
EMOEtrals - Average quarts-fialra, 27 de juniha de 2012 11:53:56
Zample Source & fyps: Measurad Dy: Analyaed:
Supplier ME2000 quarta-falra, 27 de junha de 2012 11:53:57
Sampis bulk lof red: Result Source:
Averaged
Particle Mama: Accessory Mama: Analysla madel: Sanaltivity:
Lactoss Hydro 2000MU (&) Zansral purposs Normal
Partizle Rl: Absarptlon: E1z8 rangs: Obecuration:
1.347 0 0020 1o 2000000 um "nn %
Dlaparaant Name: Dl=persant RI: ‘Walghied Realdual: Result Emulation:
Emanal 1.260 4758 ] or
Concentration: Span : Uniformity: Rasult unita:
00134 e 3.031 04833 Valma
Zpecifc Surface Area: Surface Welghied Mean D[Z.2]: viol. Walghitad Mean D[4,3]:
1.45 g 4142 um 32.275 um
apoi): 1081 um W05y 24503 um di0s):  TE.2EZ um
Particle Size Distributing
]
100
5
1 &0
T4
T &0
E 3
=
1 40
-z
1 4 20
lg.lili 0.1 1 10 100 1000 3IZIL':3
Particle Size [pm)
|- amostrals - Average, guarts-feira, 27 de junho de 2012 11:53:56

Size (pm) | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} [ Vol Under %
0.500 117 5810 2221 52.845 B3.18
0.594 253 G888 2354 74812 £9.35
0.708 432 7824 2525 23.914 p472
0.328 G.45 2418 27.40 105674 B3.55
0.988 877 11.194 30.08 125594 Bg.28
1.186 11.12 13.304 333 1492688 100.00
1.408 13.34 15811 37.18 177.407 100.00
1.875 15.28 18.792 41 57 210848 100.00
1.981 18.24 22334 4571 250.504 100.00
2.366 13.02 26544 5220 297831 100.00
2812 13.90 31548 53.02 353873 100.00
3.342 1952 37435 5403 420698 100.00

Oparator noy -
3472 20.33 44 533 70.33 500.000 100.00
4720 21.18 52.883 T78.72

Figura B.15 — Andlise dos cristais do experimento 15 do PCC com semeadura comercial.
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Zample Hama: S0P Hams: Meaeured:
amostrais - Average quarta-elra, 27 de junha d2 2012 1220533
Zample Source & fyps: Measurad oy: Analysed:
Suppiler ME2000 quarts-falra, 27 e junho de 2012 120535
Zampie bulk lof red: Result Source:
Averaged
Particle Name: Acceseory Mama: Analysla madel: Sansktivity:
Lactose Hydro 2000MU (&) (Zeneral pUrposs Nommal
Particles Rl: Absorpion: #ze rangs: Obecuration:
1.347 o 0020 i 2000000 um 1017 kS
Dleparaant Name: Dispereant Rl Walghted Rasldual: Result Emulsation:
Emanal 1.260 2845 T o
Concentration: 5pan : Uniformity: Reault units:
ooizy e 3.260 0.993 ‘Walima
Specific Surface Ares: Surface Wedghted Mean D[3,2]: vol, Walghtad Mean D[4,3]:
138 mFig 4,352 um 34.571 um
diod): 1435 um HfO.5):  2E.E40 um din.s)  &7.982 um
Particle Size Distributinn
[
100
g
1 80
= 4
,_E.. ) 1 0
2
=
1 40
=z
1 b ED
%. 01 0.1 1 10 100 1000 3[![.‘8
Particle Size (pm)
| amostra16 - Average, guarta-fieira, 27 de junho de 2012 12:05:33
Size (pm) | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size {pm} | Vol Under %
0.500 1.20 5810 20.75 52.945 B0.53
0.594 252 G868 2202 74312 B5.73
0.708 422 T4824 2385 52914 B025
0.338 g.22 2418 25.70 105674 BL.0
0.988 8.37 11.194 2823 125504 BEB4
1.186 10.54 13.304 3132 149288 BE.BE
1.408 12.58 15811 35.00 177.407 100.00
1.875 14.38 18.792 3934 210848 100.00
1.981 15.80 22334 4432 250.584 100.00
2.366 18.29 26.544 49 53 287831 100.00
2812 17.71 31548 5581 353873 100.00
3342 18.37 374495 G221 420698 100.00
Oparator nof
34972 19.02 44 553 G63.53 500.000 100.00
4720 19.78 52.883 7475

Figura B.16 — Analise dos cristais do experimento 16 do PCC com semeadura comercial.
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Zample Nama: S0P Hamea: Measursd:
aMosiralT - Average quaria-fala, 27 de junha de 2012 121506
Zample Source & fyps: Measurad Dy: Analysed:
Suppller ME2I00 quartz-faira, 27 g junho g2 2012 121507
Sampis bulk lof red: Result Source:
Averagad
Particle Mama: Accesaory Mama: Analysla model: Sanaltivity:
Lactosa Hydro 20000U (&) Ganeral purpose Marmal
Farticle Rl: Absarptlon: 31z8 rangs: Obecuration:
1.347 o 04a1 1o 2000000 um 10u02 %
Dlepareant Name: Dizpereant RI: Walghied Rasldual: Result Emulation:
Emanal 1.360 3380 ] or
Concentration: Span : Uniformity: Result unita:
00128 e 3334 101 ValLma
specific Surface Ares: Surface Welghied Mean D[3.2]: viol. Walghitad Maan D4,5]:
136 g 4411 um 37.626 um
gy 1147 um o5y AT um aj0.s): 9174z um
[ Barticle Size Distribubing
100
)
4 1 ED
£
5 1
2
E 2 1 40
i 4 20
g.[ll 0.1 1 10 100 1000 30[:3
Particle Size [pm)
|- amostral? - Average, guarts-feira, 27 de junhe de 2012 13:15:06
Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} [ Vol Under %
0.500 1.13 5810 2060 62.946 79.08
0.584 2.4 G888 21.84 T4.812 E£33
0.708 4.09 T.H24 23.43 B3.914 g9.14
0.338 g.07 9418 25.44 105674 B3.33
0.988 323 11.184 7|2 125.504 Ba.7v
1.188 10.41 13.304 3085 1402688 Ba.ov
1.4008 12.47 15811 34.59 177407 100.00
1.875 14.28 18.782 33.58 210.848 100.00
1.981 15.72 22334 43.78 250.504 100.00
2.366 18.81 26.544 4923 297831 100.00
2.812 17 B1 31548 55.11 353873 100.00
3.342 13.28 3T.485 6123 4206098 100.00
Oparator nof
3.972 13.80 44 583 B7.38 500.000 100.00
4.720 19,65 52883 T73.38

Figura B.17 — Analise dos cristais do experimento 17 do PCC com semeadura comercial.
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Sample Name: S0P Name: Meaeured:
AMIEra1S - Averags quarta-felra, 27 de Junho de 2012 12:25:01
Sampls Source & fype: Iaasured by- Analyaed:
Supplier MS2000 quarta-felra, 27 de Junho de 2012 122503
Sample bulk lot ref: Rasult Source:
Rweranad
Pariicias Mame: Azcespory Mams: Analysla maodel: Zanaltivity:
Lactase Hydra 200088 (&) General purpoee Mormal
Pariicia Rl Ansorphion: Elze range: Obecuration:
1.347 a1 .00 ta 2000000 um 13.49 %
Diapersant Mame: Dilapareant Rl: ‘Walghied Residual: Raeult Emulation:
Ethanol 1.360 3.a k] o
Concantration: Span : Unifoirmilty: Result unita:
4.0170 Sl 3.429 1.04 Wnluns
Specific Surface Araa: Surface Welghted Maan D[3,3]: wal. Mlghﬁaﬂ Mean Of4, 3]
1.41 mg 4251 um Ire1d um
dil. 1k 1403 um difl.5)c 26.532 um dil.5): 53.443 LTH
Pl Size Dietribats
55 { 100
5
4.5
— 4 1%
£ 35
g 3 1%
= 2.5
= 2 7
1.5
1 4 20
0.5
%.Di 0.1 1 10 100 1000 30[!8
Particle Size (pm)
amostralf - Average, guarta-feira, 27 de junho de 2012 12:75:01
Size (pm) | Vol Under %% Sz (pmj | Vol Under Size (um) | Vol Under % |
a0 127 2810 21.13 [iF L] TE.7T
0.594 2153 6.868 22.40 T4.812 B398
0.708 440 T.824 24.M ER.o14 EB.T4
0539 G485 B.415 26.02 105.874 92,90
0.eas bl 11.184 28.52 125.584 B33
1.186 1083 13.304 31.54 140258 BETT
1.409 13.02 15.811 35.15 1TT.407 100.00
1675 14583 18.782 38.37 210348 100.00
1.881 1828 22.334 4419 250 584 100.00
2368 1735 26,544 48.53 28783 100.00
2812 13.14 31.548 552 353 ETI 100.00
opsrstor ng 1342 13.78 3?.195 B1.25 420888 100.00
3mv2 19.43 44 583 B7.27 500.000 100.00
4720 20.18 52.983 ¥3.18

Figura B.18 — Andlise dos cristais do experimento 18 do PCC com semeadura comercial.

A andlise granulométrica da semeadura utilizada nos experimentos foi expressa nas

Figuras B.19 a B.21.
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Sampla Namea: Z0F Mamea: Measured:
SEMEnts - Avarsge nuarta-felira, 27 de junho g2 2012 07:20004
EZample Source & type: Measured by Analysad:
Supplar ME2000 quaria-felra, 27 de junho de 2012 07:28:05
Sampla bulk lot ref: Result Source:
Avaraged
Particle Hama: Accessary Hame: Analysls moded: Zansltivity:
Lactose Hytira 2000841 {A) Zaneral purposs MNommal
Particla Ri: Abearption: 3lze ranga: Obecuration:
1.347 a1 D020 to 2000.000 um 1271 %
Diepersant Hams: Dlzparaant Rl Walghtad Resldual: Result Emulation:
Ethano 1.2a0 2594 B ot
Concantration: gpan : unitarmity: Result unite:
a.01a3 el 3230 1M olume
Specific Surface Area: Surface Walghted Mean D{3.2]: Yol. Welghtad Maan D[4,3]:
11 m¥g S.440 Lm 41.337 um
dind): 1.585 um di0.5): 25384 um di0g):  SB3T4 um
: Bacticle Sire Disbribnti
4 100
5
4 80
"y 4
&
o 1 &0
E 3
g 2 1 40
1 4 20
%.Dl 0.1 1 10 100 1000 EII:IEIS
Particle Size (pm)
[ —sements - Average, guarts-feira, 27 de junho de 2012 07:25:04

