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REsSumMO

Neste trabalho estudou-se a cristalizacdo do adtdoo, que foi extraido do suco do liméo
Tahiti. Os experimentos foram realizados em umtalizador operando em batelada, com
controles de agitacdo e temperatura. Foram anafisagl influéncias de trés variaveis sobre a
producdo do acido citrico: grau de supersaturagémero de particulas de acido citrico
compondo a semeadura (sementes) e velocidade tde&miOs efeitos dessas variaveis e de
suas interacdes foram analisados pela metodolagiaugerficie de resposta. As maiores
influéncias foram exercidas pela supersaturacéel@ \elocidade de agitacdo. Realizando
uma analise candnica da superficie de resposttadfysdeterminaram-se os valores 6timos
das variaveis que levaram a maxima producdo de &tidco: de 356 rpm e supersaturacao
S= 1,26; utilizando 27 sementes. Nestas condigbeslacdo massa de cristais pela massa de
sementes yj para o &cido citrico alcanca o valor de 2,2700. ®studo cinético do
crescimento dos cristais de acido citrico reveloe g aumento médio da massa dos cristais
foi de 1,375x18 kg e o aumento médio das dimensées caracteristic@s48x10 m, para o
tempo de 2,5 horas de cristalizagdo. A taxa decienemto calculada diminui ao longo do
tempo de cristalizacdo, provavelmente, pela dingmida forca motriz e pela dependéncia
que a taxa de crescimento dos cristais tem emaelagQ tamanho dos mesmos. Os cristais
menores apresentam taxas de crescimento maioressqolstais maiores e a cristalizagéo
ndo seguiu a leAL de McCabe. O estudo cinético da taxa crescimeutstrou quelg variou

ao longo dos experimentos, provavelmente pelaénflia hidrodindmica na agitacéo, ou seja,
particulas maiores se comportam de maneira diferdas particulas menores no leito de

cristalizacdo numa dada agitacao.

Palavras — Chave: Cristalizacdo, Acido citriconfitacio operacional.
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ABSTRACT

In this work the crystallization of citric acid mg Tahiti lemon juice was studied. The
experiments were carried out in a batch crystallizéith agitation and temperature
control. The influences of three variables accaydim a composite experimental design
on the production of citric acid were analyzed:esugaturation, crystal number (seeding)
and speed stirred. The effects of these variabidstlzeir interactions were analyzed by
the response surface methodology. The biggest einfles were exerted by
supersaturation and by speed stirred. Through antamnalysis of the adjusted response
surface, the optimal variables values that lechéoliiggest production of citric acid were
determined: R = 356 rpm (speed stirred); S = 1 saturation and N = 27 seeding.
In these conditions, the relations of the crystalssnand seed mass for citric ac@l (
reached 2.2700. A kinetic study into the growtinfrihe crystal of citric acid showed that
the average increase of the mass of crystals v@@6410° kg (102% of the initial mass)
and it showed presented an average increase oh#racteristic dimensions of 0.48%10
m after two hours of crystallization. The calcuthtgowth rate decreases throughout the
time, probably because of the reduction of theidg\vorce and for the dependence that
the growth rate of crystals has in related to tlae sf the same ones. Being that lesser
crystals possess bigger growth rate that the dsybiggest not following. The smaller
crystals show a larger growth rate than the bigggstals and crystallization didn't
follow the McCabeAL law. The kinetic study of the growth rate showkdtKs changed
through the experiments, probably because of hyehaaic influence in the agitation,
that is, bigger particles behave in a different \irayn smaller particles on the crystallizer

in a certain agitation.

Key — Word: Crystallization, Citric acid, Operatidrmgotimization.



1. INTRODUCAO



1. Introducao

A cristalizacdo € uma operacao utilizada na obtemg espécies quimicas puras,
muito utilizada na industria de alimentos e na stda quimica. Muitos pesquisadores como
NYVLT e colaboradores (1985); MULLIN (1988) e GILETTE e colaboradores (2001) vém
propondo modelos matematicos que representem lograracao de cristalizacéo.

A cristalizacao influencia muito no processo deritazdo e na caracteristica do
produto, como solubilidade, tamanho e forma desais.

Na cristalizacdo, substancias do estado gasosoddicpu sélido amorfo evoluem
para o estado cristalino. A operagdo € muito atiléz comercialmente na separacdo de
numerosas substancias cristalinas. Em alguns eaposducdo € pequena, mas os produtos
geralmente possuem alta pureza (MULLIN, 1988).

A cristalizacdo € empregada em muitos casos, coma@ mmaneira adequada na
purificacdo de substancias cristalizaveis de unsura de espécies quimicas proveniente de
materiaisin natura A cristalizacdo pode ocorrer com formacdo dei@ags, como na
solidificagdo de um liquido ou na formacgdo de aisstprovenientes de solutos em uma
solugéo.

A cristalizagdo ocorre em sistemas multicomponengesmultifasicos, com
transferéncia simultanea de calor e massa entfasas. As particulas cristalinas tém seu
tamanho e sua distribuicdo de tamanho variandooagol do tempo, durante o curso do
processo (MULLIN, 1972). As impurezas presentessolacao tém grande influéncia no
processo, podendo alterar o habito (forma) dosagsi® as caracteristicas fisicas, como a
resisténcia. A qualidade dos cristais, produtivedadepetibilidade das operacdes em batelada
podem ser diretamente afetadas pelas condi¢cbespeagdo do cristalizador, como a
velocidade de rotagdo de um agitador e o volumgsiema (COSTA, 2003).

A operacéo de cristalizacdo deve, portanto, sagsfa melhor desempenho que leva
ao produto final com qualidade, especificacbesjddas e com viabilidade econémica. Dai a
grande importancia de se otimizar essa operaca@scélha do tipo de cristalizador depende
fundamentalmente da curva de solubilidade do poodue se deseja cristalizar e do método
de operacéo (batelada ou continuo).

A cristalizacdo, a partir de uma solugcdo saturawiaia-se com o fendbmeno de
nucleacado, seguido do crescimento de cristais. €bientemente, é importante compreender

estes dois fendmenos para realizar o projeto decnstalizador ou na determinacdo das



condicOes da operacdo do mesmo. Os dados da aiméticrescimento dos cristais também
sdo indispensaveis para determinacdo das condg@esacionais, (TAKIYAMA, ETO,
MATSUOKA, 2002).

A cristalizacao industrial é requerida para produzistais com tamanho, forma e
pureza desejados como, por exemplo, cristais deo acitrico para uso em industrias
alimenticias, quimicas e farmacéuticas. Algumaadataristicas importantes dos cristais, tais
como o polimorfismo, ocorrem no estagio de nucleac&onsequentemente, a fim de
controlar as caracteristicas dos cristais, a ngétedeve ser bem compreendida. Na etapa de
nucleacdo, os ndcleos sdo produzidos ao ocorremerato local da concentracdo em uma
solucéo supersaturada. Quando a solucdo se topmasaturada, as moléculas do soluto
comecam a se agregar por evolucao termodinamicdpsefluenciada em alguns casos pela
agitacao (SAITOegt al. 2002). Uma técnica alternativa consiste em usarestes, que Sao
pequenas particulas de soluto e operar em condig@esvitem a ocorréncia da nucleacao.

Em cristalizadores industriais, a supersaturacam arito sdo freqientemente os
principais fatores na formacéo de nucleos adicgon& atrito pode causar a ruptura de um
cristal em duas ou mais partes, conduzindo a fdimde nucleos. E um processo mecanico
que ocorre devido a agitacdo induzida ao sistensadi®ersas fontes potenciais do atrito
consistem de impactos entre cristais e impulsoagiacao, colisbes entre cristais, colisdes
dos cristais nas paredes do equipamento e raranfentas de cisalhamento, agindo na
superficie dos cristais em conseqtiéncia do movimndatfluido em torno dos cristais. A
maneira em que as particulas fraturam depende igalnente de sua natureza e da
intensidade da energia do impacto. A abrasdoecpando a energia aplicada é insuficiente
para causar fratura significativa das particulague causa um grande numero de particulas
muito finas removidas do cristal. A ruptura ocayuando o sistema recebe energia adicional
a energia de abrasao (SAIT&,al 2002).

A lima acida “Tahiti” Citrus latifolia), popularmente conhecida como limao Tabhiti,
fruto de origem hibrida, possui os frutos de formwalada, ndo apresentam sementes, com
massa média de 70 g. Seu suco é abundante, 50%sdodp fruto, com teores médios de
sélidos sollveis de®Brix e teor de acido citrico no suco, entre 6% e 7%

O acido citrico € um componente encontrado em vémgas citricas, como o liméo,
laranja e também pode ser encontrado em o6rgaosnmsnea de animais (BESSA, 2001).

Na atualidade o acido citrico é produzido por famtacdo de sacarose utilizando,
principalmente, o Aspergillus niger A demanda de 4&cido citrico tem aumentado

consideravelmente nos ultimos anos, devido a redagédcusto de producdo. A producéo



mundial de acido citrico em 2006 foi de aproximaeata 450.000 toneladas por ano, sendo
os Estados Unidos da Ameérica o maior produtor. Brid da Cargill Agricola S/A,
localizada em Uberlandia, Minas Gerais, contribarncaproximadamente 10% da producao
mundial.

Este trabalho consiste na continuidade do estudoridtlizacdo do acido citrico
comercial, fornecido pela Cargill, onde se estualinfluéncia da agitacao na cristalizacédo do
referido &cido, utilizando sistemas de agitacdo paltatas rotativas e com discos vibrados.

O objetivo deste trabalho € estudar a cristalizalggacido citrico extraido do limao
Tahiti, operando em batelada em diferentes niveissupersaturacdo, de velocidade de
agitacdo e de quantidade de sementes, parameteass determinantes no desempenho da
cristalizacdo. Portanto, neste trabalho pretendes®dar a influéncia das variaveis

supracitadas no processo de cristalizacao e efetoi@mizacdo operacional da cristalizacao.
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2 - Revisao bibliografica

2.1 - O Acido Citrico

O é&cido citrico (acido 2-Hidroxi-1,2,3-propano#iboxilico), GHsO(COOH}), é um
sélido cristalino branco, inodoro, de sabor levemétido, de massa molecular 192,13 kg/kmol,
ponto de fusdo 153°C e temperatura de decomposigiica de 175°C. E um &cido organico
fraco, que pode ser encontrado nos frutos citrid®susado como conservante natural
(antioxidante), sendo classificado como aciduléNt 330 peldnternational Numbering System
(Sistema Internacional de Numeracdao), sistema namétaborado pel@Codex Committee on
Food Additives and Contaminan{f€CFAC) para identificacdo de contaminantes eivadit
alimenticios ao invés de utilizar o proprio nomeadidivo.

O &cido citrico proporciona sabor acido e refrecaa preparacdo de alimentos e de
bebidas, utilizado em larga escala na industriaalticia, como na fabricacdo de: refrigerantes,
caramelos, sucos de frutas, marmeladas, geléiase@s de hortalicas e produtos lacteos (THE
COLUMBIA ENCYCLOPEDIA, 2001).

O &cido citrico € um acidulante versatil, tendo eoraracteristicas alta solubilidade,
acao sequestrante de ions metalicos, que prevagéeae indesejaveis de oxidacdo, formacéo de
cor e de aromas em produtos alimenticios (FERREIRBY). A acidez do acido citrico é devida
aos trés grupos carboxilas-COOH que podem perdgraton em solugbes, como consequéncia
forma-se um ion citrato. Os citratos sédo bons otadores de pH de solucfes &cidas. O citrato de
calcio ou "sal amargo" € uma importante substamgia, se utiliza geralmente na preservagao e
condimentacéo dos alimentos (THE COLUMBIA ENCYCL@RE, 2001).

Em temperaturas entre 20°C e 35°C, o &cido cifizo encontra-se na forma cristalina.
Pode existir na forma anidra ou como monohidratéerAperatura média de transicdo da forma
de monohidrato para a forma anidra € 36,6°C. @taide acido citrico anidro sao classificados,
de acordo com 0s sete sistemas cristalograficoso astorrombicos, onde as dimensdesll; e

L3 séo diferentes e os angulpsy e 6 séo de 90° (MULLIN, 1972). A Figura 2.1 apreseata

féormula estrutural e a forma ortorrdmbica de urstatide acido citrico anidro.
Segundo MARISON (1988), o acido citrico foi isoladim suco de liméo e cristalizado

por Scheelem em 1784, sendo sua producdo de afiio @peracional. J& em 1893 foi



desenvolvida a obten¢éo do acido citrico utilizaRdaicilliume Mucor, com produgédo em larga
escala, através da fermentacdo por superficiezardio como matéria-prima a sacarose. O acido
citrico pode ser obtido por sintese quimica, psxeste que ndo foi aceito comercialmente,

apesar de apresentar rendimento maior que no gmpes fermentacao.