Size (um} | Vol Under % Size (pm) | Viol Under % Size {pm} | Vol Under %
D500 0.88 5810 18,18 62848 7548
D594 1.54 6.888 2073 74812 81.50
D706 274 7824 2250 25814 g7.08
D&39 419 2418 2457 105674 91.87
D298 578 11.194 2701 125504 9558
1.186 T.40 13.304 2880 148 269 83.10
1409 893 15.811 3328 177.407 o940
1675 10.48 18.792 3718 210843 9394
1891 11.81 22334 4158 250.504 100.00
2366 13.05 20.544 4543 297831 100.00
2812 14.23 31.548 5168 3534873 103.00

operatornd 3342 15.38 37485 5728 420883 100.00
3|72 18.57 44 533 33.18 500.000 100.00
4720 17.82 52083 30830

Figura B.19 — Analise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura
comercial: Tréplical.
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Zample Nama: S0P Hama: Measured:
Eamanted - Avarage quarta-faira, 11 de Julha o 2012 170045
Zample Source & fyps: Measurad Dy: Analyaed:
Supplier ME2000 quarta-felra, 11 de Julha de 2012 170047
Sampile bulk lof red: Result Source:
Averaged
Particle Nama: Acceseory Mama: Analysla madel: Sanativity:
Lactoss Hydro 2000MU (&) ZaneraEl purposs Normal
Particle Rl: Absarption: 218 rangs: Obecuration:
1.347 R 0.02a 1o 2000.000 1048 %
Dleparaant Hame: Dl=persant RI: Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.260 g4 % o
Concentration: Span : Uniformity: Rasult units:
00143 e 3.2432 1 WalLimas
Zpecific Surface Area: Surface Welghied Mean D[2.2]: viol. Walghtad Maan D[4,3]:
118 meig 5.105 um 3.544 um
apoiy: 1471 wm M0L5):  F5.540 um dins): 34578 um
5 Particle Size Distributing
100
)
4 1 &0
——
£
E 3
E 3 1 40
1 4 20
IB. 01 0.1 1 10 100 1000 BDES
Particle Siza [pm)
| —semente? - Average, guarta-feira, 11 de julho de 2013 17:00:45

Size (pm) | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size {pmj | Vol Under %
0.500 087 5810 2022 §2.945 7585
0.594 1.87 G.688 21.80 74312 B2.01
0.708 3.19 7824 2380 53914 B7.E1
0.338 472 2418 2571 105674 B3.08
0.928 §.38 11.194 28.13 1255084 B7.05
1.186 3.01 13.304 31.11 149288 B2.38
1.408 381 15811 3452 177.407 100.00
1.875 11.11 15.792 35343 210848 100.00
1.981 12.48 22334 42 80 250.594 100.00
2.366 13.78 26.544 47 53 287831 100.00
2812 15.01 31.548 5270 353873 100.00
3.342 18.24 37495 5g.12 420698 100.00

Oparafor nof
34972 17.48 44 533 G380 500.000 100.00
4720 13.20 52.883 69.73

Figura B.20 — Andlise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura
comercial: Tréplica 2.
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Sample Mama: S0P Mams: Magaured:
EEMent2 - Averans quartz-faira, 11 de julho de 2012 16:51:12
Sampls Source & type: Messured by: Analysed:
Zuppler ME2000 quartz-saira, 11 de Julo de 2012 15:51:13
Sample bulk 1ot ref: Result Sourca:
Averaged
Particks Hame: Accepsory Nama: Analysls model: Senaltlvity:
Lactose Hydra 2000MU [A) General purposs Warmal
Particls RI: Absorphion: Slza range: Obscuration:
1347 o1 0.0z 0 D030 um 10.50 B
Cilaparsant Nama: Disparzant RI- ‘Welghted Residual: Reault Emulation:
Ethanol 1.360 2485 % an
Concantration: Span : Uniformity: Result units:
Dua1s3 el 3.355 1.05 Walurme
Specific 2urface Area: Surface Welghtad Mean D[3.2]: iol. Walghted Mean D[4,3]:
11 Mg 3,474 LI 44 £G55 um
ajo.1y: 1818 um din5):  31.188 um a5 107508 um
Barticle Size Dictrihutinn
5.5 1 100
5
4': 1 8O
f; 3.5 1 e
-
] 3 4 40
1.5
1 1 20
0.5
El. o1 0.1 10 100 1000 EUGH
Particle Size (pm)
sementel - Average, guarta-feira, 11 de julho de 2012 15:51:12
Size [(pm) | Vol Under % Size (pm) | Vel Under % Size (pm) | Vel Under %
0.500 0.31 5610 1875 52.048 7378
0.5%4 172 8,688 2023 74.812 TBES
0.7048 282 7.024 21.84 £E3.914 3494
0.238 433 9418 2384 105874 3853
0.8%3 584 11.194 2632 125594 9337
1.186 T.38 13.304 2812 149.288 9527
1.408 BAT 15.811 3241 177 407 98.30
1675 1027 18.792 3E18 210.848 9851
1.881 1156 22.334 4045 250.594 ap82
2.3848 1277 20.544 4518 2878311 100.00
2812 1382 31.548 50.36 353873 100.00
3.342 1505 37.495 5580 420.898 100.00
Oparator noj - _ s
3872 168.21 44 583 g1.74 500.000 100.00
4720 17.43 52883 B7.78

Figura B.21 — Andlise
comercial: Tréplica 3.

dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura

As analises granulométricas dos produtos cristalinos realizados na condi¢do otimizada
do planejamento s&o apresentadas nas Figuras B.22 e B.23.
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Sample Mama: S0P Nams: Maasured:
oimizadat - Average guartz-#2ira, 11 de Julho de 2012 17:30000
Sampls Source & type: Measured by: Analysed:
Suppiier ME2000 quartz-falra, 11 de Julo de 2012 17:30002
Sample bulk lof ref: Reeult Sourca:
Averaged
Particls Name: Accessory Name: Analyslz modsl: Senaltivity:
Lactose Hydra 2000MU [A) Genersl puposs Warmal
Particia RI: Absorption: Slza ranga: Obscuration:
1.347 o1 0.020 0 2100000 wum 11.21 %
Dileparsant Nama: Disparzant Rl ‘Wielghted Residual: Result Emulation:
Ethanol 1.360 3.955 * an
concantration: Span : Uniformity: Result units:
g il 2.875 0.57 Wolume
Specific Surface Area: Surface Welghtad Mean D[3,2]: Vol. Walghted Mean D[£,3]:
124 Mg 4532 LI 40.118 um
dio.y 1187 um dins); 31581 um (0.5 52046 um
Bartinls Size Dictributinn
[ 1 100
5 1 =0
£ 4
E &0
3 3
£ 1 40
2
1 20
H.Dl 0.1 1 10 100 1000 BUGH
Particle Size {pm)
otimizadal - Average, guarta-feira, 11 de julho d= 2012 17:30:00

Size [pm) | Vel Under % Size [(pm) | Vel Under % Size (pm) [ Vel Under %
0.500 096 5610 17.57 G2.945 76.88
0.584 215 B.688 18.54 T4.812 83.23
0.7o8 376 Th24 18.83 E3.914 28.85
0.538 570 9418 21.51 105.874 9372
0888 783 11.184 23.85 125.594 9724
1.188 =] 13.304 26.34 149.288 9835
1.408 11.85 15.811 2887 177.407 100.00
1.875 13.58 13.782 33.70 210.348 100.00
1.881 14.73 22.334 35.48 250.594 100.00
2.388 15.42 20.544 2380 2878341 10000
2.812 15.78 31.548 4085 353473 10000
3.342 16.05 37495 55.45 420.898 10000

Oparator nof -
3a72 16.37 44533 B3.25 500.000 10000
4720 16.85 52883 70.12

Figura B.22 — Andlise dos cristais produzidos no teste 1 da condi¢do otimizada do PCC com
semeadura comercial.
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Sample Namea: S0P Hams: Meagured:
olmizadaz? - Averags quarta-falra, 11 da Julho ge 2012 17-358035
sample Source & fyps: Measunad by Analysed:
Supplier MEXI0D quarta-falra, 11 da Julho de 2012 17-3503E6
Zampie bulk lof red: Result Source:
Ausraged
Particle Mamea: Acceseory Mama: Analysla model: Sanaitivity:
Lactoas Hydro 2000MU (4] Zanerzl purposs Marmal
Farticls RI: Abaorption: Slza rangs: Obecuration:
1.347 o1 042 1o 2000000 um 1281 %
Dlaparaant Name: Dl=persant RI: Walghted Realdual: Result Emulation:
Emanal 1.260 3804 ;] on
Concentration: Span : Uniformity: Result unita:
s Kk P S 3.074 uk:ea Walma
Speciilc Surface Area: Surface Wislghted Mean D[3.2]: iol. Walghted Maan D[d,3]:
128 g 4Ea2 um 40.493 um
g 181 um moE:  30EN um d0.3) 55457 um
Particls Sire Distribution
— 6 100
£
= 4
E 4 50
E 2z
%.Dl 0.1 1000 3[![:3
Particle Size [pm)
—otimizada2, quarta-feira, 11 de julho de 2012 17:39:35
—obimizada2, quarta-feira, 11 de julho de 2012 17:39:48
otimizada2, quarta-feira, 11 de julho de 2012 17:40:01
—otimizada2, quarta-feira, 11 de julho de 2012 17:40:13
I—obimizada2, quarta-feira, 11 de julho de 2012 17:40:26
otimizada2, quarta-feira, 11 de julho de 2012 17:40:39
otimizada2 - Averags, guarta-feira, 11 de julho de 2012 17:35:35
Size (pm]) | Vol Under % Size {pm] | Vol Under Size (pm} | Vol Under %
0.500 1.01 5810 18.19 §2.045 78.50
0.584 224 G.888 18.21 74312 B2.42
0.706 3.89 7824 20.55 52014 781
0.320 5.88 9418 22.28 105674 p2.74
0.988 3.08 11184 24 .44 125594 Ba &0
1.186 10.28 13.304 272 149.288 pa.i2
1.400 12.23 15811 30.549 177407 100.00
1.875 13.04 187892 3459 210.848 100.00
1.881 15.12 22334 38.50 250.594 100.00
2.366 15.34 26544 4408 207831 100.00
2812 18.24 31.548 50.00 153.073 100.00
3.342 18.54 37485 57.34 420698 100.00
Oparator nio|
3472 18.80 44 533 63.82 500.000 100.00
4720 17 .43 52883 70.28

Figura B.23 — Analise dos cristais produzidos no teste 2 da condigdo otimizada do PCC com
semeadura comercial.



APENDICE C

RESULTADOS MASTERSIZER TESTES PLANEJAMENTO COMPOSTO
CENTRAL SEMEADURA ESPECIFICA

No Apéndice C foram listados os resultados de todas as analises realizadas no
equipamento Malvern Mastersizer para os testes de cristalizacdo de lactose do PCC com
semeadura especifica, da semeadura utilizada nos experimentos e dos produtos dos testes da
condigdo otimizada obtida através do planejamento.

A Figura C.1 a B.17 apresentam os resultados da analise granulométrica obtidos em

cada teste de cristalizacdo do PCC.

Sample Hams: S0P Hame: Meagured:
Lantosat - AvSrage guinta-faira, £ g2 dezembro g2 2012 07:50:25
Sample Source & type: Maasured by- Analysed:
Suppller MESZ000 quinta-faira. E de dezembro de 2012 37:50:30
Sample bulk lot raf: Result Source:
Aueraged
Particls Nama: AcCragaory Nama: Analyels modsl: Senzitivity:
Lactoss Hydro 20008U (A) Gensral punposs Marmal
Particls RI: Absorption: Slze rangs: Opscuration:
1.347 01 0.020 i 206500 um 1313 S
Dilzperzant Mame: Diepereant RI: ‘Wiglghted Reeldual: Ragult Emulation:
Ethanal 1.360 2.080 % o
Concentration: Epan : unirarmity: Result unite:
L0258 EA 1.530 0.501 WVolume
spacific Surface Area: Surface Walghtsd Mean D[3,2]: Vol Welghted Mean D[4,3]:
D885 m=ig 6.780 um 40.255 um
g0y 2032 um dio.s):  38.755 um a{0.5);  73.023 um
Barticle Size Dictribition
11 1 100
10
: { =0
—
E 7 4 &0
g 5
= |
= 5
£ 4 { 20
3
2 4 20
1
IEI.I:II. 0.1 1 10 100 EDEP
Particle Size (pm)
Lactosel - Average. guinta-feira, & de dezembro de 2012 07:50:28

Size (pm) | Viol Under %% Size (pm)) | Vol Under %= Size (pm) | Vol Under %
0.200 0.00 3.0az2 10.63 47.818 G4.89
0.243 0.oo 3.781 10.83 53.148 7187
0.298 0.oo 4573 11.24 70.711 3857
0.380 0.oo 5.581 11.52 BE5.987 g95.88
0437 D2z g.782 11.80 104.584 9038
0532 091 3223 1217 127.154 100.00
0547 203 10.000 12.74 154.825 100.00
0.738 354 12.180 13.85 158.030 100.00
0.958 528 14.788 15.15 228853 100.00
1.183 T 17.882 17.88 273.051 100.00
1414 547 21.887 21.98 33g.22 100.00
1.720 B 4B 28.581 2876 411.170 100.00

Operator ng - N o
209 10.08 32.338 3852 500.000 100.00
2543 10.37 39.322 50.82




Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical206

Figura C.1 — Andlise dos cristais do experimento 1 do PCC com semeadura comercial.

Sampla Mama: S0P Hams: Megaured:
Lactogsd - AVerage quintz-#21r3, & de dezembro de 2012 050249
Sample Source & type: Maazured by: Anatysed:
Supplier Ms2000 quints-i2ira, 6 de dazembro de 2012 02:02:50
Sampls bulk lof ref: Result Sourcs:
Ayaraged
Particle Nama: Accassory Hama: Analysla modal: Zanaltivity:
Lactoes Hydro 200000 (&) Zensral purposs Mormal
Particie RI: Absorption: Slza ranga: Obacuration:
1.247 a1 ilapin] o 20000000 wum 985 kS
Dl=pereant Namsa: Dilapersant RI- Welghted Rasldual: Reault Emulation:
Ethanal 1.360 4.404 % odr
Concentration: &pan : Uniformity: Reault unitz:
Q.omez el 2007 OL5ES Wolume
Spacific Surface Area: Surface Welghted Maan D[2.3]: viol. Walghted Mean D[4,3]:
1.eas mAig E.031 um 35.391 um
dji): 1.500 um o[0.5) 32537 um dil.g):  E7.603 um
Porticle Sire Dbty
10 1 1m0
5
8 4 8o
= 7
=« 6 i
£ s
A ]
3
2 1 20
1
%.01 0.1 1 10 102 1000 I-ICIIZIS
Particle Size {pm)
| —LactoseZ - Average, guints-feira, 6 de dezembro d= 2012 08:02:49

Size (pm) | Viol Under % Size (pm) | Vil Under 3% Size (pm) | Viol Under %
D200 0.00 3.082 12.47 4T 813 73.28
D243 0.00 3781 12.78 55143 B3.70
D296 0.0 4573 13.08 70T 81.56
D360 0.00 5.581 1344 B5.BET a5.71
D437 LA B.782 1388 104 554 0344
D532 0.88 8223 14.47 127154 9888
D47 207 10.000 1534 154 625 100.00
D.T86 375 12,180 16.73 185030 100.00
DB5G 572 14788 1807 225853 100.00
1.163 T.75 17.082 2288 278051 100.00
1414 854 21.887 2811 335122 100.00

Opertor ndl 1.720 10.88 28.581 3754 411170 100.00
2,091 11.71 32.336 4887 500000 100.00
2.543 1217 3|32z g1.19

Figura C.2 — Andlise dos cristais do experimento 2 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical207

Zample Hams: S0P Mams: Measursd:
Lacioead - Average quinta-f2la, & de dezembro de 2012 08:15:33
Zample Source & typs: Measurad by: Analysed:
Supplier ME2000 quinta-fala, & de dezembro de 2012 08:15:34
Sampie bulk lot ref: Result Source:
Averagsd
Particle Mama: Acceseaory Mama: Analysla madel: Eanaltivity:
Lactozs Hydro 20008U (&) Zeneral purposs Wormal
Particle Ri: Absorphion: 228 rangs: Obecuration:
1.347 o1 0020 i 20000000 11.51 S
Dleparzant Name: Dl=pereant R: Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3aG0 5087 T or
Concentration: Span : Uniformity: Resgult units:
0152 AT 2115 0E14 ‘Waluma
specific Surface Ares: Surface Welghted Mean D[3.2]: viol. Walghtad Maan D4,3]:
1407 iy 5.598 um 35.260 um
giod): 1400 um o5 32522 um TOAST um
Particls Size Distribution
3 100
8
7 1 20
ﬁ ]
5, 1
= 4
= 140
2
2 {z
1
?J.[ll 0.1 1 10 100 1000 30[:-8
Particle Size (pm)
|~ Lactose3 - Average, guinta-feira, & de derembro de 2012 08:15:33

Size (pm] | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size {pm} | Vol Under %
0.200 0.00 EN[H 13.47 47318 7157
0.243 0.00 3761 13.88 553.148 £1.80
0.286 0.00 4573 1457 70711 BO27
0.360 0.00 5561 15.17 85037 B5.31
0427 0.22 6.782 15.83 104.564 B8.60
0532 1.04 8223 18.67 127.154 100.00
0847 2.36 10.000 17 85 154 625 100.00
0786 4.12 12180 19.53 182.030 100.00
0956 B.15 14788 2235 223853 100.00
1.163 3.23 17882 2642 273051 100.00
1.414 10.09 21.887 3227 138122 100.00
1.720 11.52 26.591 40.08 411170 100.00

Oparator noy -
2081 12.45 32336 4970 500.000 100.00
2543 13.02 38322 G60.51

Figura C.3 — Analise dos cristais do experimento 3 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical208

Sample Mama: S0P Mame: Maasured:
Lactosed - Average Juints-i=ira, § de derambro de 2012 D8:28:535
Sampls Source & type: Measured by: Analysed:
Suppler MEZ000 quinta-i2ira, § d2 dezembro de 2012 D3:25.56
Sample bulk 1o ref: Result Sourca:
Averaged
Particks Hame: ACCessory Hame: Analysls moded: senaltivity:
Lactose Hydra 2000MU [A) General purposs Warmal
Particla RI: Absorpticn: Slza range: Obscuration:
1347 o1 4.020 to  200D0.000 um 11.34 %
Dilepersart Hamsa: Disperzant R ‘Wislghted Restdual: Result Emulation:
Emhanol 1.360 3184 % an
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
el b ] el 1.984 1.565 Wolume
Specific Surfaca Area: surface Welghtad Maan D[3.2]: ol Walghted Maan Di[4,3]:
bas mig g8.120 LI 35.502 um
a0y 1.568 um dins): 38735 um dj0E): 74BN um
10 Enrticls Sixs Mictributinn
g 100
s BO
o 7
2 s
w &0
E )
=
£ 4 1 40
3
2 20
1
lEl.lili 0.1 1 10 100 1000 BUCIH
Particle Size {pm)
Lachosed - Average, guinta-feira, 6 de dezembro de 2017 08:25:55

Size (pm) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under %
0.200 0.00 3.noez 12.32 47818 G588
0.243 0.00 3781 12.71 58.148 77.50
0.296 0.00 4573 13.12 T0.711 37.54
0.280 0.00 5.581 13.55 B5.987 9498
0.437 023 G.762 14.03 104.584 9p.38
0.532 0498 3223 1467 127.154 100.00
0.647 218 10.000 15.56 154 625 100.00
0.736 ave 12.180 16.28 188.030 100.00
0.956 5065 14788 18.91 228633 100.00
1.183 T54 17.082 2208 273.081 100.00
1414 825 21.887 26.92 33zazz 100.00
1.720 10.58 28.591 3338 411170 100.00

Oparator mo|
2.091 11.44 32.336 43.00 500.000 100.00
2543 1185 39.322 5397

Figura C.4 — Andlise dos cristais do experimento 4 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical209

Sampls Mams: 20P Mams: [GEELTNE N
Lactoeed - AVErage ouint=-2ra, & da dazembro de 2012 083743
Eample Source & type: Maazured by: Analysed:
Supplier Ms2000 guinta-faira, & de dezembro de 2012 05:37:44
Sample bulk lof ref: Result Sourca:
Avaragad
Parficle Nama: Accessory Mama: Analysls modal: Zanaltivity:
Lactoes Hydro 20008U (&) GanemaEl purpoes Mormal
Particie Ri: absorption: Slza ranga: Obacuration:
1.347 a1 el ] o 2000.000 10.78 %
Dlzpereant Namsa: Dilaperzant R Welghted Raaldual: Razult Emulation:
Etranal 1.360 5143 kS ot
Concentration: &pan - Uniformity: Reault units:
a.m21a vl 1513 053 Wiolume
Spacifiic Swrface Area: Surface Welghted Maan D[3.2]: Wol. Walghted Mean D[4,3]:
a.872 Mg E.823 um 44,581 um
dild): 1.564 um dfd.5): 42 634 um 85.783 um
" Partirle Size Disbributi
10 4 100
)
8 4 B0
= 7
L, 6 |
§ s
£ 4 _
3
2 4 20
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 EIUIZIS
Particle Size (pm)
| —Lactoses - Averags, quints-feira, 6 de dezembro de 2012 08:37:43

Size {(um} | Vol Under % Size (pm) | Vel Under % Size {pm} | Vol Under %
D200 0.00 EN[H 10.75 47818 57.35
D243 0.00 3781 11.10 5B.143 70.07
D296 0.00 4573 11.48 70711 31.74
D260 0.00 5.561 11.81 35987 91.06
D437 021 g.782 12.15 104554 a7.1%8
D532 091 8223 12.57 127154 9992
DG47 2.04 10.000 13.18 154 625 100.00
D738 154 12.180 1388 188.030 100.00
D858 525 14788 1525 228 653 100.00
1.183 g.a7 17.082 1733 278.051 100.00
1414 345 21.887 2082 338122 100.00