?DDH
CH> 0
|
HO—C —C00H
| Ls
CH2 P
Co0H -
2
(a) (b)

Figura 2.1 — (a) Férmula estrutural (b) Sistema cristalog@tio 4cido citrico

Atualmente, o acido citrico € quase que exclusivaengroduzido industrialmente
através de processos de biossintese, utilizando egente bioldgico o fungaspergillus niger.
Dois processos sao utilizados na biossintese de&de, o de superficie e o submerso, que se
diferenciam essencialmente pelo modo de crescimeiotomicrorganismo (LEONEL &
CERADA, 1995).

O Aspergillus nigeré facil de ser manuseado, 0s substratos ndo sé@msos, o
rendimento é alto, e o processo é econdmico (MARISI988).

A solubilidade do &cido citrico em dgua em funcadeinperatura, é disponibilizada por
NYVLT (1971), cujos dados sdo apresentados na T&bkla

Tabela 2.1- Solubilidade do acido citrico em agua a difezsrtemperaturas.

Temperatura (°C) 0 10 20 30 40 60 80 100
Solubilidaded 96 118 146 183 215 277 372 526
(kg &cido citrico/100 kg
agua)

Fonte: NYVLT, 1971.



A fim de se estimar a solubilidade do acido citeoo uma temperatura intermediaria as
apresentadas na Tabela 2.1, a Figura 2.2 apresemdacurva ajustada para o intervalo de
temperatura de°G<T<100°C (NYVLT, 1971).

Solubilidade (kg/kg agua)

0 20 40 60 80 100

Temperatura ( °C)
Figura 2.2 — Solubilidade do acido citrico em diferentes terafuras.
Adaptado de Nyvit (1971).

A Equagéo 2.1 representa os dados na Figura 212 ueco coeficiente correlacdd®R

0,9915, sendo T expresso em °C.
§ = 103,3280165(Tsay (2.1)
2.2 — Cristalizacao

A cristalizacdo consiste em uma operacao de sgiaeapurificacdo de substancias em
solucdo, para a recuperacao de espécies quimgsagvilias em uma solucgéo, refino de produtos
intermediarios e producio de materiais puros (BE®BA1). E classificada como um fenémeno
fisico-quimico que consiste na formacéo de umadébea cristalina (PEREIRA, 1997).

MULLIN (1972) afirma que a cristalizacdo é uma m@g&o muito importante para a
reducdo de custo nas industrias, pois estandaimsain forma de cristais solidos, o manuseio, 0
transporte e a estocagem sao facilitados.

O processo de cristalizacdo possui a vantagenmradiizir um produto puro, que pode

ser cristalizado em apenas uma etapa com posaiglidie controlar as dimensfes de suas



particulas. A desvantagem do processo surge quéndecessario purificar mais de uma
substancia, pois serd necesséaria a utilizacdo depasgentos adicionais (MOYERS &
ROUSSEAU, 1987).

No processo de cristalizacdo duas etapas estadviglago na formacdo de cristais
macroscopicos: surgimento de ndcleos e o crescinuedtes nlcleos. A natureza complexa do
fendmeno de crescimento de cristais resulta dssfes@ncia simultanea de calor e massa,
necessitando-se informac¢des do comportamento hidnmico dos sistemas (RANDOLPH &
LARSON, 1988). A Figura 2.3 apresenta alguns fatogeie influenciam diretamente o
crescimento dos cristais.

Mesmo em sistemas bem controlados, existe umac@ariea velocidade de crescimento
dos cristais. Este fendmeno é chamado de dispees&elocidade de crescimento, e resulta de

fatores estocasticos no processo.

Forca Motriz:
Supersaturacdo
"ff_ h 4 l Fﬁ“"“-..
Hidrodindmica Trausferéncia Dtegraciio na Temperatura
Cristal-Solucio de Massa Superficie e Impurezas
Y

Velocidade de Crescimento lobal

Figura 2.3 - Fatores que influenciam a velocidade de crescimgintal dos cristais.
Adaptado de Randolph e Larson (1988).

Como néo existem duas particulas com exatamentessmimtamanho, a caracterizagao
do material deve ser feita por meio da distribuiggdamanhos de particula (DTP); no caso de
cristais, distribuicdo de tamanho de cristais (DTC)

A DTC apresenta complexas interacbes com fatoresaginfluenciam. A Figura 2.4

mostra de forma simplificada as interacdes entfatoses que mais influenciam a DTC.
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Velocidade de Cresciments

Cinetica de Velocidade de Crescimente
Crescimenio

L

Alimentacio Braporagio Superiaturagic
Resfriamento

Cinética de Tazade |  Balange DTC
Nucleagho Nucleacao || Fepslacional

b

ki

Areado Cristal |4

Figura 2.4 - Fatores que influenciam a DTC. Adaptado de Randelparson (1988).

A extracdo de uma amostra representativa do comtééicum cristalizador operando a
alta temperatura e baixa pressdo pode ocasionar expansédoflash quando exposta a
temperatura e pressdo ambientem tais casos é aconselhavel que se diminuam qmo$ede
amostragem e de manejo e que seja efetuada a GaEpatas cristais do licor-mae de forma
rapida e eficiente, de modo a interromper o pracekss cristalizagdo. Uma vez conseguida a
amostra, deve-se separar 0s cristais do licor m@eis rapido possivel. Normalmente tal acédo
envolve a filtracédo, lavagem e secagem dos criggagetanto, cada uma destas operagcdes pode
afetar a distribuicdo de tamanho de cristal origimai a necessidade de efetuar estudos
especificos e aprofundados para cada de situag#ée Eomplexidade na analise do tamanho de
cristais e na forma da particula; sua densidads, &regularidade e a aglomeracao séo fatores
que devem ser considerados na andlise da DTC. Bssfyel contemplar toda a faixa de
tamanhos que ocorrem nos sistemas de cristaliZ&8Z6dDOLPH & LARSON, 1988).

A contagem e a quantificacdo do tamanho de paaautilizando um microscépio € um
trabalho tedioso e que necessita muito tempo, emougue o peneiramento € provavelmente
mais facil e certamente o método mais utilizaddy@a tenha certas restricdes de aplicabilidade.
Uma técnica apropriada para a analise de pequeistais é o principio do contador Coulter.
Outra técnica que estd sendo muito utilizada pardagem e determinacdo do tamanho de
particulas é a técnica de analise de imagens.

A distribuicdo de tamanho dos cristais € funcdoddes mecanismos simultaneos:

nucleacdo e crescimento dos cristais, ambos depsdele fatores como supersaturacéo,
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fluidodindmica da suspensdo de cristais e presdaganpurezas. A supersaturacdo por ser a
forca motriz da cristalizagdo € uma das condi¢dais importantes do processo (NYVL&t al.
2001).

A pureza dos cristais € afetada por parametrosaoiperais como: temperatura,
intensidade de agitac&o, técnicas de lavagenrachid ou centrifugacio (NYVLEL al. 1985).

Segundo MULLIN (1972), o fenbmeno de cristalizagfigloba trés etapas sucessivas:
estabelecimento da for¢ca motriz; formacdo do nudeccristal (ou adicdo de semeadura), e
crescimento dos cristais.

O cristal ou estado cristalino € um dos estadawatéria, ou seja, uma das duas formas
em que o estado sélido pode ocorrer (PEREIRA, 199&3te estado ocorre o arranjo regular das
moléculas, &tomos ou ions em um reticulo. Os @sist@nstituidos por reticulos possuem seus
atomos, moléculas ou ions localizados em vertBESSA, 2001).

A maioria dos materiais cristalinos sdo anisotragidsto €, suas propriedades fisicas
dependem da direcdo em que sdo medidas. Os cpsEssiem um arranjo espacial organizado
sendo o estado cristalino extremamente regular BHER, 1997).

Devido a esta regularidade, o cristal apresentaestratura poliédrica tipica para cada
substancia, e este fato exterioriza-se em nivekaseépico, desde que um cristal desenvolva
cada uma das faces de modo a manté-las sob o m@sguto em relacdo a um plano de
referéncia. Os cristais por sua vez sdo constisufsir um grande numero de unidades de
pequeninas dimensodes, cada uma delas com o fodoatistal-mée (PEREIRA, 1997).

Segundo MULLIN (1992), os cristais sdo classifiedem 14 tipos poliédricos,
incorporados em sete sistemas, de acordo com drisirgae cada tipo apresenta. Os sistemas
cristalinos séo: (1) regular; (2) tetragonal; (&poodmbico; (4) monoclinico; (5) triclinico; (6)
trigonal e (7) hexagonal. Além disso, cada sistamea € dividido em 32 diferentes classes, que
dependem da simetria dos cristais.

Os cristais podem ser classificados de acordo castratura quimica como i6nicos,
covalentes, moleculares e metalicos. Um cristaic®®® formado por particulas eletricamente
carregadas, imobilizadas por ligacdes ionicas. Ustat covalente € composto por atomos que
ndo possuem carga efetiva, sendo mantidas pobkgagovalentes. Um cristal molecular, como
o de acido citrico, é composto por moléculas maatith estrutura por forgas fracas, como pontes

de hidrogénio. J&4 um cristal metalico compde-secdteons idénticos entre si, mantidos em
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posicao através de ligacdes metalicas, sendo quiseed&trons externos movem-se numa nuvem
de grandes proporc¢des, se relacionada com a dimat@dica (PEREIRA, 1997).

MULLIN (1972), afirma que a escolha do solventeeadilizado no auxilio ao processo
de cristalizacdo é fundamental, pois influencianiicativamente o habito do cristal. Fatores
como o grau de pureza, toxidade e sua compatiddidam o soluto influenciam diretamente na
formacao de cristais puros, com tamanho e formejaldss.

Os cristais ainda podem ser divididos em isomagfpslimorfos. Quando duas ou mais
substancias quimicamente diferentes se cristalismformas idénticas sdo denominados
isomorfos. Polimorfas quando substancias quimicéeneidénticas sdo capazes de se
cristalizarem de formas diferentes (BESSA, 2001).

BESSA (2001) indica que os cristais se diferenais® dos outros por quatro tipos de

simetria: reflexdo; rotacéo; inversdo; inversa@gao.

2.3 — Equilibrio Solido-Liquido: Diagrama de Fases

Os dados de equilibrio solido-liquido do sistema d& grande importancia para a
avaliagdo das condicdes do processo de formagaocumtsis. Auxiliam na avaliagdo da
viabilidade do processo, na determinacao do sa@vewis adequado, na preparacdo da solucao e
na selecdo da presséo e temperatura a seremdatinas processos.

O diagrama de fases é um dos recursos mais utibzgumbis relacionam a solubilidade
do componente com a temperatura de operacao émsaigMULLIN, 1972).

Na cristalizacdo, € importante definir os conceittess solubilidade, saturacdo e
supersaturacdo. Solubilidade é a medida da caplEc@ttasoluto se dissolver em um determinado
solvente. Uma das maneiras de expressar a sohdslid em partes de massa do soluto por 100
partes de massa do solvente. A solubilidade, parmagria das substancias, aumenta
relativamente com o aumento da temperatura (MYERSOB3).

Uma solucdo é denominada saturada, a uma dadarsorpe quando possui a maior
guantidade de soluto possivel de ser dissolvidosalvente. J& a solucdo se mostrara
supersaturada quando possuir uma quantidade megmiato dissolvido do que na saturacao, e o

estado de supersaturacdo apresenta instabilidadelugdo que apresenta menor quantidade de
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soluto dissolvido que na saturacdo € determinane cona solucéo insaturada (McCABH al,
1993).

Segundo MULLIN (1988), uma solugcédo € dita saturgdando esta em equilibrio
termodindmico com a fase solida constituida por seluto a uma dada temperatura.
Experimentalmente, a concentragcdo de saturacdonde substancia pode ser obtida pela
determinacdo da maxima quantidade solubilizadararaalvente. A solubilidade freqlientemente
aumenta com o0 aumento da temperatura, mas exigg@msasistemas em que a concentragao de
saturacdo permanece aproximadamente constantemooudicom o aumento da temperatura.
Quando uma solucdo contém mais soluto dissolvido qde aquele determinado pela
concentracdo de equilibrio, a solucdo ¢ dita sapeeda (NYVLT, 1985). O grau de
supersaturacao de uma solucao pode ser expressoucoadiferenca de concentracdo conforme

Equagéo 2.2.