Opsestor gl 1720 254 26.591 26.41 411170 100.00
209 10.18 32336 3452 500.000 100.00
2543 10.48 39.322 4507

Figura C.5 — Andlise dos cristais do experimento 5 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical210

Sample Mama: S0P Mama: Maasured:
Lacioses - Averaqe quintz-2ira, § d2 dezembre de 2012 054817
Sampls Source & type: Meazsured by: Analyeed:
Suppler ME2000 quinta-#aira, § d2 derembro de 2012 DE:48:18
Sample bulk lot ref: Result Sourca:
Averaged
Particla Hama: ACCERS0ry Hame: Analysls model: Senaltivity:
Lactose Hydra 2000MU [A) General purpose Warmal
Particla RI: Absorption: Slza ranga: Obscuration:
1347 o1 4.020 to  20D0.000 um 11.4E %
Dilepersant Hama: Disperzant Rl: ‘Wislghted Resldual: Reault Emulation:
Ethanol 1.360 5.344 * an
concentration: Span : Unitormity: Result units:
Did2ee il 1.681 1.473 Wolurne
Specific Surfacs Araa: Surface Welghtsd Mean D[3,2]: ol Walghted Mean D[£,3]:
0737 Mg 8.135 um 52651 um
a0y 7558 um di0s):  50.87E um {05 BI.438 um
2 Poarticle Size Dictribhyting
100
10
BO
—
g
E &0
1]
E [
=2
(=]
1 40
= 4
2 1 20
lEI.IZI]. 0.1 1 10 100 1000 EUGH
Particle Size {um)
Lactoseb - Average, guinta-feira, & de dezembro de 2012 08:48:17

Size (pm) [ Vol Under % Size {pm) | Vol Under % Size (pm) [ Vel Under %%
0.200 0.00 30oez E.80 47218 4558
0.243 0.00 3781 B4 53.148 50.68
0.296 0.00 4573 B30 0711 73.688
0.280 0.00 5.581 9.50 B5.987 35.81
0.437 018 g.782 BTs 104584 0454
0.532 o7 3.223 10.06 127154 9p28
0.647 173 10.000 10.47 154 825 100.00
0.736 2498 12.160 10.98 188.030 100.00
0.956 444 14738 11.82 2288583 100.00
1.183 590 17.032 12.81 278.081 100.00
1.414 714 21.887 14.50 3isa2z2 100.00
1.720 B0z 26.591 18.10 411.170 100.00

Operator no|
2.081 540 32.326 2427 $00.000 100.00
2.543 BT 39.322 3354

Figura C.6 — Anélise dos cristais do experimento 6 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical2ll

Sampls Hams: S0P Hama: IBaaured:
LacioEET - AVErage guintz-2ira, 6 ge gezembro de 2012 020032
Sample Source & type: Iaazured by: Analysed:
Suppliar 152000 quinz-2irg, 6 de dezembro de 2012 080033
Sampla bulk lot ref: Result Sourca:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysla modal: Zanaltivity:
Lactoee Hydro 2000MU (A) General purpaee Mormal
Particle Rl: Ansorption: SlZ8 ranga: Obecuration:
1.347 a1 DOz to 2000000 um 15.05 %
Dizpereant Nama: Dilaparzant RI- Welghted Raaldual: Reault Emulation:
Ethanal 1.360 4153 % ofr
Caoncentration: gpan - Uniformity: Result units:
d.oz2en il 14875 0555 Volume
Spacific Surlace Area: Surface Wedghted Maan Df3.2]: wel. Walghted Mean D[4,3]:
0.873 ity BT um 39.585 LET
djpty: 2112 um d[o.5): 37428 um dins): 78070 um
Porticle Sire Misbrihuds
10 1 100
5
8 {80
= 7
£
z & 1 &n
E s
A 1%
3
2 1 20
1
%.01 0.1 i 10 100 1000 EIUIZIH
Particle Size (pm)
| Lactose? - Averags, guints-feira, & de derembro de 2012 03:00:32

Size (um} | Vol Under %

DZ00
D243
D295
D260
D437
D532
DG4T
D736
D255
1183
1414
1720
2091
2543

Oparator nof

0.00
0.00
0.00
0.00
021
0.84
1.85
21
481
g.49
202
8.21
247

10.41

Size (pm) | Vil Under %
3.082 1072
3781 11.08
4573 1148
5.581 1188
6.782 1238
8223 13.05

10.000 1388
12.180 1528
14.788 1728
17.882 20.44
21.887 2530
26.591 3235
32336 4171
39322 5288

Size {pm} | Vol Under %
47 818 B5.15
58143 73.39
70711 86.90
85 987 9428

104 564 9872
127.154 100.00
154 G625 103.00
188.030 100.00
228853 100.00
278.051 100.00
338.122 100.00
411.170 100.00
500.000 103.00

Figura C.7 — Analise dos cristais do experimento 7 do PCC com semeadura comercial.



Sampla Hamea:
Lacioees - AVerage
Sampile Source & type:
Supplier

Sampls bulk lof ref:

S0P Hama:

Magsured by:
ME52000
Result Sourcs:
Avaraged

Maasured:
guintz-2ira, & de dazembro de 2012 JEC1m2s
Anailysed:
quintz-2ira, & de dazembro de 2012 JSC1026

Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical212

Particle Name: Accessory Name: Analysla modal: Zanaltivity:
Lactoge Hydro 2000MU (&) Zeneral pUrposs Mormal
Particle Ri: Asorption: lza rangs: Obscuration:
1.347 a1 0oz o 2000000 wum 11.41 %
Dl=persant Hamsa: Dilaparzant RI- \Welghted Realdual: Result Emulation:
Ethanol 1.360 S.1Ed % ofr
Concentration: gpan - Uniformity: Reault units:
a.m2m el 1702 D455 Volume
Specific: $urface Area: Surface Wedghted Maan D{3.2]: vl Welghted Mean D[4,3]:
0724 mAig g.2a82 um 52.873 um
o) 9243 um dio.5)  50.397 um dj0.3);  55.033 um
Bocticle Size Mistrinats
11 4 100
10
: {80
£ 7 i
E 6
_D 5
- 4 i
3
2 4 20
1
%.ﬂ:l 0.1 1 10 100 1000 I-IEIIIIE
Particle Size (pm)
[ —Lactoses - Averags, guints-feira, 6 de dezembro de 2012 09:10:25

Size (um) | Vol Under % Size (pm] | VWl Under % Size (pm) | Vol Under %
0200 0.00 3.0maz EE 47 818 43.38
D243 0.00 3.781 0.0 58143 80.12
0_2ag 0.00 4573 b2 70711 7382
D260 0.00 5.581 034 85 BET 2522
D437 0AT g.762 B.55 104 564 372
0532 0.75 8223 b.Ed 127154 038.65
D.G4T 1.88 10.000 10.15 154 825 100.00
D788 201 12.180 10.58 188030 100.00
D@58 433 14.738 1117 2281653 100.00
1.1683 578 17.832 12.16 2781051 100.00
1414 7.00 21.887 14.18 338122 100.00

Operator ndl 1.720 7.88 28.591 18.05 411170 100.00
2091 8.ar 32335 2458 500,000 100.00
2543 8.80 39.322 34.16

Figura C.8 — Anélise dos cristais do experimento 8 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical2l3

Sampls Hams: S0P Hama: IBaaured:
LactoEed - AVErage muintz-2ira, 6 ge sezembro de 2012 131336
Sample Source & type: Iaazured by: Analysed:
Suppliar 52000 QuintE-iaira, 6 de dezembro de 2012 131337
Sampie bulk lof ref: Result Sourcs:
Aueraged
Particle Name: Accessory Nama: Analysla modal: Zanaltivity:
Lactoes Hydro 20008U (A) Zaneral purpoes Mormal
Particle Ri: arsorption: Slza ranga: Obecuration:
1.247 a1 D.aOx to  2000.000 11.54 %
Dlspersant Nama: Dilapersant RI- Wilghted Realdual: Reault Emulation:
Ethanal 1.360 5.500 % o
Caoncentration: gpan : Uniformity: Result units:
0.0203 el 2007 03T Wolume
Spacific Surlace Area: surface Welghted Maan D[3.2]: wol. Walghted Mean D[4,3]:
0.857 Mg E204 L 39.182 LETh
ity 1edl um g[0.5): 36852 um 75.667 um
Berticle Size Disbrihots
i0
g 4 100
g
= 7 4 B8O
= & 1 60
E 5
E 4 i
3
2 4 20
1
EI.DI 0.1 i 10 100 1000 EIDI:IS
Particle Size (pm)
| —LactoseS - Average, guintz-feira, & de dezembro d= 2012 13:13:35

Size (um} | Vol Under % Size (pm) | Viol Under % Size {pm} | Vol Under %
D200 0.00 EN[H 11.84 47 818 65.31
D243 0.00 3781 1248 5B 148 73.83
D29 0.00 4573 1288 70711 2099
D260 0.00 5.581 13.48 85 887 9470
D437 0.23 6.782 1380 104 564 9935
D532 099 8223 1448 127.154 100.00
DE4T 220 10.000 1528 154 625 100.00
D736 iTe 12.180 16.78 188.030 100.00
D255 5.80 14788 1887 228853 100.00
1183 743 17.882 2228 278.051 103.00
1414 2.04 21.887 2718 338.122 100.00

oparstor nd| 1720 10.25 26.591 1404 411.170 100.00
2.091 11.01 32336 4287 500.000 103.00
2543 11.50 39322 5365

Figura C.9 — Analise dos cristais do experimento 9 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical2l4

Sample Mamea: S0P Mams: Maasured:
LactoselD - Averaga quints-#aira, § da derambro de 2012 13:25:15
Sample Source & type: Measured by: Analyeed:
Suppler ME2000 quints-#21ra, § de derembro de 2012 13:25:16
Sample bulk lot ref: Result Sourca:
Averaged
Particia Hama: Accepsory Hame: Analysls modsl: Senaltivity:
Lactoss Hydra 2000MU [A) Genersl purpoes warmal
Particia RI: Absorption: 528 ranga: Obacuration:
1347 (vR| 0.020 W 2000000 um 11.78 %
Dilepersant Hama: Disparzant RI- ‘Wielghted Resldual: Rasult Emulation:
Ethanol 1.3E0 4484 % o
Concantration: Span : Unifermity: Rasult units:
oaz7e el 1.679 0.477 Walurma
Specific 2urfaca Arag: Surface Welghtad Mean D[3.2]: wiol. Walghted Mean D[4,3]:
07ar Mg 8.243 L 21.21E um
g[0.1):  3.563 um dins): 43706 um aos): 5. um
3 Enrticle Size Mictrihyting
1 100
10
1 BO
g; ]
1 &0
E 6
=
£ s 1 40
2 1 20
lEI.IIII. 0.1 1 10 100 1000 SD{IH
Particle Size {um)
Lactosell - Average, guinta-feira, & de dezembro de 2012 13:25:15
Size (pm) | Viel Under % Size (pm) | Vel Under %= Size (pm) | Vel Under %%
0.200 0.0o 3.082 BT5 47.318 4588
0.243 0.0 3781 Epa 53.148 G282
0.256 000 4573 R T0.711 ¥5.38
0.280 0.0 5.581 B BE5.9E87 a7
0.437 015 G782 243 104.584 94 83
0.532 o 8223 BT 127.154 9883
0547 1.04 10.000 10.08 154.825 100u00
0.726 291 12.180 10.54 183.020 10000
0.858 438 14.788 11.15 228853 100000
1.1683 585 17.882 12.22 273.051 100u00
1414 710 21.887 14.35 338122 100.00
1.720 704 20.581 18.45 411170 100.00
Oparator n
2.081 538 32.338 25.44 500.000 100000
2.543 E58 39.322 3588