AC=C-C

sat (2.2)

sendo: C a concentracdo da solucag.ee® valor da concentragédo de saturacao no egailibr
Outras formas de expressar a supersaturacao sseafadas por BESSA (2001). A razéo

ou o0 grau de supersaturacdo que relaciona cometatara do sistemd) com a temperatura

de saturacgaorlf,), s&o mostrados nas Equacgodes 2.3 e 2.4.

g = Tsa (2.3)

og=—""=5-1 (2.4)

Algumas das diversas relagbes que expressam coag@mtsao: kg de solvente/kg de
solucao, kg/kg de solvente, kmofinfracdo molar.
Para a cinética de cristalizac&o, é melhor utilizabncentracdo em termos de kmdl/m

No estudo de cinética em fase liquida, que tenvaalga na nucleacdo e crescimento do cristal,
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ndo existe uma nomenclatura universalmente adsst@omposi¢cdes da fase liquida podem ser
expressas em termos de mol/mol de solvente ou enebllito/volume de solvente para o soluto
cristalizado (por exemplo, hidratado) pode selizatila razdo entre a massa de substancia e a
massa de solvente em solucdo. Para a termodinadecanisturas, a fracdo molar é
frequentemente mais usada. (MULLIN, 1972).

Segundo BESSA (2001), as regibes em um diagranfasds, nas quais, a solucdo pode
ser encontrada sdo: (1) insaturada (estavel) -Ageghde ndo ocorre cristalizacdo; (2)
metaestavel (supersaturada) — regido entre asscdevaolubilidade e supersolubilidade, onde
ocorre cristalizacao; (3) instavel ou labil (supéusada) — regido onde € provavel a ocorréncia da
cristalizacdo espontanea.

O estado de supersaturacdo pode entéo ser basteatnedido em duas regides: a zona
labil e a regido metaestavel. Nessa ultima, a agéle espontanea (nucleacdo primaria) ndo
ocorre. O limite entre as regides labil e metaedtawque delimita a maxima supersaturacdo de
operagao no processo.

A Figura 2.5 ilustra o diagrama de solubilidademc@as regides citadas. As
concentracdes da regido de metaestabilidade defocwrdicdoes de operacdo limites para a
minimizacdo da nucleacdo, o que evita incrustag@osuperficies de troca térmica (MULLIN,
1988).

A Figura 2.5 ilustra, ainda, a curva de solubilielain funcédo da temperatura. A curva
gue passa pelo ponto C representa o limite dagegitaestavel. No intervalo de temperatura,
ATmax entreC e B ndo ocorre formagéo espontanea de cristais (MOYRR®ISSEAU, 1987).

Lakil

- £
Zona Metasstavel -
-

Concentragao

Inzaturada

TemperatLra —m

Figura 2.5— Diagrama de solubilidade. Adaptado de Giuliett®laboradores (2001).
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Considerando a Figura 2.5, a largura da regido esgteel expressa p&Tmaximo
depende muito do soluto, para o caso de/S&igy Situar-se-a entre 1 e 10°C. A Equagéo 2.5 é

atil para o calculo dATnax (NYVLT, HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001).
l0g ATmax= [1—_m IogE— log k} 2 log(-T) (2.5)
m dT m

Sendo:
C a concentragao da solucéo;
m ordem de nucleacdo aparente;
T a temperatura do sistema,

k a constante de velocidade de nucleacéao.

A supersaturacdo ao longo do seguimento BC, Fig@usa corresponde ao método
politérmico. Nesse caso, quando a solugdo é ewvd@oisotermicamente, 0 processo corre
seguindo o seguimento DC. Quando a fronteira deéioegetaestavel ultrapassa o ponto C, a
solucdo se torna instavel e a fase sélida ird seaio A determinacao exata de onde se inicia a
zona labil é incerta, pois sua determinacdo é rfwetee influenciada por fatores como: a taxa
através da qual a supersaturacédo € gerada; aiff#desla agitacdo e a presenca de impurezas.
Em geral, agitacdo reduz a largura da zona metat$MULLIN, 1988).

Ha muitos métodos de se medir concentracdo, assim cuitas maneiras de se medir
supersaturacdo. A concentracdo da solucdo poddeserminada diretamente por andlise ou
indiretamente utilizando a medida de alguma prdade do sistema, que seja uma funcéo
sensivel da concentragdo, tal como densidade, siiEmte, indice de refracdo e condutividade
elétrica.

Na operacao de cristalizacdo o periodo de indécédefinido como o tempo decorrido
desde o0 alcance da supersaturacdo até a detecqiion@oo novo cristal formado em solugéo.
Esta variavel é uma quantidade complexa de sefadaalque envolve componente tanto de
nucleacdo quanto de crescimento (MULLIN, 1988).6@igulo de inducdo se torna menor com 0

aumento da supersaturacao.
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NALIVAIKO e colaboradores (1975) determinaram ogripdos de inducdo na
cristalizacdo de acido adipico através da misteraliterentes concentracdes com temperatura
conhecida. O estudo mostra que, em solu¢cées de anesntentracdo, o periodo de inducéo

diminui com 0 aumento da supersaturacdo em tempasatonstantes.

2.4 — Tipos de cristalizagéo: influéncia da supersaragéo

A cristalizacdo é um dos métodos final na obtendg@oprodutos purificados em
industrias de alimentos, quimicas e farmacéutiéaglistribuicdo de tamanho dos cristais é
funcdo de dois mecanismos simultdneos: nucleagcdorescimento dos cristais, ambos
dependentes de fatores como supersaturacao, fin&ota da suspenséo de cristais e presenca
de impurezas. A supersaturacdo por ser a forcaizvdr cristalizacdo € um dos fatores mais
importantes do processo de cristalizacdo (NYVET,al 2001). A supersaturacdo pode ser
induzida de diversas maneiras, como resfriament@peacdo e mudanca do meio de
solubilizag&o com adic&o de co-solventes (NYVeial 1985).

A cristalizacdo pode ser classificada de acordo eongétodo no qual a supersaturacéo é
alcancada. Por resfriamento, quando a solubilidkdenaterial diminui com a diminuicdo da
temperatura (mais utilizada); por evaporacdo, airsdsy maneira mais utilizada e é indicada
guando a solubilidade néo é tdo dependente da tatape por vacuo-resfriamento adiabatico,
guando um sistema € posto sob vacuo a uma dadar&oma, o0 solvente evapora e a solucao se
resfria; por mistura de solventes, o que pode tasem uma grande mudanca da solubilidade do
soluto.

Um método para se gerar a formacao de particulaasoé a precipitacdo, que € um
fendmeno fisico. Como a solubilidade do produt@gidamente excedida, a solugcdo se torna
supersaturada e o material cristaliza (MYERSON,3L9KAISER & KIND, 2005). Isso €
conseguido com a adicédo de determinados solventes.

Nos processos comuns de cristalizacdo ocorre m@meaglomeracao e crescimento dos
cristais na unidade de cristalizacdo. Estes msegms séo influenciados pela concentracdo do
soluto na solucéo e por diversas variaveis de psacepor exemplo: caracteristica da solucéo;
tempo de residéncia; multicomponentes em solugamanho de cristais e da distribuicdo de

tamanhos das sementes; da transferéncia de enmexgémica e da temperatura da solugéo.
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Um novo processo de cristalizacdo "cristalizagaek! foi proposto por KAISER e
KIND (2005). Este processo permite uma otimizagaopdreza do produto sem influenciar a
distribuicdo de tamanho da particula que é definaatapa de aglomeracdo. A "cristalizacédo-
flash" est& relacionada a cristalizacao-pulverizdtitaa solucdo saturada quente é atomizada em
um cristalizador a vacuo. Devido a pressao reduzadaristalizador, parte do solvente evapora-
se e a solucao esfria rapidamente. Isto conduzaasoincao altamente supersaturada, ocorrendo
alta taxa de nucleacao (KAISER & KIND, 2005).

O produto da cristalizacéo-flash € uma suspens@opeoticulas finas de tamanho entre
50 - 200 um. ApoOs a separacdo da mistura (solglodd) o conteddo de solvente no produto
deve ser ajustado a um valor que seja apropriadogaglomeracdo. O produto final é obtido

por uma etapa de secagem subseqiente. Um esquelastiizacdo-flash" € mostrado na

Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Fluxograma do processo da cristalizacéo-flashpfeth de Kaiser e Kind (2005).

2.5 — Agitacao e sua influéncia na cristalizacéo

BISCANS e colaboradores (1996) indicam que o a&iton dos principais motivos que

limitam o crescimento dos cristais. O desgasteamhupelo atrito e 0os choques entre particulas e
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superficie do cristalizador sé&o responsaveis palacdo de pequenos cristais. Isso é influenciado
pela vazao e velocidade de deslocamento das pasticu

Geralmente em processos de cristalizacdo conveaisionatrito entre os cristais e as
superficies dos equipamentos ocorrem devido aditade de agitacdo. Do exposto, pode-se
entdo atribuir que a quebra dos cristais e a foflmalg pequenos cristais no cristalizador sédo
diretamente influenciadas pela agitacdo, sendosséde o controle do processo (BISCAKIS
al., 1996).

O meio de cristalizacdo pode ser agitado ou nadmstalacdo de um agitador em um
cristalizador, geralmente, resulta em cristais mesi@ mais uniformes e em tempo menor de
operacgao (operando em batelada). O produto fieaglmente, possui maior pureza (MULLIN,
1988).

Em cristalizadores industriais, a supersaturac@gadh e choques s&o os principais
fatores na formacdo de nucleos adicionais. Ooafritdentificado como todo o processo que
causa a ruptura de um cristal em duas ou diveragesp conduzindo as marcas visiveis na
superficie dos cristais. E um processo puramergeanico que ocorre devido a agitacio
induzida ao sistema. Diversas fontes potenciaigetacdo de particulas sdo: impacto cristal-
impulsor, colisdes de cristais, forcas de cisalh@megindo na superficie dos cristais, em
consequéncia do movimento turbulento do fluido emd dos cristais. A maneira em que as
particulas fraturam depende principalmente de satreza e da intensidade da energia
transferida. A abras@o ocorre quando a energi@gaalpl € insuficiente para causar fratura
significativa das particulas, resultando num gramd@@ero de particulas muito finas removidas
do cristal (BISCANSet al, 1996).

2.6 — Etapas da cristalizacao

Segundo MULLIN (1972), crescimento e nucleacdofeadmenos que competem entre
si no consumo do soluto da solucdo supersaturagapgssa a integrar a fase sélida. Muitos
fatores afetam a formacdo e o crescimento de isfistecluindo a hidrodindmica do meio de

cristalizacéo, a temperatura e a presenca de imgaigeispensas ou dissolvidas.
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2.6.1 — Geracao da forca Motriz

A forca motriz para a cristalizacdo é a supersafiraSabendo que a saturacdo € obtida
guando uma solugdo contétm o méaximo de soluto que solwente pode dissolver, a
supersaturacdo ocorre quando se consegue umaaaclugaquantidade de soluto superior a de
saturacdo, sem que ocorra a precipitacao do S@ANTOS, 2005).

2.6.2 — Nucleacéo

A nucleacdo exerce uma influéncia marcante naatimatao. Altas taxas de nucleacdo
influenciam significativamente no tamanho dos arsstA formacdo de nucleos cristalinos, a
nucleacao, € um processo que influencia no tamdogaristais do produto, propriedades fisicas
e pureza (NYVLT, HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001).

A nucleacao é a formacédo de corpos cristalinogtar p@ uma solucao supersaturada. A
nucleacdo ocorre de forma ocasional, resultadosdaceécéo aleatéria de soluto em razdo do
movimento desordenado da solugéo.

Na regido de supersaturacao existe um equilitméngco de formacao e desintegracao
de agregados na forma desters aglomerados de pequenos cristais (fase anterinfieeo) do
soluto. Uma elevacdo no grau de supersaturacdaefmoa formacdo dessetusters A
passagem dos agregados maiores a forma de nueldéganto pelo arranjo de seus constituintes
na forma de uma estrutura cristalina, como por umerface sélido-liquido. O processo é
acompanhado por uma variacdo de energia livre pldbasistema, o que, por sua vez, esta
relacionada com o tamanho dos cristais. Essa @ariapresenta um ponto de maximo,
correspondente a um tamanho critico do cristalpeesenta a barreira energética a ser vencida
para que a nucleagéo ocorra (DERENZO, 1994).

Algumas caracteristicas importantes dos cristais,domo o polimorfismo, ocorrem no
estagio de nucleacdo. Consequentemente, a fimomteotar as caracteristicas dos cristais, a
nucleacao deve ser bem compreendida. Na etapactEagdo, os nucleos séo produzidos com o
aumento local da concentragdo em uma solucdo superda. Quando a solugéo se torna

supersaturada, as moléculas do soluto comecam agregar por influéncia da variacdo da
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concentracdo e também em alguns casos pela agitd€éses agregados formados (cristais)
comecam a tomar forma particular e crescer atéaumartho critico (SAIT@t al, 2002).

E importante conhecer as caracteristicas da solpa@compreender a nucleacdo. Por
exemplo, as caracteristicas das particulas agregadieem ndo ser as mesmas que as dos cristais,
como o0 caso de pequenos cristais aderidos a autstais maiores.

Na cristalizagdo uma pratica comum € realizar aes€elora de pequenos cristais ou
sementes na solugéo supersaturada.

Sabendo que a regido metaestavel é desfavoraval gamucleacdo, adicionam-se
sementes a solucdo supersaturada. As sementes dev@spalhadas na solugédo, com agitacado
constante e que nao possibilite a quebra de &iIgBESSA, 2001). As sementes devem
apresentar alto grau de pureza.

A nucleagdo € classificada em primaria e secund&ianucleacdo priméaria é
caracterizada em auséncia de cristais, enquantelaagdo secundaria ocorre na presenca de
cristais na solugéo. A Tabela 2.2 mostra os tipp®dos de ocorréncia da nucleacéo (NYVLT,
HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001).

TABELA 2.2 — Representacdo dos mecanismos de nucleacéao.
NUCLEACAO MODOS DE OCORRENCIA

Homogénea

Primaria

Heterogénea

Originada por cristais adicionados

Secundaria Originada por camadas intermediarias (interfacstairsolucéo)

Contato (causado por atrito)

Fonte: NYVLT, HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001.

A teoria da nucleacdo € baseada na sequénciaidéexok interacdes moleculares dos
clustersem um fluido supersaturado, que resulta na formalghcorpos estruturados em rede
cristalina (RAWLINGSet al, 1993).

Segundo RAWLINGS e colaboradores (1993), a alteersapuracdo requerida para
superar a tensdo interfacial entreahssterse a solugéo torna a nucleagdo homogénea. E um
mecanismo inadequado para a formacéo de cristaés gpaaioria dos sistemas quimicos sob

condi¢des industriais.
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A nucleagdo primaria ocorre por mecanismo no qualparecimento dos cristais surge
na auséncia de cristais. O nucleo estavel podeeycoa solu¢cdo somente a partir de uma dada
supersaturacdo. Se a solugcdo € pura, a nucleagioe ogelo mecanismo de nucleagdo
homogénea, enquanto na presenca de substancidasséBtranhas no meio (po, coldides) a
nucleacao ocorre de forma heterogénea. O mecamdanmoicleacdo primaria heterogénea ainda
nao é totalmente compreendido, mas provavelmend@ per adsorcdo do soluto nas superficies
das particulas sélidas. Essas particulas estam@® erescem e transformam-se em macro
cristais

Segundo MULLIN (1988) a expressao para a taxaudéeacdo primaria homogénéga

apresentada pela a Equacéo 2.6.

B 1671/°0?
J= AeXp{\’:’KBT:‘}—(InS)Z} (2.6)

Sendo:

J a taxa de nucleagéo;

A a area do cristal;

y a tensdo interfacial,

v 0 volume da particula;

Sa concentragéo de supersaturacéo;
K a constante de Boltzmann;

T a temperatura do sistema.

A nucleacdo secundaria € a que mais ocorre enalzétores industriais e, portanto,
tem grande influéncia em praticamente todos osegsms industriais de cristalizacdo (MULLIN,
1988). Alem da introducéo acidental ou deliberaglaementes de cristal no sistema e interacdes
entre cristais existentes e embrides quase cnstliuma das maiores causas de geracao de
novos cristais em cristalizadores industriais @@eacao secundaria de contato. O contato, neste
caso, pode ser entre 0s cristais, entre 0s cristassparedes ou outras partes do cristalizador, ou
ainda entre os cristais e o agitador mecanico. éwrério da nucleacdo primaria, para a qual
supersaturacoes relativamente altas sdo necessaniasleacdo secundéria ja ocorre em valores
de supersaturacao baixos ou moderados (BERMINGHAM, 2001).
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A nucleacdo secundaria ocorre quando se introdsizs@mentes na solucdo
supersaturada. Na superficie dessas sementes, d&im micro cristais, aderidos por forcas
eletrostaticas ou capilares. Ap6s a submersédo elaerdes na solucdo saturada, 0s micros
cristais, comecam a se soltar da superficie sesvite nlcleos de crescimento (NYVLT,
HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001).

As taxas de nucleagdo secundaria em cristalizadorégstriais sdo normalmente
estimadas por relacdes empiricas conforme a EqQacg&OSTA 2003).

B=K,Mle'ACP (2.7)

sendo: B a taxa de nucleagéo secundaga& & constante da taxa de nucleacdo secundari@, M
a concentracdo do magma,é energia dissipada pelo agitadon€ é a supersaturacdo. Os
expoentes, | e b variam de acordo com as condi¢Ges de operacao.

O nivel de supersaturacdo é um fator de influéneiataxa de nucleagdo secundéria
porque, com 0 seu aumento, a microrrugosidade dsiis e a probabilidade de quebra dos
mesmos por colisdo aumentam, gerando um granderatdaenicleos com maior chance de se
desenvolverem, devido exatamente ao alto nivelipersaturacdo (COSTA, 2003).

Para outras modalidades operacionais, a nucleagiceaquando a taxa da geracédo da
supersaturacdo é mais elevada do que a capacidaisteima em absorver o excesso de soluto
com o crescimento de cristal (NYVL&t al. 1985).

As particulas colidem com as laminas do agitadom @s paredes do cristalizador e,
desse modo promovem sua abrasao. O atrito ocaferencialmente em posicdes especificas na
superficie de cristal, tal como as bordas e ososarRara supersaturacdes elevadas, outras
posicoes preferenciais aparecem, desde que adisigzede cristal se tornem asperas, as macro-
etapas podem ocorrer (NYVLEt al 1985).

A correlagcdo empirica mais utilizada para a nuéeagecundéaria é dada pela Equacao
2.8 (NYVLT, et al 1985).

B, = k,(AC’ "M/ (2.8)
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sendo B definido como a taxa de nucleacdo secundé@aenergia dissipada pelo agitador M
parametro associado a concentracdo do sistenaconstante de cinética de nucleagf®,é a
supersaturacao os expoenled, k e ] sdo parametros associados a velocidade de agitAcao
supersaturacdo é importante ndo somente porqueedadi caracteristicas da interface liquido-
sélido dos cristais, mas também porque determir@ossibilidade de nucleos secundarios.
“Cristais pequenos” formados da evolu¢do de nudiEosfreqiientemente as tensdes internas que
os fazem mais sollveis do que cristais mais desdades de modo que se dissolvem se a
supersaturacao nao for elevada (NYVETal 1985).

Segundo BESSA (2001), a nucleacdo secundéaria € i® coamum nOS pProcessos
industriais, tanto em sistemas de cristalizacadilcoa ou em sistemas de cristalizacdo batelada

onde se utiliza semeadura.

2.6.3 — Crescimento dos Cristais

Na ultima fase da cristalizacédo, o fenbmeno endolhé ocrescimento dos cristaigue
segue as seguintes caracteristicas.

Apés a formacédo dos nucleos estaveis na solucd@rsaiprada, se a operacao for com
nucleacao, os nucleos comecam a crescer, sendovadhsaim crescimento mais acelerado no
inicio do processo, fator este que ocorre devidexiaténcia de maior quantidade de soluto
disponivel na solucéo, que ir4 se difundir parapedicie dos mesmos (BESSA, 2001).

O crescimento de cristal envolve o transporte desm@moléculas ou ions do soluto),
para a superficie do cristal, sendo o crescimeatdralado pela difusdo. Em alguns casos o
crescimento pode ocorrer por aglomeracao.

A aglomeracdo é a associacdo de duas ou maisypastipara formar uma particula
maior. Este fendbmeno de crescimento caracterizeelseassociacdo de particulas de um sistema
e pelo simultdneo aumento do tamanho das mesm&E(RE, 1997).

O crescimento por aglomeracdo é indesejado, psisaglomerados prejudicam a
gualidade final do produto e podem se quebrar eensenanuseados. No caso da difusédo, as
moléculas de soluto sdo adsorvidas na superficieridtal e incorporadas ao reticulo cristalino
(BESSA, 2001).
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A rigor, a taxa de crescimento de uma face doatrést de deslocamento na sua direcao
perpendicular. Se o tamanho do cristal é caraeidipor uma dimenséo caracteristica, L, pode-
se definir sua taxa de crescimento linear, G, pel@acao 2.9 e a taxa de variacdo da massa dos

cristais dm/dt, pela Equagéo 2.10.
G= de (2.9)

Em alguns casos de cristalizacdo de compostossotubilidade elevada, as taxas de

crescimento ocorrem de acordo com a Equagéo 2.10.
~——=—"1_(C,-C¥ (2.10)
SendoW a fragdo massica do soluto;

O coeficiente de transferéncia méasskga; D/6 é calculado pelo numero de Sherwas,
= kg L/D. Existem muitas correlacdes para o calculoSte tais como a da Equacgédo 2.11
apresentada por GIULIETTE (2001).

Sh=2 + 0,72R"*sd"? (2.11)

Em nivel microscépico, as moléculas do soluto, endw-se do seio da solucao,
adsorvem-se na superficie solida do cristal e séarporadas na rede cristalina. O crescimento
do cristal pode, entdo, ser considerado como uncepsd em duas etapas, que envolve:
transferéncia de massa, tanto por difusdo quantocpaveccdo, do seio da solucdo para a
superficie do cristal, e agregacao na superficiegrando-se a rede cristalina. Qualquer uma das
duas etapas pode controlar o processo de cresoment

O perfil de concentracdo perpendicular a superfilc cristal € mostrado na Figura 2.7,
onde G € a concentracdo no seio da solugadlk}, G é a concentracdo na interface cristal-
solucdo e C* é a concentracdo de equilibrio neg8oladjacente a superficie do cristal. As forcas

motrizes raramente vao ser da mesma magnitudeuedagle concentracdo ao longo do filme
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estagnado ndo é necessariamente linear. Para dos\pagito sollveis, a etapa de aglomeracéao
na superficie (fendbmeno de pelicula) do cristalgaral ndo € limitante, e a forca motriz para
difusdo se torna C*, ja que G= C*. Para solutos pouco sollveis, a aglomeracgigarficie é

0 passo limitante, e a forca motriz para a intégpaé G-C* ja que ¢ = G, Além da
solubilidade, o tamanho do cristal e o nivel deessgituracdo tém efeito sobre as etapas de
crescimento. Para cristais muito pequenos e valorego pequenos de supersaturacao a
integracao superficial € sempre a etapa dominarte@processo de crescimento. Para a maioria
dos compostos, entretanto, ambas as etapas dewésuaias em consideracao para o célculo da
taxa de crescimento (BERMINGHAM et al., 2001).

Ch

C b (= Forga maotriz para difusdo Conc.
i

Criztal

- Sein da zolucio

Filrne:
eztaghado

Figura 2.7 - Perfil de concentracéo perpendicular a supertioi cristal durante o crescimento.
Adaptado de Bermingham e colaboradores (2001).

Para o crescimento controlado pela integracaapearfcie, trés mecanismos podem ser
distinguidos, crescimento em espiral, crescimerto rucleacdo bidimensional e crescimento
rugoso (MULLIN, 2001).

A etapa de transferéncia de soluto para a seperfios cristais envolve processos
individuais que podem ser diversos e complexosoetapto, sao dificeis de entender. Uma
possivel inibicdo da transferéncia a superficieaélssorcdo de particulas estranhas ou impurezas
na superficie do cristal. As particulas devem es&alessorvidas ou o crescimento deve ocorrer
sobrepondo-as, processos que, as vezes, ocorrerentsora uma alta supersaturacdo da
substancia a ser cristalizada. Grandes moléculasld® de substancias organicas, por exemplo,
sdo transportadas muito vagarosamente por difuégm superficie e movem-se em torno do sitio

de integracdo até que estejam em posicdo adeqaedafegracdo (MERSMANN, 1995).