Figura C.10 — Analise dos cristais do experimento 10 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical2l5

Zample Nams: S0P Nams: Maasurad:
Lacioeatl - Average quintz-falra, & de dezembro de 2012 13:38:14
Zample Source & fypa: MeasLrnad by Anailyaed:
Supplier ME2000 quinte-falra, & de dezembro de 2042 13:38:15
dampie bulk lot red: Result Source:
Avaragad
Particle Mamea: Acesaory Mama: Analysla maodel: Eanaltivity:
Lactosa Hydro 20000MU (&) Ganeral purpose Warmal
Particle Rl Abaorptlon: 3178 rangs: Obecuration:
1.347 oA 0.402a i 3000000 wm 1285 B
Dleparzant Name: Dl=pereant R: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3G0 3394 H or
Concentration: Span : Uniformity: Resgult unita:
00234 el 2.mz2 0.569 ‘Wolumae
specific Surface Ares: Surface Welgnhied Mean D[3.2]: viol. Walghtad Mean D[4,3]:
0343 Mg 6.360 um 41.902 um
giod): 1632 um ;o5):  39.233 um di0.3):  80.581 um
Particle Size Distribubing
10
g 100
]
- 1 &0
i Ei
3
— E GD
E s
g 4 40
3
2 4 20
1
B. 01 0.1 1 10 100 1000 EUDE
Particle Size (pm)
|~ Lactose1l - Average, guintzs-feira, & de dezembro de 2012 13:38:14
Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
0.200 0.0a 3082 11.87 47818 6188
0.243 0.0a 3781 12.30 53.148 7373
0.285 0.00 4573 1287 ToLv1 E421
0.360 0.0a 5.561 13.04 B5.987 B2 44
0.437 0.20 g.782 13.47 104.564 B7.E0
0.532 g0.e2 8223 14.01 127.154 P2 RS
0.847 2.03 10.000 14.78 154825 100.00
0.788 364 121680 15.83 183.030 100.00
0.9585 545 14728 17.43 223853 100.00
1.163 7.31 17.082 20.14 273.051 100.00
1414 9.0a 21.887 2440 i3zi2z 100.00
1.720 10.31 28,581 30.74 411170 100.00
Oparator mof
2.0 11.15 32336 3044 500.000 100.00
2.543 1163 38332 5012

Figura C.11 — Anélise dos cristais do experimento 11 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical2l6

Sampla Hams: S0P Mams: Measured:
Lactoee! I - Average guintz-=ira, 6 de dezembro de 2012 134552
Sample Zource & fype: Magsured by: Anailysed:
Supplier M52000 quints-#aira, & e dezambro de 2012 13:45:53
Sample bulk |of ref: Result Sourcs:
Byeraged
Particle Nama: Agcassory Nama: Analysla modal: Zanaltivity:
Lactoee Hydro 2000MU (A) Zeneral purpoes Mormal
Particle Ri: Amsorption: lza ranga: Obscuration:
1.347 01 0.020 to 2000000 um 121 %
Dl=persant Namsa: Dilaperzant RI- Welghted Realdual: Result Emulation:
Ethanal 1.360 4818 ] ofr
Concentration: SR - Unifermity: Result units:
0.0225 Sl 1303 052 Wolume
Spacific Swrfacs Area: Surface Welghted Maan Df2.2]: viol. Walghted Mean D[4,3]:
0848 mFig 7.063 Lm 44 527 um
dint): 2113 um gj0.5): 42544 um di0E):  EI.O0ST um
11 Bacticle Sire Distrihatinn
10 4 100
5
g 4 B8O
E 7
5 - '
=] 5
= 4 1
3
2 1 20
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 EIUIZIS
Particle Size (pm)
|—Lactosel? - Average, guinta-feira, & de derembro de 2012 13:48:52
Size (um} | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pm} | Viol Under %
0200 0.00 3.082 1064 47 813 57.82
D243 0.00 3.781 1082 55143 70.51
D295 0.00 4573 1120 70711 g82.1%9
0360 0.00 5.5681 11.44 35887 91.38
D437 019 8.782 1169 104 554 97.32
D532 0.24 8223 12.03 127.154 9282
D647 1.89 10.000 12.55 154 625 100.00
D736 3.2% 12.180 13231 188.030 100.00
D855 492 14788 1453 228853 100.00
1.183 5.59 17.082 16.61 278.051 100.00
1414 210 21.887 20138 338.122 100.00
Operstor na| 1720 2.24 26.591 2582 411.170 100.00
2.091 2497 32336 3428 500.000 100.00
2543 10.38 39322 4509

Figura C.12 — Analise dos cristais do experimento 12 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical2l7

Zample Hams: S0P Hams: Meaeursd:
Lacioeats - Ayerage quintz-falra, & de dezembro de 2012 13:58:53
Zample Source & fyps: Measurad Dy Analysed:
Supplier MES2000 quints-falra, & de dezembro de 2042 13:558:59
Sampie bulk lot red: Result Source:
Averagad
Particle Mamea: Acesaory Mama: Analysla maodel: Eanaltivity:
Lactosa Hydro 20000MU (&) Ganeral purpose Warmal
Particle Ri: Abeorption: 328 rangs: Obecuration:
1.347 oA 00201 iv 2300000 um 13101 %
Dleperzant Name: Dl=pereant R: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3a0 =R ] or
Concentration: Span : Uniformity: Resgult unita:
0.az23 e 2.047 0582 ‘Waluma
specific Surface Ares: Surface Welgnhied Mean D[3.2]: viol. Walghtad Mean D[4,3]:
0svs Mg 6.132 um 40.535 um
g0} 1.548 um o5y 37.754 um dj0.3):  TEETT um
10 Particle Size Distribubinn
g 100
]
- 1 20
s, 4
£ 5
&0
E 5
g ¢ 40
3
2 4 20
1
B. 01 0.1 1 10 100 1000 3008
Particle Size (pm)
[~ Lactose13 - Average, guintz-feira, & de dezembro de 2017 13:58:58

Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
0.200 0.00 anmaz 12.38 47818 G387
0.243 0.0a 3761 12.78 58.148 75.28
0.286 0.00 4573 13.21 70.711 B5.37
0.360 0.00 5.561 13.83 B5.987 B3.08
0.437 022 8.762 14.08 104.564 B3.01
0.532 087 3223 14.66 127.154 poEs
0.847 2.18 10.000 15.48 154625 100.00
0.786 379 12.180 1664 133.030 100.00
0.956 568 14788 18.49 228653 100.00
1.163 7.59 17.882 2143 278.051 100.00
1414 932 21.887 26.00 338122 100.00
1.720 1058 26591 3267 411170 100.00

Oparator nof
2.0 11.52 32336 41.57 500.000 100.00
2543 12.02 38322 52.30

Figura C.13 — Analise dos cristais do experimento 13 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical218

Zample Hama: S0P Hams: Meaeursd:
Lacioeaid - Ayerage quintz-falra, & de dezembro de 2012 14:09:25
Zample Source & fyps: Measurad Dy Analysed:
Supplier MES2000 quinte-falra, & de dezembro de 2042 14:09:365
dampie bulk lot red: Result Source:
Averagad
Particle Mamea: Acesaory Mama: Analysla maodel: Eanaltivity:
Lactosa Hydro 20000MU (&) Ganeral purpose Warmal
Particle Ri: Abeorption: 328 rangs: Obecuration:
1.347 oA 00201 iv 2300000 um 1075 %
Dleparzant Name: Dl=pereant R: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3a0 5035 ] or
Concentration: Span : Uniformity: Resgult unita:
0152 e 2.083 0.395 ‘Waluma
specific Surface Ares: Surface Welgnhied Mean D[3.2]: viol. Walghtad Mean D[4,3]:
1 Mg 5.G85 um 34.788 um
giod): 1482 um Mo5): 35517 um di.3:  TEAIT um
Particle Size Distribubing
3 100
8
7 1 &0
£ s
5 s 1
R {0
3
2 4 20
1
g.[ll 0.1 1 10 100 1000 30[:3
Particle Size [pm)
[ Lactoss14 - Average, guintz-feira, & de dezembro de 2017 14109:25

Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
0.200 0.00 anmaz 12.81 47818 65.17
0.243 0.0a 3761 13.14 58.148 7825
0.286 0.00 4573 13.43 70.711 B5.83
0.360 0.00 5.561 13.88 B5.987 B3.20
0.437 0.20 8.762 14.44 104.564 B3.07
0.532 084 3223 15.21 127.154 poEs
0.847 2.18 10.000 16821 154625 100.00
0.786 320 12.180 17.55 133.030 100.00
0.956 572 14788 18.53 228653 100.00
1.163 774 17.882 2260 278.051 100.00
1414 350 21.887 27.32 338122 100.00
1.720 11.09 26591 3412 411170 100.00

Oparator nof
2.0 12.09 32336 43.07 500.000 100.00
2543 1263 38322 53.73

Figura C.14 — Analise dos cristais do experimento 14 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical219

Zample Hama: S0P Hams: Meaeursd:
Lacineais - Average quintz-faira, & de dezembro de 2042 14:20:00
Zample Source & fyps: Measurad Dy Analysed:
Supplier MES2000 quintz-falra, & de derembro de 2042 14:20:M
dampie bulk lot red: Result Source:
Averagad
Particle Mamea: Acesaory Mama: Analysla maodel: Eanaltivity:
Lactosa Hydro 20000MU (&) Ganeral purpose Warmal
Particle Ri: Abeorption: 328 rangs: Obecuration:
1.347 oA 00201 iv 2300000 um 13.2E %
Dleparzant Name: Dl=pereant R: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3a0 4.135 ] or
Concentration: Span : Uniformity: Resgult unita:
0.az52 e 1.873 0.351 ‘Waluma
specific Surface Ares: Surface Welgnhied Mean D[3.2]: viol. Walghtad Mean D[4,3]:
0863 Mg 6.508 um 38.938 um
g0} 2038 um Mo5):  35.454 um di0.3): 73578 um
Particle Size Distribubing
% 100
9
B 1 =0
5?:‘ 7
£ £ .
E s
= 4 40
3
2 4 20
1
B. 01 0.1 1 10 100 1000 EUDE
Particle Size (pm)
[ Lactose15 - Average, guintz-feira, & de dezembro de 2017 14:20:00

Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
0.200 0.00 anmaz 10.84 47818 66.81
0.243 0.0a 3761 11.08 58.148 T3.50
0.286 0.00 4573 11.41 70.711 B3.14
0.360 0.00 5.561 11.83 B5.987 B5.07
0.437 017 8.762 12.37 104.564 Bg.13
0.532 077 3223 13.08 127.154 Boeg
0.847 1.75 10.000 1404 154625 100.00
0.786 308 12.180 15.39 133.030 100.00
0.956 453 14788 17.48 228653 100.00
1.163 5.37 17.882 2075 278.051 100.00
1414 785 21.887 2587 338122 100.00
1.720 9.23 26591 3329 411170 100.00

Oparator noj
2.0 10.09 32.336 43.08 500.000 100.00
2543 10.58 38322 5454

Figura C.15 — Analise dos cristais do experimento 15 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical220

Zampile Nama: S0P Hamsa: Measurad:
Lacineaih - Average quintz-faira, & de dezembro de 2012 14:30:46
Zample Source & fyps: Measunad by: Analyaed:
Supplier ME2000 quinte-faira, & de dezembro de 2012 14:30:47
Sampis bulk lof red: Result Source:
Avaragad
Particle Mama: Accesaory Mama: Analysla model: Sanaltivity:
Lactosa Hydro 20000U (&) Ganeral purpose Marmal
Particle Rl Abgarptlon: 2178 rangs: Obecuration:
1.347 oA 04021 o Z000U0D0 e 1265 S
Dlaperaant Name: Dl=persant RI: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.360 4.568 H or
Concentration: Span : Uniformity: Result unita:
00225 el 1.847 0.565 Valme
specific Surface Ares: Surface Welghied Mean D[3.2]: viol. Walghitad Maan D4,5]:
0366 g 8.210 um 40.540 um
gjoi):  1.558 um T S~ ) um dj0.3):  TE2ET um
Particle Size Distribubing
10
q 100
? 1 &0
a?\. 4
= 5 o
E s
3 4 40
3
2 4 20
1
B. 01 0.1 1 10 100 1000 3008
Particle Size (pm)
| Lactose1 - Average, guints-feira, & de dezembro de 2012 14:30:46
Size (pm] | Vol Under % Size {pm] | Vol Under % Size (pm} [ Vol Under %
0.200 0.00 3082 12.32 47818 6345
0.243 0.0a 3781 1281 53.145 T5.31
0.285 0.00 4573 12.83 Touv1 ESED
0.360 0.00 5.561 1331 B5.987 B3.av
0.437 021 g.782 13.77 104.564 Bz.13
0.532 0.04 8223 14.38 127.154 poes
0.847 2.12 10.000 15.18 154825 100.00
0.785 3 12180 18.20 133.030 100.00
0.955 5.58 14728 1783 223853 100.00
1.163 7.49 17.882 2059 273.051 100.00
1474 925 21.887 2502 33zi2z 100.00
1.720 10,63 26,591 3153 411.170 100.00
Oparator nof
2.081 11.53 32335 40.43 500.000 100.00
2.543 12.03 30332 £1.39

Figura C.16 — Analise dos cristais do experimento 16 do PCC com semeadura comercial.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical221

Zample Nama: S0P Hama: Measured:
Laclo=aiT - Average quintz-fala, & de dezembro de 2012 14:41:10
Zample Source & typa: Measurad by: Analyaed:
Supplier ME2000 quintz-f2ia, & de dezembro de 2012 14:41:11
Sample bulk lot red: Rzsult Saurca:
Averaged
Particle Nama: Acceseory Hams: Analysla madel: Senaitivity:
Laciosa Hyuro 2000MU (&) Ganeral purposs Narmal
Partlcle R Absorption: Slre range: Obecuration:
1.347 o 0020 1o 2000000 um 2.5 %
Dlaparaant Name: Dl=pereant Rl Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.2560 4.145 % of
Concentration: Span : Uniformity: Raault uniis:
oaia2 e\ 1.673 0.55 Walumas
Speciiic Surface Arsa: Surface Welghted Mean D[3.2]: ‘ol Walghted Maan D[d,3]:
0244 mFig 7.108 um 38.625 um
gjoiy: 2283 wm M5y 38004 um dj0.s) 73285 um
Particle Size Distributing
10 100
|
B 1 =0
;‘f 7
£ g .
E s
£ 4 40
3
2 4 20
1
B.Dl 0.1 1 10 100 1000 SDDE
Particle Size {pm]
| Lactosel7 - Average, guintz-feira, & de dezembro de 2012 14:41:10

aee (pmj | Vol Under %

0.200
0.243
0.296
0.380
0.437
0.532
0.847
0.786
0.956
1.163
1.414
1.720
2.0
2.543

{Oiparator noy

0.00
0.00
0.00
0.00
0.15
0.71
1.64
2.83
447
§.12
7 .66
382
977

10.25

Size (pm) | Vel Under %
ez 10.52
3761 10.75
4573 11.04
5.561 11.42
G.762 11.85
8223 12.66

10.000 1362
12.160 15.00
14738 17.15
17.082 2081
21.867 2587
26.591 3367
32336 4370
38322 5543

Size (pmj | Vel Under %
47218 6771
53.148 78.14
T0.711 BB.E5
85037 B5.28

104.564 Bo.24
127.154 poog
154 625 100.00
183.030 100.00
223653 100.00
273051 100.00
33s122 100.00
411170 100.00
E00.000 100.00

Figura C.17 — Analise dos cristais do experimento 17 do PCC com semeadura comercial.

A analise granulométrica da semeadura utilizada nos experimentos foi expressa nas

Figuras C.18 a C.22.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical222

Sample Hams: S0P Hame: Maasured:
2 EExi3-fedra, & de junha de 2014 15:24:43
Sampis ource & type: Maasured by: Analysed:
Warks M52000 sexia-felra, § de Junha de 2014 15:24:45
Sampla bulk lof ref: Result Sourca:
Measurzment
Particle Name: AzCaas0ny Hama: Analysle modal: Zanalitivity:
Lactoes Hydro 2000MU (&) Ganeral purposs Mormal
Particle RI: Absarption: Slza ranga: Obscuration:
1.347 a1 ili i} o 2000.000 wum 12.51 %
Dlperaant Nams: Dilaparsant RI- Walghied Realdual: Razult Emulation:
Ethanol 1.360 41043 % ofr
Conceniration: ipan - Unifocrmity: Result units:
0.0204 Sehial 2095 05585 Volume
Specific $urface Area: Surface Welghted Maan Df3.2]: viol. Walghted Mean D[4,3]:
1.06 Mg SEM um 33.595 LT
dio1y: 1427 um afo.s)  3.028 um dinE):  eE513 um
0 Pacticle Size Disfribats
5 4 100
8
7 41 B8O
£ 6
4 60
= 5
=]
T 4
g i
3
E {20
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 EIDIZIS
Particle Size (pm)
{— 2, sexta-feira, 6 de junho de 2014 15:24:43

Size (pm} | Vel Under %

D200
D357
D.424
D.504
D.509
D.711

D545
1.005
1.104
1.419
1.887
2.005
2383
2832

Operator nof

0.00
0.00
0.21
0.85
1.89
33
488
877
848
986
11.08
11.83
12.30
12.64

Size (pm) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under %
3368 1287 37.783 g1.58
4.001 13.35 44 237 71.87
4755 13.73 53.343 80.76
5,651 14.11 G3.405 38.26
8.718 14.51 75.357 93.85
7.882 15.03 80.581 97.52
9437 15.84 105444 99.55

11.275 17.18 125.509 99.83
13.4M1 18.28 150.356 100.00
15.827 22.58 178599 100.00
13.828 27.30 2123584 100.00
22.457 3375 252 419 100.00
26.738 4183 300000 100.00
31.778 51.38

Figura C.18 — Analise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura
especifica: Amostra 1.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura

especifical223

Sampla Hams: S0P Mams: Mganured:
3 - Averags Eexi3-felra, § de junha de 2014 15:35:32
Sample Sourcs & type: Magsured by Analysed:
Works M52000 Eexia-eira, § de unha d2 2014 15:33:34
Sampla bulk |of ref: Result Sourcs:
Averaged
Partizie Name: Accassory Hama: analysla modal: Zanaltivity:
Lactoes Hydro 2000ML (4) Z2naral purpoes MNormal
Particie Ri: Abaorption: Sz rangs: Obecuration:
1.347 a1 0.0 to 2000000 1188 B
Dl=pereant Hamsa: Dilapersant Rl \Walghted Realdual: Reault Emulation:
Ethanal 1.360 3267 - ofr
Concentration: 3pan - Unifermity: Result units:
a.o1ez el 2054 0583 Wolumeas
Spacific SwIface Area: surface Welghted Mean Df3.2]: vl Walghted Mean D[4,3]:
1.08 Mg 5859 L 33.471 LET
di1): 1.432 um g[0.5): 30385 um di0a):  e4.574 um
Bactirle Size Distoibuds
10
g 4 100
: 80
— 7
£ 6 |
£ 5
3
= N {40
3
2 4 20
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 EIUIZIS
Particle Size {pm)
|3 - Average, s=xiz-feira, & de junho de 2014 15:39:32

Size (pm} | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size {pm} | Vol Under %
D.300 0.00 3.386 13 37763 G212
D.257 0.00 4001 13.28 44 237 7242
D424 022 4755 1377 53348 8187
D.504 0.36 5651 14.14 G3.405 8916
D.509 1.91 G.716 1453 75357 04 60
D.711 333 7.082 15.04 80581 98.05
D.B45 5.00 Q487 1583 106.444 9982
1.005 677 11.275 17.14 126.509 100.00
1.184 847 13.401 1025 150.258 100.00
1.419 8.93 15.927 22.51 178609 100.00
1.687 11.05 13.920 2728 212.384 100.00

operator ng| 2.00% 11.81 22.497 3375 252.419 100.00
2383 12.30 26.738 4108 300.000 100.00
2.832 12 .66 31.778 51.67

Figura C.19 — Andlise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura
especifica: Amostra 2.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical224