26

Em experimentos efetuados para descrever o cresting® cristal, a superficie deste
deve ser levada em consideracdo, uma vez que upefisie rugosa pode levar a um
crescimento continuo, ao contrario de uma superficristalina aparentemente lisa
(MERSMANN, 1995). A etapa de agregacéo a superéaividida nos seguintes mecanismos:
crescimento espiral, crescimento por nucleacaoneidsional (ambos considerados crescimento

liso) e crescimento rugoso.
2.6.3 (a) Crescimento em espiral

Também conhecido por crescimento BCF (Burton - &abr Frank), aqui o crescimento
se da a supersaturacfes relativamente baixas eaataxa proporcional ao quadrado da
supersaturacdo (MULLIN, 1988). Neste modelo, destwntos espirais sdo responsaveis pelo
crescimento. Esses defeitos sdo normalmente ddsiElogem cristais durante seu processo de
crescimento. Em torno da linha de defeito, o degeacurva e se forma um monte espiral, porque
degraus sao sitios preferidos pelas unidades deirrento para se integrarem a superficie.
Depois que uma camada se completa, o deslocamenta esta presente (GIULIETTE et al.
2001) (BERMINGHAM et al., 2001). A Figura 2.8 itus 0 mecanismo de crescimento em

espiral de um cristal em uma solucdo supersaturada.
e
| = ) =

Figura 2.8 — Mecanismo de crescimento em espiral de um GriM&LLIN, 1988).
2.6.3 (b) Crescimento por nucleacéo bidimensional

Também é conhecido como modelo BH8th and spreayl ou ainda como crescimento

“ndcleo sobre nucleo” ou "modelo de nucleacdo polear’. HA a formagcdo de nucleos
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bidimensionais na superficie do cristal, que cnescemo ilhas, espalhando-se lateralmente pela
superficie do cristal, tal como ilustra a Figur®.2Uma ilha pode crescer e cobrir toda a
superficie antes que uma nova ilha seja formadapmdesta (modelo mononuclear) ou, 0 que é
mais realistico, ilhas nucleiam em toda a supesfiegncluindo as novas camadas ainda
incompletas formadas pelas ilhas que se espalhanallaente (BERMINGHAM et al., 2001).
No caso do modelo B+S, o crescimento € relaciogadopersaturacdo através de uma relacao
exponencial complexa (MULLIN, 1988). A Figura 2.pr@senta 0 mecanismo de crescimento

bidimensional de um cristal em solucao supersaturad

Figura 2.9 — Mecanismo de crescimento por nucleacdo bidimmaatde um cristal,
(MULLIN, 1988).

2.6.3 (c) Crescimento rugoso

Para supersaturacdo mais elevada, o crescimemteaedrregular em toda a superficie
do cristal. Para compostos organicos, a transicéi@ @ crescimento “liso” e “rugoso” pode
ocorrer ndo somente pelo aumento da supersaturagddambém pelo resfriamento da solucéo.

A Figura 2.10 mostra o mecanismo de crescimentosagle um cristal em solugéo

supersaturada.

Figura 2.10— Mecanismo de crescimento rugoso de um crissdlJI(IETTE et al. 2001).
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A Figura 2.11 ilustra a dependéncia dos diversp®stide mecanismos com a
supersaturacgao.
Como a dependéncia do crescimento com a supersabuia bastante diferente nos
modelos, a principio parece possivel determinaeéx@ntalmente qual o tipo de mecanismo da
taxa de crescimento. No entanto, na pratica istoéngossivel devido aos muitos erros inerentes

as medidas de taxa de crescimento (MULLIN, 1988).

G .
* /Z’ rugaso (linear)
A

L
o 4w B+S (exponencial)

.,'/

:,.--J-r—-'- aspiral (parabdlica)

— > 5

Figura 2.11- Curvas para crescimento espiral, polinuclear (Ba-&igoso
(BERMINGHAM, 2001).

O tamanho e a forma dos produtos cristalinos s@oefa importantes na qualidade dos
cristais. Para uma populacdo de cristais de dafespla uma técnica de determinar o fator de
forma a., é determinar a massa; me um numero de cristais; Metidos entre duas peneiras
consecutivas, usando a Equacdo 2.12 (NYVLT, HOSTR¥|SSIULIETTI, 2001).

m
a. = NCTZLB(; (2.12)

As taxas massicas de crescimento em cristais Ra t@ tamanho de 1 e 2 mm, em
cristalizadores industriais séo relativamente tsaixa

No crescimento dos cristais, a correlagdo de Alfiggens-Larson expressa pela
Equacdo 2.13 descreve o efeito do tamanho dosisnsavelocidade de crescimento (NYVLT,
HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001).
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G(L) = Go(1+ a )™ (2.13)

Sendo: G(L) a velocidade linear de crescimentdatii®, L o tamanho dos cristaia, e b; sdo
constantes de ajuste dos pontos experimentajséea@elocidade limite de crescimento para um
dado cristal (NYVLT, HOSTOMSKY, GIULIETTI, 2001).

Em medidas de taxa de crescimento, a velocidadeldado que escoa sobre um cristal,
geralmente € um parametro determinante da taxeedeimento. Muitas vezes ocorre o chamado
“efeito de crescimento dependente do tamanho”,pmoe ser observado em cristalizadores de
vasos-agitados e de leito fluidizado. A taxa glothal crescimento do cristal € calculada em
termos de massa depositada por unidade de tempa supersaturacdo especificada (MULLIN,
1988).

Em 1929, McCabe indicou que os cristais dos messoiistos e geometricamente
similares crescem a uma mesma taxa de cresciméitAll de McCabe). No entanto,
pesquisadores verificaram que muitas substanciassamam crescimento dependente do
tamanho (MERSMANN, 1995). O crescimento dependeaidamanho dos cristais pode ser
resultado da etapa de integracdo a superficierdbifes cristais do mesmo tamanho também
podem apresentar diferentes taxas de crescimemt@gusa, por exemplo, de diferencas na
estrutura superficial. Além do mais, cristais pemse(< 50um) de muitas substancias crescem
muito mais lentamente que cristais maiores e alguits crescem de maneira nenhuma. A
habilidade em prever as taxas de crescimento dgaisripequenos € util na avaliagdo do
desempenho de cristalizadores (MULLIN, 1988).

A dispersédo da taxa de crescimento descreve &&dusa qual nem todos os cristais
crescem em taxas idénticas ou constantes, aindasjuendicées do cristalizador permanecam
constantes. Uma das possiveis explicacdes par& igge 0s cristais teriam a mesma taxa média
de crescimento, porém cristais individuais expentaweam flutuacdes estocasticas na taxa de
crescimento, causando a dispersao (RAWLINGSIL, 1993).

Os métodos de medida da taxa de crescimento endsé&nos do crescimento de cristal
podem ser classificados em duas categorias (MATSAJAR97). Um é o método experimental
de acompanhamento de crescimento de um unicolcriEste € um método util para determinar
0 mecanismo do crescimento de cristal ou medir taxa de crescimento do cristal diretamente

(taxa de crescimento primari@pim), € € usado intensamente para a pesquisa basica do
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crescimento de cristal. O outro é o método dart@cdo das distribuicbes de tamanho médio
dos cristais usando um cristalizador especificdax@ de crescimento média dos cristais (taxa de
crescimento secundaridsed pode ser calculada na distribuicdo do tamanhocdietais e no
balanco populacional (TAKIYAMA, ETO, MATSUOKA, 2002

Na cristalizacdo industrial, o Gltimo método é wsadincipalmente para o projeto de
cristalizadores, ou na determinacdo de condicoepeaacao.

Entretanto, existem poucos estudos que distingueongaram a taxa de crescimento
de cristal obtida sob condicbes diferentes da sissjee Sob dadas condi¢cdes da suspenséo, as
interacdes entre as particulas cristalinas saceptiseis ao atrito, ruptura, aglomeracédo e aos
fenbmenos de crescimento por nucleacdo, que pofidar a taxa de crescimento do cristal e a
distribuicdo de tamanho do cristal.

TAKIYAMA, ETO e MATSUOKA, (2002) concluiram que asxas de crescimento
primarias Gprim € secundaria$sse; bem como a densidade da suspensédo se relacioeam d
maneiras diferentes em cada sistema estudado.xas tie cristalizagaGprim € Gsec poSsuem
influéncia direta da densidade da suspens&o. Erienfie ressaltar que a taxa de crescimento de
cristais sofre diferentes influéncias, por exengeta densidade da suspenséo, isso sugere que 0S
fendbmenos de aglomeracéo e ruptura sdo influereiadiacipalmente pela condigéo de operagao
e pelas caracteristicas da substancia.

Existem muitas técnicas de mensurar a taxa deigresm dos cristais que podem
envolver um Uunico cristal ou uma populacdo. SHIMARAJ (1988), estudou a taxa de
crescimento do complexo (La, Sr) (Al, Ta)@e um unico cristal, usando o0 método de Czochralsk
para avaliar as constantes de cinética de crestarken

TAl e CHIEN (2002) avaliaram a taxa de crescimedgauma populagédo de cristais de
aluminio potassio com dois métodos. Método (a) spigelaciona com a taxa de nucleacéo e
método (b) que associa a dependéncia do tamankdstial na taxa de crescimento, propostos
respectivamente por JONES e colaboradores (198BROBSSEAU e PARKS (1981). Foi
observado que para cristais na faixa de tamanlopdes valores das taxas de crescimento eram
significativamente diferentes e para cristais meafale tamanho de 200 p a taxa de crescimento
possuia 0s mesmos valores.

A variagdo da massa do cristal ou da sua dimereacteristica com o tempo € avaliada

através da taxa de crescimento dos cristais defipelas Equacdes (2.9) e (2.15) MULLIN
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(2001), além disso, o0 autor expressa a velocidaztiarde crescimento dos cristais em relacéo a

taxa de crescimento dos cristais, mostrada pela¢agu(2.16).

kL
3k, 0

1
V="G 2.16
> (2.16)

Ko S (2.15)

Sendok, ek, os fatores de forma linear e volumétrico respaatientep a densidade do
cristal, Kg a constante de cinética de crescimento, S a upeasao e g a ordem da cinética de
crescimento dos cristais, apresentado por SIKDARRDOLPH (1976)

O habito do cristal se refere a sua aparénciarextéfma descricdo quantitativa de um
cristal significa conhecer as faces presentesistakrsuas areas, as dimensdes dos eixos nas trés
direcdes, os angulos entre as faces e o fatorrdefdo cristal. Fatores de forma sdo uma forma
matematica conveniente de se descrever a geordetra cristal. Se o tamanho de um cristal é
definido em termos de uma dimensdo caracteristigadbis fatores de forma podem ser
definidos: o fator de forma em volumg)(e o fator de forma em arda (MYERSON, 1993).

A massa e a éarea superficial de um cristal de diferl, sdo apresentadas pelas

Equacdes (2.17) e (2.18), nas quais estdo relatsnas fatores de forma superficlal e

volumétricok, da particula de densidagde

me = ok, LS (2.17)
a = kLLi (218)

O tamanho e a forma de produtos cristalinos saoritaptes tendo em vista sua utilizagéao
na producdo industrial. H4 na literatura, um gramai@ero de possibilidades de como definir o
tamanho caracteristico do cristal e os correspdeddatores de forma. Os valores dos fatores de
forma dependem da forma das particulas e do tigmdkisador de particula que é utilizado.

O fator de forma volumétrick, e o fator de forma superficiy podem relacionar nao
somente ao comprimento ou a largura do cristal, tmadém com outras de suas dimensodes

caracteristicas. Para uma populacdo de cristamgreira mais simples de determinar os fatores
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de forma € selecionar um numero conhecido de ixriatpartir de duas peneiras com intervalos
de abertura préximos (NYVLT, HOSTOMSKY, GIULIETT2001).

2.7 — Cristalizagcéo por resfriamento

A cristalizacdo por resfriamento é obtida quandsomcdo saturada ou préxima da
saturacdo € alimentada ao cristalizador e resfri@dabjetivo da troca térmica € obter um nivel
de supersaturacdo que possibilite alta taxa decioresto e mantenha a taxa de nucleacéo
suficientemente baixa, para que um produto cngiatiom adequada distribuicdo de tamanhos
seja obtido (MULLIN, 1972). No final do processomsfriamento, ainda que os cristais tenham
grande superficie, eles crescem muito lentamentelaé@ pequena supersaturacdo. Para que a
velocidade de crescimento seja mais intensa, énwef manter a taxa de resfriamento de forma
tal que a supersaturacdo permaneca praticamenstanta durante o periodo de resfriamento
(MULLIN, 2001).

2.8 — Rendimento dos cristais

O rendimento dos cristais para cristalizagdo simpler resfriamento ou evaporacao
pode ser estimado a partir de parametros da sokigioproduto. A Equacdo 2.18 apresenta a
expressao geral que se aplica aos processos daizaigao por resfriamento ou evaporativo
(MULLIN, 2001).

v - SRG-cu- 9 .18
1-C,(R-1)

sendo: @ a concentracgao inicial da solugag,aconcentracao final da solu¢c& a massa inicial

de solventef a fracdo de solvente perdido por evaporaBam razdo dos pesos moleculares dos

sais hidratados em relagdo aos anidros e Y € amentb de cristais. Deve-se ressaltar que o

rendimento real pode diferir do calculado pela e§aaanterior e uma das razfes esta no fato de
gue os dados publicados de solubilidade geralmsnteferem, a solventes e solutos puros, e

sistemas puros sao raramente encontrados indostrigd (MULLIN, 1988).
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2.9 — Cristalizacédo Batelada

Uma grande variedade de produtos cristalinos éaletin pequena e média escala, o que
leva a utilizag&o de cristalizadores batelada déstria.

Operacbes em batelada frequentemente oferecemgeastaonsideraveis, tais como
simplicidade do equipamento e minimizagdo da iragé#® nas superficies de troca térmica,
vantagem essa bastante reconhecida na industadndentos, quimica e farmacéutica, pois a
possibilidade de limpar inteiramente o cristalizadm final de cada batelada previne a
contaminacdo (semeadura) da carga seguinte. Emsmaasos, apenas um cristalizador batelada
pode produzir um cristal com o hébito desejaddridiscdo de tamanho de cristais fixada ou
ainda na pureza requerida. Por outro lado, os suwooperacdo de uma cristalizacdo batelada
podem ser consideravelmente maiores do que os @ umdade operada continuamente, e

problemas de variagdo do produto de uma batelad&rapodem ocorrer (MULLIN, 1988).

2.10 — Semeadura

A introducd@o de sementes no sistema conduz a redisgzdupersaturacdo de operacao,
pois a maioria dos sistemas possui uma regido da awtaestavel em que os cristais podem
crescer, porém onde a supersaturacdo ndo € stdigara que ocorra a nucleagdo. Assim, se 0
sistema puder ser mantido nessa regido apés a d@radaicial, havera apenas o crescimento
das sementes alimentadas (MULLIN, 1993).

Existe grande dificuldade em adicionarem-se as s@&®e10 momento exato em que a
solucédo se torna saturada. Semear em uma solugsatstada poderia resultar na dissolucdo das
sementes e, semear em uma solugdo muito supedsgtyrade ocorrer o aparecimento de
diversos nucleos, via nucleacdo primaria. Uma ogir@stdo importante € a massa de semente
por unidade de volume, bem como seu tamanho eistniduicdo de tamanho. Iniciar a operacao
com uma massa pequena de particulas pequenasdvyaieém relacdo a uma grande massa de
cristais maiores. No entanto, particulas menoragemose dissolverem mais facilmente que

cristais maiores em solucdo nao saturada (MERSMAINS).
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2.11 — Lima acida tahiti (lim&o tabhiti)

A lima acida tahiti Citrus latifolia), considerado popularmente um lim&o, é tida como
um fruto de origem hibrida, de sabor tipico apmeipor diversos consumidores, além de ser
utilizada como tempero e em sucos devido ao sesidendvel teor de acido citrico e acido
ascorbico (vitamina C). Sua utilizacdo hoje estdegaizada nas industrias de bebidas,
cosmeéticos e farmacéuticos (GRACA, 1997).

O liméo Tahiti foi classificado como uma nova espé@le lima acida. O nome veio do
fato de que essa lima foi introduzida na Califgrraravés do Tahiti, aproximadamente no
periodo de 1850 a 1880 (DONADIO, FIGUEIREDO, P1993).

Os frutos do limao Tahiti sdo de forma ovalada, afeesentam sementes, com massa
média entre 70 e 100 gramas. Seu suco é abun8aptejo peso do fruto, com teores médios de
sélidos sollveis de °Brix e teor de acido citrico no suco, préoximo a {ZONADIO,
FIGUEIREDO, PIO, 1995).

A lima acida 'Tahiti' apresenta peculiaridades tmaa sua comercializacdo, se
comparada com outras frutas citricas. Entre elasaautencdo da cor verde da casca, que €&
extremamente desejavel durante toda a vida Uticptheita desta fruta (JOMORI, et al, 2003).

A Figura 2.12 apresenta a ilustragcéo do frutomé@d Tahiti exteriormente e interiormente.

Figura 2.12 —Lima acida Tabhiti inteira e seccionada ao meio

A cor usual para a colheita é a cor verde ou velata brilhante, pois permanecendo na
planta pode atingir a coloracdo amarela, apreseéotdageneracdo, levando o fruto a podridao
(DONADIO, FIGUEIREDO, PIO, 1995).

O lim&o Tahiti apresenta boa produtividade, cec@@D kg de frutas por planta. O 6leo

essencial extraido da casca tem grande empregstiiadlucomo aromatizante de alimentos e
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ingrediente de perfumaria. Apresenta propriedadedigimais, que estimulam a digestdo, atuam
como antioxidante e anti-séptico, sendo muitoaailo nas formulagcdes homeopéticas (MATOS
Jr., DE NEGRI, FIGUEIREDO, 2003).

Segundo BARROS (1990), a producéo do liméo talitn wrescendo e ocupando lugar
cada vez mais importante na citricultura brasiledavido ao aumento da exportacdo e do
consumo interno dos frutos. Sua maior produtividaderre nos meses de abril e maio, onde

ocorre uma grande perda de frutos.

2.12 — Separagdo do acido citrico

A separacgdo do acido citrico do suco do limdo &efa através da precipitagdo do
citrato de célcio, usando leite de cal (Ca(@Hpm baixo teor de magnésio, na temperatura de
60°C (BESSA, 2001).

O citrato de célcio é filtrado a vacuo, lavado,ddiiado com &cido sulfurico,
precipitando o sulfato de célcio di-hidratado (g¢s® licor que contem o acido citrico é filtrado
a vacuo, a solucédo é concentrada em evaporaddrasséerida para um tanque de decantagéo,
para separar o sulfato de calcio ndo removido tagmse anteriores (The Columbia Encyclopedia,
2001). O processamento para a separacado do adrdm axtraido do suco de limdo segue

resumidamente as seguintes etapas apresentadigsireaZ-13.

2.13 — Modelagem matematica

Para modelar um cristalizador precisa-se de batatiganassa e energia e da descri¢cdo da
distribuicdo de tamanho de cristais. Essa descég@ressaria porque a cristalizacdo ndo produz
uma massa de solidos homogénea e sim uma massgalse particulas de varios tamanhos.

2.13.1 Balango de Massa para cristalizador batelad

O balanco de massa do soluto € feito a partir do & que uma mudanca de
concentracao resulta em uma mudanca da massastisgpior unidade de volume. O balanco de
massa para o soluto sendo cristalizado e paravergelno cristalizador € dado por MYERSON
(1993) Equacéao 2.19.
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Figura 2.13- Fluxograma da separacao do acido citrico dodima

=T (¢, -c) -3,k [ (L, (L, D Edl, (2.19)

Sendo m,, a vazdo massica do solven&, a concentracdo do solutpgé a densidade do
cristal.
Quando ndo ha vazdo massica de solvente no sigteistalizador batelada), tem-se a

Equacéo 2.20.

dC

P LA j G(L,, ty7 (L, L L, (2.20)

2.13.2 Balanco de energia

Em cristalizagdo por resfriamento, um fluxo de catoremovido do sistema. Por
definicdo, o calor de cristalizacdo é a quantiddelealor removido na operacdo a temperatura
constante durante a cristalizacdo e é igual aotopids calor de solucdo (MERSMANN &
BARTOSCH, 1998). O calor de cristalizacdo € inauéen parametros de entalpia.

O balanco de energia simplificado para um crisdlir batelada deve considerar o calor

de cristalizac&dlH; e o calor removido pelo sistema de resfriamerdoPguacéao 2.21.
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dT
pCV,

g = "AH 30 kY [ EGAL- UA(T- T (2.21)
0

Resolvendo as integrais das equacgOes dos balaagnassa e energia, tem-se as
equacdes 2.22 e 2.23.

d

& = 8ok GO0 (2.22)
= PA 1) -2 s cwm, (2:23)
dt Mc, Co

sendoC, o calor especifico do magmia,o coeficiente global de transferéncia de caélegrea de

transferéncia calor & 0 momento 2, termo associado a distribuicdo datdum dos cristais.

2.14 — Planejamento experimental

Em uma investigacao cientifica, € necessario eradixperimentos para validar teorias e
para levantar novas hipéteses sobre um mundo destdon. Mas foi a partir da década de 20,
com os trabalhos de R. A. Fisher, que se passouuari@ metodologia confiavel para planejar
experimentos e analisar os seus dados (MONTGOMHERY]).

Quando se deseja estudar a influéncia de umaaisl variaveis em um determinado
processo, comy = f(x1, X,..., %), mudando-se cada variavel independenteaifx-de-cada-vez
consegue-se compreender claramente a influénckadesiavel no processo, entretanto, se o
objetivo € determinar a influéncia simultdnea ou iateracbes entre essas variaveis
independentes, faz-se necessario um grande nlreensaios e consequentemente a realizacdo
de um planejamento de experimentos em que se desamar os fatores, ou variaveis e as
respostas de interesse para o sistema (MONTGOMERBYX]).

Para MONTGOMERY e MYERS (1995) e para BOX e cotadores (1978), as
técnicas de planejamento e analise de experim@assgn of Experiment DOE) sdo utilizadas
para melhorar as caracteristicas de qualidade maokifes e processos de fabricacdo, reduzir o

numero de testes e otimizar o uso de recursos pleriexento (material, tempo, disponibilidade
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de equipamentos, etc.). Com a finalidade de melharagualidade, a produtividade, o
desempenho do produto final, os custos das operaedige outras caracteristicas, as empresas
realizam varios experimentos para encontrar ossiemos dos parametros que regulam seus
processos de fabricagdo. Alguns dos problemas &ados ao realizar 0s ensaios € a
necessidade de estudar simultaneamente o efeitofatoses com diferentes niveis de
“regulagens”. Nesse caso, observa-se que o nuneetestes requerido para a experimentacao
tende a crescer a medida que a quantidade de Sador@enta. Isso torna 0s experimentos
inviaveis economicamente, visto que 0s custos eempd de execucdo sdo elevados
(MONTGOMERY, 1978).

As técnicas de planejamento de experimentos podentiizadas nas etapas de projeto
preliminar, projeto do produto e processo de falgdo e na etapa de avaliacdo e melhoria.
Nessas fases, muitas vezes, torna-se necessatisaarainfluéncia de um ou mais fatores.
Quando for avaliado apenas o efeito de um fator reapostas do produto ou processo de
fabricacdo, recomenda-se utilizar a técnica deepamento de experimentos completamente
aleatorizados ou a técnica de planejamento de iexgeios em blocos aleatorizados, descritas
por OLIVEIRA (1999) e MONTGOMERY (1978).

A utilizagdo do planejamento de experimentos paddribuir com o desenvolvimento
industrial pela otimizacdo das grandezas de irdereda determinagdo dos fatores influentes
sobre essas grandezas, eventualmente das suagdetere pela minimizagdo dos efeitos da
variabilidade sobre o desempenho de um processie oun produto. Este planejamento permite
ao experimentador melhorar as performances dosifm®@ processos, atenuarem a sensibilidade
de seus elementos a fatores que ndo podem seroledo8 e reduzir os custos de
desenvolvimento e de fabricacgéo.

O planejamento de experimentos consiste no estaslangtodos da amostragem e dos
problemas correlatos que surgem. Seu principio bgsecmite variar de uma so vez todos os
niveis de todas as variaveis, discretas ou corgtifaleamadas de fatores), a cada experiéncia, de
maneira programada e racional. O planejamento periementos permite o estudo de numerosos
fatores, mantendo-se o0 nimero de ensaios em naaERveis, pois uma de suas aplicacoes
principais esta na procura dos fatores influeresyEIRA (1999).

Por outro lado, quando se torna importante invastigefeito provocado nas respostas

dos experimentos por dois ou mais fatores de dengrocada um deles com dois ou mais niveis
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de “regulagens”, MONTGOMERY (1978) recomenda o ude técnicas classicas de
planejamento, como por exemplo: técnica de plarajaonfatorial completo, fatorial fracionado
ou experimentos com pontos centrais.

No processo de cristalizacdo existem varios fataesiveis de regulagens que
influenciam as caracteristicas de qualidade doytoodfinal. Em termos fenomenolégicos, a
cristalizacéo sofre influéncia da condicdo de nstéddlidade, que se relaciona com o grau de
supersaturacdo do soluto(S). Outras variaveis diieentiam diretamente a cristalizacdo séo:
(R) a velocidade de agitacdo e (N) o numero de sese(MULLIN, 1992) (TAVARE, 1991).

Um problema comum encontrado em pesquisas ao aeaéxperimentos, € a
necessidade de estudar simultaneamente o efeigesddatores com diferentes niveis de
regulagens. Neste caso, observa-se que o numeresids requeridos para a experimentacao
tende a crescer a medida que a quantidade dedaoneenta. Isso pode tornar os experimentos
inviaveis, porque os custos e o0 tempo de execuidcekevados. Com esses testes procura-se
reduzir o numero de produtos com defeitos fabrisaglaresponder a uma série de questbes

relacionadas aos niveis e parametros que influencidesempenho do produto final.