Sample Hams: S0P Hame: Maasured:
4 - AvErags EExia-Teira, § de Junha de 2014 15:45:42
Sampile Source & fype: Taasured by: Analysedd:
Warles M52000 Eexia-feira, & de Junha d2 2014 15:48:43
Sample bulk lof ref: Result Source:
Ryeraged
Particle Nama: Agcassory Nama: Analysla modal: Zanaltivity:
Lactoee Hydro 2000MLU [A) General purpase Mormal
Particle Ri: Amsorption: Slza ranga: Obscuration:
1.247 a1 ilabin] to  2000.000 15.13 %
Dl=persant Nams: Dilaperzant RI- Welghted Realdual: Result Emulation:
Ethanal 1.360 34965 B ofr
Concentration: Span - Uniformity: Result units:
0.0245 Sl 21 0a03 Wiolumas
Spacific Swrface Area: Surface Welghted Maan Df3.2]: wiol. Walghted Mean D[4,3]:
1.08 g 5.559 Lm 33.838 m
diot): 1.38% um gf0.s): 30515 um BE.EE1 um
Bartirle Size Dustrihnts
5 4 100
B
7 4 80
-
E 5 ]
5 4
£ ]
3
2 { 20
1
%.Dl 0.1 1 10 100 1000 EICIIZIS
Particle Size (pm)
|4 - Average, sexta-feira, 6 de junho de 2014 15:48:47
Size (pm} | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size (pm} | Vol Under %
D300 0.00 3.3685 1325 AT.TE3 B1.71
0357 0.00 4.001 1383 44 BT 71.71
D424 0.25 4755 14.02 53343 B0.75
D.504 0.80 5,651 1441 83405 g23.18
D508 187 B.716 1482 TEAST 9375
01 341 T.HE2 1538 30561 o7 .45
D848 512 B4ET 16.18 105 444 8343
1.005 8.93 11.275 17.51 125.509 100.00
1.184 88T 13.401 1064 150358 100.00
1418 1017 15.827 228 178509 100.00
1887 11.31 13.828 2754 212384 100.00
operatar nal 2005 12.08 22487 3405 252419 100.00
P 2383 12.56 28.738 4213 300,000 100.00
2832 12.81 31.778 5157

Figura C.20 — Andlise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura

especifica: Amostra 3.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical225

Zample Nams: S0P Hamea: Measured:
5 - Average Eexia-feira, 6 de Junho d2 2014 15:57:52
Zample Source & fyps: Measumad Dy: Anailysed:
Warke MES2000 Eext3-feira, 6 de Junho d2 2014 15:57:53
dampie bulk lot red: Result Source:
Averaged
Particle Mamea: Acesaory Mama: Analysla maodel: Eanaltivity:
Lactosa Hydro 20000MU (&) Ganeral purpose Warmal
Farticle Rl: Absarptlon: 3178 rangs: Obecuration:
1.347 oA 00201 iv 2300000 um 15.47 %
Dleparzant Name: Dl=pereant R: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3a0 Jqez ] or
Concentration: Span : Uniformity: Resgult unita:
0.az51 e 2058 0.583 ‘Waluma
specific Surface Ares: Surface Welgnhied Mean D[3.2]: viol. Walghtad Mean D[4,3]:
108 Mg 5.570 um 33.153 um
giod): 1402 um MO5):  30.628 um di0.3): 54463 um
Particle Size Distribating
10
g 100
]
- 1 &0
E £
= &
&0
3 5
g ¢ 40
3
2 4 20
1
B. 01 0.1 1 10 100 1000 30[:3
Particle Size (pm)
=5 - Average, sexts-feira, 6 de junho de 2014 15:57:52

Size (pm] | Vol Under % Size (pm] | Vol Under % Size {pm} | Vol Under %
0.300 .00 3386 13.28 3T.TE8 G2.50
0.357 .00 4001 13.78 44 83T 72.75
0.424 21 4755 1417 53.348 5104
0.504 0B85 5851 14.58 63.405 £0.38
0.588 1.29 a.716 1483 75.357 B4 77
0711 33 TA82 15.53 B9.581 B3.13
0.346 5.00 9437 18.37 108.444 BoE3
1.005 .81 11.275 17.73 128.509 100.00
1.194 857 13.401 19.89 150.356 100.00
1.418 10.10 15.827 23.18 178.699 100.00
1.887 11.23 18.828 27.83 212.334 100.00
2.005 12.10 22437 3437 2524189 100.00

Oparator noj
2383 1262 20.738 42.54 200.000 100.00
2332 13.00 31778 52.14

Figura C.21 — Analise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura
especifica: Amostra 4.



Apéndice C- Resultados Mastersizer testes PCC semeadura
especifical226

Sample Hams: S0P Hame: Iazaured:
G - Average EEXi3-Teira, & de unha d2 2014 16:08:20
Sampile Source & type: Miaasured by: Analysed:
Warks M52000 Eexi3-Teira, & de Junha d2 2014 15:08:22
Sampla bulk lof ref: Result Sourca:
Aweraged
Particle Name: Accassory Hama: analysla modal: Zanaltivity:
Lactoes Hydro 2000MU (&) GanemEl purpoEe Mormal
Particle Ri: Abaorption: Slpa ranga: Obscuration:
1.347 a1 0.0z to 2000000 um 12.68 k-
Dlspereant Nams: Dilaparzant R \Welghted Raeldual: Razult Emulation:
Ethanal 1.360 4.25] % ofr
Concentration: Span - Uniformity: Result units:
0.0205 el 2134 ki) Wolume
Spacific Swiface Area: surface Welghted Mean Df3.2]: ol Walghted Mean D[4,3]:
1.07 AP 5.502 um 33.580 Lm
dinf):  1.288 um df0.5):  30.822 um di0.g):  E£7.158 um
Parficle Siye Distribatinn
5 < 100
B
7 41 80
-
E 5 ]
3
z {20
1
%.D:l 0.1 1 10 100 1000 3008
Particle Size (pm)
—E& - Average, sexta-feira, 6 de junho de 2014 16:06:20
Size {um} | Vol Under % Size (pm} | Vol Under % Size {pm} | Vol Under %
D300 0.0 3306 1328 27763 B1.77
D357 0.00 4.001 1388 44 537 71.64
D424 018 755 1408 53343 80.54
D.504 0.31 5,651 1444 83405 g87.83
D583 1.86 6716 1480 TH357 893.54
D.711 3.3 7082 1544 80561 a7.34
D543 5.04 BAET 16228 105 444 898.50
1.005 6.838 11.275 1750 126.509 82.87
1.184 805 13.401 1875 150358 100.00
1.418 10,18 15.827 2304 178504 100.00
1.687 11.33 13.828 2781 212384 100.00
cperator nol 2.005 12.10 22.487 34325 252 419 100.00
" TT23m3 12.58 20.738 4234 300000 100.00
2832 12.04 31.778 51.73

Figura C.22 — Analise dos cristais de semeadura utilizados no PCC com semeadura

especifica: Amostra 5.

As analises granulométricas dos produtos cristalinos realizados na condi¢do otimizada
do planejamento séo apresentadas nas Figuras C.23 e B.24.
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Zample Namsa: S0P Hamsa: Meaaured:
G0 PCCS 14-08 - Averags Eexiz-feira, 28 da junho de 2013 032028
Zample Source & fyps: Measurmad by: Analysed:
Warks MS2000 eaxiz-feira, 28 de Junho de 2013 092030
Sample bulk lof red: Result Source:
Averaged
Particle Nama: Acceseory Mama: Analysla madel: Sanaitivity:
Lactoss Hydro 20000IL (&) Ganeral purpose Wammal
Farticle Rl: Abgarption: 78 rangs: Obecuration:
1.347 01 04021 o 1475.000 11.25 %
Dleperaant Name: Dl=pereant R: ‘Walghied Resldual: Result Emulation:
Emanal 1.3aG0 4.301 T o
Concentration: Span : Uniformity: Result uniis:
00248 e 1.785 0.503 aluma
specific Surface Area: Surface Welghted Mean D[3.2]: \ol. Walghtad Mean D[4,5]:
0758 g 7.003 um 45,102 um
gfodl 5618 wm mOL5):  45.558 um diD.3):  S4.085 um
Partivle Size Distributing
11
100
10
9
— B
£ 7
5 ”
= 5
) 4 1 a0
3
2 4 20
1
B o]
01 0.1 1 10 100 1000
Particle Size (pm)
[~ I CO PCC3 14-06 - Average, s=xda-feira, 28 de junho de 2013 09:20:28

Size (pm] [ Vol Under & Size (pm) [ Vol Under % Size [pm]} | Vol Under %
0.200 0.00 3295 9.28 54327 G447
0.244 0.0a0 4027 9.43 65.386 77.59
0.288 0.00 44918 9.77 B1.072 B3.38
0.365 0.01 G.008 10.13 89.037 B5.78
0.445 0.19 7341 10.62 120.884 B9.53
0544 0.73 8987 11.25 147.783 100.00
0.865 1.74 10.854 12.02 180.544 100.00
0812 3.04 13.382 13.00 220552 100.00
0982 454 16.347 14.48 209.426 100.00
1.212 5.03 18.870 16.88 329.130 100.00
1.480 741 24,395 21.32 402.064 100.00
1.308 8.35 28201 2831 491.160 100.00

Oparator nof
2.208 3.58 35405 352V G00.000 100.00
2888 9.09 44472 50.78

Figura C.23 — Andlise dos cristais produzidos no teste 1 da condig&o otimizada do PCC com
semeadura especifica.
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Sample Name:
1 CO PCC3 17-06 - Average

Sample Source & type:

S0P Name:

Measured by:

Measured:

sexta-feira, 22 de junho de 2013 09:46:12

Analysed:

Works MS2000 seua-faira, 22 de junho de 2013 09:46:14
Sample bulk lot ref: Result Source:
Avaraged
Particle Hame: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Lactose Hydro 2000MU (&) General purpose MNarmal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.347 0.1 0.020 to 1478.000 wum 13.28 %
Dispersant Mame: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Ethanol 1.350 3.280 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0303 6ol 1.782 0.502 olums
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D{3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0T mAg 2214 um 47875 um
d{0.1): 6.655 um diil.5): 45.501 um d{08): 86.317 um
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1
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Particle Size (um)
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Size (pm | volume In % Elze (pmi | vVolome In % Elze (umi | ‘Volume In % Elze (um) | Volume in% Size (um) | Volume n% Size (um) | Yolume In %
0@ 5] . 13 [EE] 4z . e
0284 Eﬁ = ::4 4@ :i': 18347 1_? 3 13:; EIA zﬁ
zz (] :‘is; 137 :: hE] ;j';: - ;gf e E; 0.
LRE] § hE] o 048 i EE] ' = ) 0.
=l os| | =l oss| | | | |l oSl | Es) ol | == o
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Figura C.24 — Andlise dos cristais produzidos no teste 2 da condi¢do otimizada do PCC com

semeadura especifica.



APENDICE D

TAXA DE REFRIAMENTO PARA PREPARO DA SEMEADURA ESPECIFICA

No Apéndice D estd discriminada a taxa de resfriamento utilizada no preparo das
sementes da cristalizacdo de lactose em leito vibrado com semeadura especifica.
A Figura D.1 apresenta as medidas de temperatura obtidas em um intervalo de 24 h, que

correspondeu ao tempo de preparo das sementes.
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Figura D.1 — Medigdes de temperatura obtidas durante o processo de resfriamento da solucéo

para preparo da semeadura especifica.

Nota-se através da Figura D.1 que apds um periodo de 6 h, houve estabilidade da
temperatura da solucdo em 7°C, medida através de um termopar marca FullGage Controls,
modelo TIC17RTG, devidamente calibrado.



APENDICE E

CALIBRACAO DO TERMOPAR

Com o objetivo de determinar a equacdo de calibracdo para o termopar usado no
processo de cristalizacdo, utilizando o termémetro padréo do laboratério de cristalizacéo, foi

montado um aparato que consistiu em colocar 1,1x107> m*de agua destilada e deionizada em

um banho termostatizado da marca Tecnal, TE-184.