2.14.1 — Conceitos gerais de experimentacao

A seguir apresentam-se alguns conceitos e termmaifuentais que sao utilizados por
OLIVEIRA (1999), MONTGOMERY (1991) e BOX (1978) naécnicas de planejamento e
analise de experimentos.

Variaveis de Respostaisdo as variaveis dependentes que sofrem algum efegto
testes, quando estimulos sé&o introduzidos profrogitde nos fatores que regulam ou ajustam os
processos de fabricacdo. Nos experimentos, podestir @exna ou mais variaveis de resposta (
gue séo importantes de se avaliar.

Fatores de Controle:estes sdo os fatores alterados deliberadamentepearaento. O
objetivo principal de introduzir estimulos nos fa®de controle é avaliar o efeito produzido nas
variaveis de resposta e, com isso poder determagprincipais fatores do processo.

Fatores de Ruido:sdo os fatores, conhecidos ou ndo, que influenosrvariaveis de

resposta do experimento. Cuidados especiais deeetarsados na hora de realizar os testes com
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esses fatores, pois, € importante evitar que @eeferoduzidos pelos fatores de controle, fiquem
misturados ou mascarados com os efeitos provogaados fatores de ruido.

Niveis dos Fatoresséo as condi¢cdes de operacao dos fatores de coimvektigados
nos experimentos. Os niveis sdo identificados paal baixo (-1), nivel intermediario (0) e nivel
alto (+1). Segundo OLIVEIRA (1999), € comum considecomo nivel baixo o menor valor,
guando os fatores forem ajustados por niveis gasmgs.

Tratamentos: € a combinacdo dos niveis de fatores de contraétesignifica que cada
uma das corridas do experimento representara tamieato.

Efeito Principal: é a diferenga média observada na reposta quantoda o nivel do
fator de controle investigado.

Efeito de Interacdo: é a metade da diferenca entre os efeitos princggaian fator nos
niveis de outro fator.

Matriz de Experimentos: € o plano formal construido para conduzir os expEnios.
Nesta matriz sdo incluidos os fatores de contod@iveis e tratamentos do experimento.

Aleatorizacdo: € o processo de definir a ordem dos tratamentosatiaz experimental,
através de sorteios ou por limitacdes especificastestes. Esse conceito também se refere ao
processo de alocagdo do material e equipamentdesisrdes condi¢cdes de experimentagédo. A
aleatorizacdo nos experimentos € realizada paendedr os efeitos produzidos pelos fatores
nao-controlaveis nas respostas analisadas e paratesgler aos requisitos dos métodos
estatisticos, 0s quais exigem que 0s componenteg@@xperimental sejam variaveis aleatorias
independentes.

Repeticdo: € o processo de repetir cada uma das combinaciss) da matriz
experimental sob as mesmas condi¢des de experigdent8egundo MONTGOMERY (1991),
este conceito permite encontrar uma estimativa o experimental, que é utilizado para
determinar se as diferencas observadas entre os dad estatisticamente significativas.

Blocos: é a técnica utilizada para controlar e avaliar aabdidade produzida pelos
fatores perturbadores (controlaveis ou nao-conteidq dos experimentos. Com esta técnica
procura-se criar um experimento (grupo ou unidaéeperimentais balanceadas) mais

homogéneo e aumentar a precisdo das respostadajaralisadas.
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2.14.2 — Técnicas de planejamento e analise de esmentos

Os experimentos industriais devem ser planejadosugra matriz experimental. A
construcdo dessa matriz corresponde a Etapa ndadr@y do roteiro para conduzir 0os ensaios,
apresentado anteriormente. O objetivo dessa afigida garantir que as informacdes obtidas
sejam confiaveis e que 0s recursos (equipamentgspps, materiais e informacdes) disponiveis
para experimentacdo sejam bem utilizados (OLIVEIR299) (MONTGOMERY, 1991). Nesta
fase do projeto experimental, diversas técnicgdateejamento e analise de experimentos podem

ser utilizadas, conforme sera descrito a seguir.

2.14.3 — Planejamento fatorial 2

Segundo BUTTON (2001), o planejamento fatorial @éidado para a fase inicial do
procedimento experimental quando ha necessidade diefinir os fatores mais importantes e
estudar os efeitos sobre a variavel resposta edaoliinda, “é um modelo de efeitos fixos, isto
€, a andlise dos efeitos provocados pelos fat@egade ser transferida para outros niveis que
ndo os analisados no planejamento”.

Para ilustrar o procedimento dessa técnica comsilerum experimento com dois
fatores (A e B), cada um desses parametros sestmlds cona niveis para o fator A b niveis
para o fator B. Assim, nesse experimento existéncombinagbes de teste. Essa organizagéo
também representa o caso geral do experimentadiatte dois fatores, para uma reposta)(
observada quando o fator A estairgsimo nivel (= 1, 2,...,a). E importante ressaltar que as
abnobservagdes do experimento devem ser realizada®aéenente (MONTGOMERY, 1991).

A correlacao estatistica do planejamento fator@ddo pela Equacgéao (2.24).

Yik =H T +[ +@B) +& (2.24)

sendo,

u a média dos resultados;

i 0 efeito principal do fator A;
[§ o efeito principal do fator B;

(tR); o efeito da interacdo dos fatores A e B;
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gk O erro experimental.

Segundo MONTGOMERY (2001), um experimento fatodam k fatores, cada um
deles com dois (2) niveis, é denominado de expetimtatorial 2. O processo experimental
dessa técnica consiste em realizar testes comuradalas combinacdes da matriz experimental,
para em seguida, determinar e interpretar os efg@tincipais e de interacdo dos fatores
investigados e assim, poder identificar as melha@slicbes experimentais do produto ou
processo de fabricacéo.

Para ilustrar o procedimento dessa técnica coresgkum experimento com trés fatores
(X1, X2 e X3), cada um desses parametros foi testado com dassr(-1, +1). Esse exemplo é
apresentado por varios autores que estudam as dgcuie planejamento e analise de
experimentos (MONTGOMERY, 1991; BOX et al, 1978).

Assim, a matriz de planejamento para o experiméatimrial 2 é representada pela
Tabela 2.2. A respostas de cada ensaio ou tratanéed@scrita pela coluna. JE importante

ressaltar que a ordem de realizacdo do testeddbefileatoriamente.

2.14.4 — Planejamento fatorial fracionado '2°

Ao realizar experimentos, é comum verificar a neicesle de estudar o efeito de um ou
mais fatores de controle ao mesmo tempo (ABRAH&ML, 1999).

A aplicacdo das técnicas de planejamentos de exgros) fatoriais fracionados™
mostra-se como uma das solucdes para esse tipoodermpa. CALADO e MONTGOMERY
(2003) ressalta que, com essas técnicas, é possiaksar os efeitos sobre uma resposta de
interesse, dé fatores com dois niveis cada um, el 2ombinacées de testes, realizando-se
apenas uma parte (metade do experimento quagdgual a um, ou um quarto do experimento
guandop é igual a dois), do experimento sem comprometarifgigtivamente a precisdo das
conclusdes decorrentes da andlise de resultadosilt&heamente, 0s custos e o tempo de
duracao dos ensaios sao significativamente redsizido

MONTGOMERY (1991) ressalta trés idéias importarges justificam a utilizacdo das
técnicas de experimentos fatoriais fracionadosrimgira delas é a disperséo dos efeitos. Isto é,
guando existem varios fatores de controle, tornpregavel que o processo seja influenciado

apenas por alguns efeitos principais e de interdedwdem inferior.
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Tabela 2.3- Matriz de planejamento do experimento fatorfal 2

Numero de Fatores de controle Ordem do
Resposta (¥
Fatores X1 X2 X3 teste
1 -1 -1 -1 6 y
2 +1 -1 -1 8 y
3 -1 +1 -1 1 y
4 +1 +1 -1 2 y
5 -1 -1 +1 5 '}
6 +1 -1 +1 3 ¥
7 -1 +1 +1 4 y
8 +1 +1 +1 7 y

Fonte: MONTGOMERY (1991).

A segunda caracteristica € denominada de propeediagrojecdo. Neste caso, 0s
experimentos fatoriais fracionados podem ser pldonsj@m matrizes maiores, que podem ser
construidas a partir de um subconjunto de fatogrsfisativos. A terceira caracteristica desse
tipo de técnica é a experimentacdo sequencial.r®goiando € possivel combinar as corridas de

dois ou mais experimentos fatoriais fracionados.
2.14.5 — Planejamento fatorial 8
Segundo MONTGOMERY (2001), um experimento fatodam k fatores, cada um
deles com dois (3) niveis, denotados por baixo @dio (0) e alto (+1) é denominado de

experimento fatorial ‘3 Ele é usado quando se deseja detectar a curvadufiancdo resposta,

uma vez que a correlacao obtida é dada pela EqU2¢Ay).

V=05, + B+ B X+ BipX Xt B 11)81"' B 22)%2"' 3 (2.25)
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2.14.6 — Planejamento Composto Central

Os planejamentos compostos centrais (PCC) foragsaptados por BOX, HUNTER e
HUNTER, 1978, como uma evolucdo dos planejamentosqBe necessitavam de muitos
experimentos para um pequeno numero de fatoresnongmra planejamentos fracionarios.
Outras vantagens, como rotabilidade e blocagengantd, além do pequeno nimero de ensaios.

Dentre os delineamentos padrbes, o Delineamento p&stm Central (DCC) é
considerado um delineamento 6timo. De acordo conKINEON e DONEV (1992), os
delineamentos compostos pertencem a uma familialei@eamentos eficientes, os quais
requerem poucos ensaios para sua realizacdo. Qasmmedidas de eficiéncia, LUCAS (1976),
ATKINSON e DONEV (1992), mostram que o DCC se cortgpbem de acordo com o0s critérios
D e G de otimizacdo (MATEUS, 2001).

Um planejamento experimental para o modelo de skEgumdem deve conter pelo
menos trés (3) niveis para cada fator (MONTGOMER®91). Neste caso, a seérie de
experimentos que podem ser utilizados no planejionéa superficie de resposta de segunda
ordem sao os planejamentos rotaveiatable second desigiiBOX & HUNTER, 1957). Um
experimento é rotavel se a variancia da respositaga, para algum pontd,» em funcao da
distancia do ponto ao centro e ndo em funcédo eégabr(MONTGOMERY, 2001).

A classe de planejamento rotavel mais usado pastaajo modelo de segunda ordem é
o planejamento composto central. Este planejameattsiste de um 2fatorial ou fatorial
fracionado 2P mais 2k pontos axiais BC pontos centrais (BOX & HUNTER, 1978). Os 2k
pontos axiais, sdo localizados em4#0, 0,..., 0), (0, ¢y, O, ..., 0), (0, O, &,..., 0), ..., (0, O, O,...,
+a4), Sendo quel é dado pela Equacgéo (2.26).

a, = (2" (2.26)

O ponto axial no planejamento € utilizado paramargue o experimento seja rotavel.
Segundo MONTGOMERY (2001) e BOX, HUNTER e HUNTEROT8), com esse ponto &
possivel estimar os coeficientes da superficiecetast as direcées possiveis. Ainda, o valar,de
depende do nimero de pontos na porcao fatorialat@jmento. Por exemplo, a configuracéo

de um experimento fatorial composto central com fhtisres pode ser visualizada pela Figura
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2.14, sendo que o quadrado com circulos sélidosmssas representa o fatorial @ circulo no
centro representa o ponto centnal (0, 0), (0, 0), ..., (0, 0), e 0 losango com gadds nas

arestas representa os pontos axiais do experirfant@al composto central.

+1.414

+1 4

Figura 2.14- Representagdo grafica do planejamento compesitoat. Adaptado de
Montgomery (1991).

Nota-se que outra propriedade do planejamento cstmpeentral € que pode ser
controlado pela escolha do nimero de pontos cemicapu seja, com um numero apropriado de
pontos centrais o planejamento € ortogonal e pededs precisdo uniforme. Nesse caso, a
variancia da resposta estimada na origem € igual g distancias unitarias desde a origem
(GUEDES, 1996).