O termopar da marca FullGage Controls, modelo TIC17RTG, com resolucdo de
0,1°C, e o termOGmetro da Incoterm, modelo 5097 (padréo) escala, de —10 a +100°C com
variagdo decimal de 0,1°C, do laboratério de cristalizagdo, foram introduzidos em uma
extensdo de 4,0 cm no interior da dgua presente no banho termostatizado. O banho teve seu
volume util completado com &gua a fim de que a transmissdo de calor entre o liquido de
recirculacdo (&4gua) e os termopares ocorresse. Apds ajuste do set point do banho, esperou-se a
estabilizacdo da temperatura para iniciar a obtencdo dos dados que sdo apresentados nas
Tabelas E.1 a E.O.

Para a construcdo das curvas de calibracdo foram utilizadas nove temperaturas
diferentes com uma variacdo de 10,0°C e para cada temperatura foram tomados 03 pontos.
Foram anotadas as temperaturas no processo de aquecimento do banho termostatizado. As
médias, destes pontos foram obtidas e, entdo, fez-se a regressao linear das nove temperaturas
médias sendo as variaveis, termdmetro de mercurio (padrdo) e termopar.

Nas Tabelas a seguir, podem-se observar as seguintes grandezas:
t: tempo da leitura (min);

T, : temperatura do banho (°C);

Trermometro: teMperatura registrada no termémetro de mercdrio padrao (°C);
Tiermopar: temperatura do termopar FullGage Controls (°C);

Tabela E.1 — Dados para a temperatura de 10,0°C.

t (min) Ttp (OC) Ttermometro (OC) Ttermopar (OC)
0 10,0 9,7 9,4
3 9,9 9,8 9,3
6 10,2 10,0 9,5
Média 10,0 9,8 9,4

Desvio Padrao 0,2 0,2 0,1




Tabela E.2 — Dados para a temperatura de 20,0°C .
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t (min) Ttp (OC) Ttermémetro (OC) Ttermopar (OC)
0 20,6 20,4 20,0
3 21,0 20,7 20,3
6 21,0 20,7 20,3
Média 20,9 20,6 20,2
Desvio Padrdo 0,2 0,2 0,2
Tabela E.3 — Dados para a temperatura de 30,0°C.
t (min) Ttp (OC) Ttermémetro (OC) Ttermopar (OC)
0 30,9 30,5 30,1
3 30,9 30,5 30,2
6 30,9 30,5 30,2
Média 30,9 30,5 30,2
Desvio Padrdo 0,0 0,0 0,1
Tabela E.4 — Dados para a temperatura de 40,0°C.
t (min) Ty (°C) Ttermometro (°C) Ttermopar (°C)
0 40,7 40,2 40,1
3 40,5 40,1 40,0
6 40,7 40,1 39,9
Média 40,6 40,1 40,0
Desvio Padrdo 0,1 0,1 0,1
Tabela E.5 — Dados para a temperatura de 50,0°C.
t (min) Ttp (OC) Ttermémetro (OC) Ttermopar (OC)
0 50,3 49,9 50,0
3 50,3 49,8 49,7
6 50,2 49,7 49,7
Média 50,3 49,8 49,8
Desvio Padrdo 0,1 0,1 0,2
Tabela E.6 — Dados para a temperatura de 60,0°C.
t (min) Ty (°C) Ttermometro (°C) Ttermopar (°C)
0 60,5 59,9 59,9
3 60,4 59,7 59,8
6 60,2 59,6 59,6
Média 60,4 59,7 59,8
Desvio Padrdo 0,2 0,2 0,2
Tabela E.7 — Dados para a temperatura de 70,0°C.
t (min) Ttp (OC) Tterm()metro (OC) Ttermopar (OC)
0 70,3 69,5 68,6
3 70,4 69,5 68,7
6 70,1 69,3 68,4
Média 70,3 69,4 68,6
Desvio Padréo 0,2 0,1 0,2
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Tabela E.8 — Dados para a temperatura de 80,0°C.

t (min) Ttp (OC) Tterm()metro (OC) Ttermopar (OC)
0 80,6 79,4 78,5
3 80,4 79,2 78,2
6 80,1 79,0 78,1
Média 80,4 79,2 78,3
Desvio Padrdo 0,3 0,2 0,2
Tabela E.9 — Dados para a temperatura de 90,0°C.
t (min) Ttp (OC) Ttermémetro (OC) Ttermopar (OC)
0 90,2 89,0 87,5
3 90,2 89,0 87,5
6 90,2 88,9 87,5
Média 90,2 89,0 87,5
Desvio Padrdo 0,0 0,1 0,0

A Tabela E.10 apresenta os valores médios de temperatura obtidos apds a coleta de

dados experimentais para obter as equacdes de calibragdo dos termopares

Tabela E.10 — Médias dos dados para a equacdo de calibracao.

-Ftermﬁmetro (OC)

-I_-termopar (o C)

9,8
20,6
30,5
40,1
49,8
59,7
69,4
79,2
89,0

9,4
20,2
30,2
40,0
49,8
59,8
68,6
78,3
87,5

A Figura E.1 apresenta a curva de calibragdo do termopar utilizado nos ensaios de

cristalizacdo.
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Figura E.1 — Gréfico da temperatura do termopar em funcdo da temperatura do termémetro.

A Equacdo (E.1) apresenta a curva de calibracdo do termopar. No ajuste dos dados

experimentais, obteve-se um coeficiente de correlacdo (R*) igual a 0,9998.

T

termopar

=0,9887T,

termometro + 07085 (E.l)
sendo:
Ttermopar & temperatura do termopar (°C);

Ttermometro @ temperatura lida no termémetro de mercuario da Incoterm (°C).



APENDICE F

CAPTURAS DOS CRISTAIS PRODUZIDOS NA OPERACAO DE CRISTALIZACAO
DE LACTOSE EM LEITO VIBRADO EM SORO CONCENTRADO

No Apéndice F foram apresentadas capturas, realizadas com microscopio 6tico Nikon
Eclipse, modelo E200 e cAmera Moticam, modelo 1000 1.3MPixel, dos cristais produzidos
nos processos de cristalizacdo de lactose em leito vibrado e fase densa a partir de solugéo
concentrada e purificada de soro de queijo. Foram realizadas capturas dos cristais dos pontos
de amostragem central e inferior.

A Figura F.1 apresenta capturas realizadas de amostras de cristais recolhidos nos testes

com amostragem na porcao central do cristalizador.
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Figura F.1 — Capturas realizadas para os produtos cristalinos com amostragem no ponto

central.
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Atraveés da Figura F.1 verifica-se a predominancia de cristais piramidais, trapezoidais e
triangulares, sendo esses cristais com estrutura bem definida, apesar da presenca de
elongacdes superficiais, que remetem a quebra para a formacdo de finos por nucleacdo
secundéria.
Capturas realizadas de amostras de cristais recolhidos nos testes com amostragem na

porcdo inferior do cristalizador sdo apresentadas na Figura F.2.

» -

Figura F.2 - Capturas realizadas para os produtos cristalinos com amostragem no ponto

inferior.

A Figura F.2 apresenta cristais com estruturas bem definidas, também com presenca
de finos, e com superficies com menor quantidade de microestruturas aderidas, possivelmente

um beneficio causado pela lavagem com alcool etilico 75 °GL.



APENDICE G

TESTES DE PUREZA UTILIZANDO HPLC

No Apéndice F foram apresentados os cromatogramas de componentes e produtos
relacionados ao estudo, obtidos atraves do método de cromatografia liquida (HPLC)
utilizando cromatografo marca Shimadzu modelo LC-20A Prominence, coluna
SUPELCOGEL C-610H. Empregou-se como fase movel acido fosforico (0,1%), operou-se
com fluxo de 0,5 mL/min, temperatura do forno 32°C e volume de injecéo de 20 pL.

Inicialmente foram realizadas injecOes com amostras padrdo de lactose a diferentes
concentracdes, em duplicata, com o intuito de estimar uma curva padrdo para a lactose,

utilizando esta coluna. A A Tabela G.1 apresenta os dados obtidos nas analises.

Tabela G.1 — Dados das injecGes das amostras padrdo de lactose.

Padrao Tempo Area Altura  Concentracdo Conc. Padrdo Desvio (%)
Lactose 0,5¢g/L 11,401 169879 7964 0,5 0,5 0
Lactose 0,5¢g/L 11,401 169678 7953 0,5 0,5 0
Lactose 2,5¢g/L 11,403 853940 39617 2,51 2,5 0,4
Lactose 2,5¢g/L 11,402 851161 39491 2,5 2,5 0
Lactose 5 g/L 11,402 1706272 79035 5,01 5,01 0
Lactose 5 g/L 11,397 1711708 79211 5,03 5,01 0,4
Lactose 7,5¢g/L 11,402 2550941 118401 7,49 7,51 -0,27
Lactose 7,5 g/L 11,407 2554136 119063 7,5 7,51 -0,13
Lactose 10 g/L 11,413 3412824 159283 10,02 10,01 0,1
Lactose 10 g/L 11,409 3412394 159024 10,02 10,01 0,1
Média 11,404 1739293 80904 511 0,23
%RSD 0,041 70,21761 70,37564  70,18868 61,55137
Méaximo 11,413 3412824 159283 10,02 0,4
Minimo 11,397 169678 7953 0,5 0,1
Desvio Padrdo  0,0046 1221290 56936,85  3,585238 0,14362

Atraves dos dados obtidos nas inje¢fes dos padrées, foi realizado um ajuste linear que

resultou na Equagdo G.1, que obteve coeficiente de correlacéo quadrético (r®) de 0,999993.

C =2,935502.10°.A+4,206517.10™* (G.1)
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sendo C a concentragdo de lactose medida e A a area do pico do cromatograma.

Os cromatogramas das andlises realizadas para as amostras representativas do estudo,

quanto a lactose, sdo apresentadas nas Figuras G.1 a G.10.
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Figura G.1 — Cromatograma da injecdo de soro in natura dilui¢do 1:10.
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Figura G.2 — Cromatograma da injecdo de soro in natura diluigdo 1:10.
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Figura G.3 — Cromatograma da injecéao de soro purificado dilui¢do 1:10.
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Figura G.4 — Cromatograma da injecao de soro purificado dilui¢do 1:10.
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Figura G.5 — Cromatograma da injecdo de soro em pé (amostra 0,5 g L teérica™).
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Figura G.6 — Cromatograma da injecdo de lactose comercial (amostra 0,5 g L tedrica™).
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Figura G.7 — Cromatograma da injecdo de cristais das sementes produzidas a 7°C (amostra
0,5 g L tedrica™).
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Figura G.8 — Cromatograma da injecdo de cristais produtos da cristalizagdo com soro e
lavagem alcool etilico PA (amostra 0,5 g L tedrica™).
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Figura G.9 — Cromatograma da injecdo de cristais produtos da cristalizagdo com soro e

lavagem &lcool etilico PA+75°GL (amostra 0,5 g L teérica™).
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Figura G.10 — Cromatograma da injecéo de lactose PA (amostra 0,5 g L tedrica™).