O numero de variaveis a serem estudadas, aliadaessidade de obter uma estimativa
de parametros de uma superficie de segunda ordgenu&, a reducdo do esforco experimental,
levou a utilizacdo do Planejamento Composto CerffP@lC). Os PCC’s sdo planejamentos
fatoriais de ¥ ordem, aumentado por pontos adicionais para peamngstimacdo dos parametros
de uma superficie de 22 ordem. Um PCC compostaipoplanejamento fatorial a dois niveis
com trés variaveis, acrescido de duas réplicasambopcentral e ainda seis experimentos nos

pontos axiaisd), totalizando 16 experimentos conforme ilustragufa 2.15.
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-1 -1 -1 7Y

-1 -1 +1
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-1 1 1 > Planejamento
+1 -1 -1 Fatorial 2
+1 -1 +1

+1 +1 -1

+1 +1 +1

-a 0 0

+a 0 0

0 - 0 Pontos Axiais
0 +q 0 2.K

0 0 -a

0 0 +a

0 0 0 } Pontos Centrais
0 0 0

Figura 2.15— Esquema do Planejamento Composto Central, (MCDMEBERY 1991).
2.14.7 — Metodologia de superficie de resposta

Segundo MYERS e colaboradores (1989), a MetodoldgieSuperficie de Resposta
(MSR ou RSM do inglésResponse Surface Methodolpgg um conjunto de técnicas de
planejamento e analise de experimentos usados dalagem matematica de respostas. Esse
método foi desenvolvido por George Box, da Uniwdade de Princeton - Estados Unidos, com a
colaboracdo de outros autores, na década de 195@st@lo foi motivado porque os
pesquisadores sentiram a necessidade de utilizgrocedimento para determinar as condigbes
otimas (ou niveis 6timos) dos fatores de contrale mterferem na resposta de um sistema
(MYERSet al, 1989).

No entanto, a literatura que pesquisa o tema rgladasé a partir da década de 1980, a
MSR passou a ser aplicada pelas empresas, prineptam inddstria japonesa e americana. Nas
fabricas o0 método pode contribuir na melhoria daliJade dos produtos ou processos de
fabricacdo, a aumentar a produtividade e a reduzempo de desenvolvimento de produtos,
entre outros fatores (GUEDES, 1996). O sucessmedck pelas inddstrias motivou outros
setores a conduzir (planejar) e analisar estaistnte os experimentos. Entre as areas que mais
utilizam os conceitos pode-se citar: Fisica, EngaahIndustria de alimentos, Ciéncias sociais

(economia, pesquisa operacional e sistemas de sidw)la Biologia (por exemplo, 0s conceitos
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podem ser utilizados para determinar o relacionéomgue existe entre a estrutura quimica de um
componente e sua reacdo biolégica, assim como, neatezar estudos sobre os efeitos da
poluicdo industrial no meio ambiente) (MYERSal, 1989).

A MSR é um procedimento que pode ser aplicado ndelagem de problemas em que
sdo observadas varias caracteristicas de qualidzsd® método também é conhecido como
otimizagdo de multi-respostanqltiple-response experimental de9igfMONTGOMERY &
MYERS, 1995). Um fator importante que facilita @uwo MSR com multi-resposta € o avanco
tecnologico dosoftwaresestatisticos. Com essa evolucdo também foi pdssidezir os erros
nas analises estatisticas dos problemas estudbAlys®( BUTLER, 1999).

Segundo BOX; HUNTER (1978) as principais raz6es getudar os problemas de um
sistema com a MSR so:

* determinar quais sao as condicOes dos fatorescfx..., X) que determinam o melhor valor
para a resposta;y

» necessidade de se conhecer as caracteristicasndaofuesposta, que se aproxima das
condicOes reais de operacédo dos sistemas;
* interesse em identificar o relacionamento que eriste 0s parametros e as respostas.
Segundo MYERS e colaboradores (1989), os polindralgébricos sdo amplamente

utilizados para se aproximar da regidao de respoStagrau de aproximagdao depende
essencialmente do grau do polindbmio e da faixandervalo considerado. Os polinbmios de
primeira ordem Equacdo 2.28, geralmente sdo asepamfuncdes que sao utilizadas para se
aproximar o conjunto de resultados Equacéo 2.2%teNeaso procura-se verificar se a variagao

da resposta em funcéo dos fatores € bem modeladenaosuperficie plana.

Y=B6,+Bx+ B %t A B X +E (2.27)

Sendo qué,, B, B,---, B,, representam os coeficientes do polindbmioxy, ..., X S80 0s
fatores experimentaisseé o erro experimental.

MONTGOMERY (2001) ressalta que se a variacdo dposga em funcéo dos fatores é
mais bem modelada por uma superficie ndo plansgjaii o teste estatistico aponta que o modelo

linear ndo satisfaz as condi¢des de operacdo wonsigporque existe uma curvatura na superficie
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de resposta, entdo a funcéo a ser aproximada guntwmule resultados é um polindmio de ordem
mais alta, como um modelo de segunda ordem, datio Fepuacédo 2.28. Para MYERS e
colaboradores (1989) essa € a correlacdo empira utilizada para ajustar a superficie de

resposta.

Y=B A2 BX+ L BX D DB XX (2:28)

Sendo qué,, B, B, ...,Bij, representam os coeficientes do polindmjpxy ..., x sdo os
fatores experimentais.

Em muitas aplicagbes da MSR o maior problema sgugndo se faz necessario
selecionar o planejamento experimental. A seguir &dresentadas algumas caracteristicas e
propriedades do planejamento composto central cquéderp ser utilizados na MSR. A
classificacdo das técnicas de experimentos selidada conforme o grau do polinbmio que é
utilizado para ajustar a resposta.

MYERS e MONTGOMERY (1995) e BOX, HUNTER e HUNTER9(@8), ressaltam
gue antes de realizar os experimentos é convenjeret®s fatores de controle sejam codificados
no intervalo (g, -1, 0 +1, #&). Uma forma de fazer a transformacéo é dada pladso 2.29,
chamada de equacéo de codificacdo. Essa codifiéagéilivada porque facilita a constru¢éo dos
planejamentos experimentais, remove as unidadesedala dos fatores de controle e a distancia

ao longo dos eixos.

X, :({%&n") (2.29)
sendo qué; representa o nivel da variavel natural do procdssiabricacaoy. € o ponto central
utilizado no experimento &%; € o valor de escala ou o incremento na variaveldaddente.

O planejamento experimental deve determinar osiaceefes de regressdo dos
polinbmios com variancia minima (BOX & HUNTER, 195Ds fatores experimentais de uma
matriz X sdo funcionalmente independentes entd@nterior exigéncia sera satisfeita ao
selecionar um planejamento que produza a matriz &onal. Nesse caso, 0s planejamentos
ortogonais (uma matriz é dita ortogonal qguandolesmentos fora da diagonal da matriz X’X sé@o
todos zero. Isto implica que a soma do produto daimX também é zero) e em particular os

PCC's satisfazem esta condicdo quando os pontas &jado devidamente selecionados.
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Segundo MONTGOMERY (1991), existe um processo lgya a uma otimizacao
rapida, este processo pode ser chamadéaéca sequiencialue pode ocorrer de duas maneiras,
conforme segue:

* se um ponto qualquer da superficie (pode reprasastaondi¢des atuais de operagdo de um
processo) esta distanciado das condi¢Bes Otimapeatacdo e é necessario se aproximar ou
determinar a regido de resposta, a analise dafguele resposta pode ser interpretada como
a ascensao a uma montanha, onde o pico represegpasta maxima do experimento. Esse
método é denominado de maxima pendente em ascensao;

e Se ocorrer 0 contrario, ou seja, a aproximacgaorecw forma de descenso, o ponto 6timo sera
a resposta minima da superficie, e esse procedinemtzem é conhecido como método de
maxima pendente em descenso.

MONTGOMERY (1991) relata que uma maneira de loealz ponto 6timo € por meio
da técnica de localizacdo do ponto estacionaridaee@mmento composto central (descrito
anteriormente). O ponto 6timo, se realmente existesistema investigado, sera definido pelo

conjunto de pontos {xX,..., %) para os quais as derivadas parciais se igualaenca conforme
a Equacéao 2.30.

aylax]_ = ay/axz = ... =8y/8xk = O (230)

Esse ponto é denominadoptento estacionaripque pode representar um ponto maximo
de resposta, um ponto minimo ou um ponto de setm (maximo, nem minimo local)
(MONTGOMERY, 2001; BOX, HUNTER e HUNTER, 1978). Aolscdo geral do ponto
estacionario é obtida quando o equacionamento gitnda ordem Equacdo 2.29 € escrito em
notacdo matricial, conforme a Equacéo 2.31.

y =Po+ X’b + X'Bx (2.31)
R 5] ] )
& 1 Bu Bul2 . Bul2
% 5 ; 512
|:| |:| 22 21
X = b= B=
[ []
[ [ ,6’
L % _ﬂk_ - -
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s

sendo que nessa representacao matricial b € um(kel) dos termos lineares, “B” € uma matriz
simétrica (k x k), cujos elementos da diagonala#dicientes quadraticos purdsi) e os
elementos fora da diagonal correspondem a metalgedoos de interacapij i # j) do
polinbmio algébrico.

A derivada da Equacéo 2.31 com relacdo aos eleméntoetox é dada pela Equacédo
2.32.

olo,=b+2B=0 (2.32)

O ponto estacionério é a solucdo da Equacéao 2j82resultado é dado pela Equacéo
2.33.

Xo= -¥2 B*b (2.33)

MONTGOMERY (2001) ressalta que uma vez determinad@onto estacionario,
algumas vezes sera necessario caracterizar aisigeld resposta com a vizinhancga imediata a
esse ponto. Neste caso, os autores propdem queealfada uma andalise mais formal (anélise
canonica) na superficie de resposta, conformedescrito a seguir (BOX & HUNTER, 1978).

2.14.8 — Analise candnica de superficie de respmst

Quando é determinado o ponto estacionai du os niveis 6timos dos fatores,(x

X2,..., %) que maximizam a resposta, minimizam ou represensa ponto de sela (¢ o ponto
critico que ndo é maximo local nem minimo locatj) alguns experimentos serd necessario
caracterizar a superficie de reposta na vizinhalesse ponto. Assim, com base na literatura
alguns pontos importantes desse procedimento sé@eeapados (MONTGOMERY, 2001; BOX

& HUNTER, 1978). Para ilustrar a técnica considezesm experimento fatorial.20 primeiro
passo sera transformar o polinbmio de segunda oEtmcao 2.28 para uma forma canbnica
Equacao 2.34. Nesse novo sistema de coordenadagmgstacionario passa a ser a origem e 0s
eixos (w), devem ser rotacionados até se posicionarem gh@gabos eixos principais da
superficie ajustada. Segundo (MONTGOMERY, 1991)ase determinar os valores das raizes

(M) da equacédo candnica que passa por esse ponliaadata Equacao 2.35.
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2.34
y:yO+A1V\E+/12V\F2+"'+/1kV¢ ( )

Sendo qus/ representa a resposta no poxrgpwx € a combinacédo linear dasexas\

representa as constantes ou as raizes de uma (Batriz
[B-M]=0 (2.35)

Sendo queB é uma matriz formada pelos coeficientes quadratewmes (diagonal) e
pelo valor médio dos coeficientes de interacaca(fita diagonal), sdo as raizes do polinémio
guadrético e | (determinante) € o operador matemdpie transforma a matriz quadratica em
nameros reais. Uma vez convertida a forma canfaigaymas caracteristicas da superficie de
resposta devem ser observadas. As principais sdtradas por (BOX, HUNTER e HUNTER,
1978):

* se todas as raizes sdo negativas, significa que as curvas de corgodaosuperficie de
reposta sera na forma de uma elipse, onde o cen{onto estacionario) do sistema é o
ponto maximo conforme as curvas da Figura 2.1€{a3o os sinais sejam positivos significa
gue esse ponto € de resposta minima.

* se as raized; possuirem sinais diferentes, significa qgeé um ponto de sela, conforme
representado pelas curvas da Figura 2.16(b). Es#e pambém é conhecido como ponto de
maximo e minimo.

Segundo MONTGOMERY (1991) e BOX, HUNTER e HUNTEBRT8), em alguns
problemas, sera necessario determinar a relacéexigte entre as variaveis candnioasg (\») e
as variaveis (¥ x) utilizadas no projeto experimental. Essas expesssatematicas podem ser
utilizadas para analisar os pontos adjacentes @i gstacionario no espagg assim como para
transformar as interseccoes;(W,) Nnos eixos principais (x X2). Os autores descrevem que a

relacdo das variaveis pode ser representada pe&c&aol (2.36).

W =M(% = %) (2.36)
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Figura 2.16 -Curvas de contorno de superficie de resposta. Adapte Montgomery (1991).
sendoM’ a matriz ortogonal (k x k) onde os elementng) (Sdo os autovalores normalizados do

polindmio ajustado, associado as rai2gsgguacao candnica. Segundo MONTGOMERY (2001)
as equacdes normalizadas do sistema podem serudastpela Equacéo 2.37.

(B-A1)m =0 (2.37)

Sendo que a soma dos quadrados dos elemeqtde cada coluna da matriz deve ser

igual a Equacao 2.38.
k
Zj_lrnf =1 (2.38)

Para resolver as equacdes sera necessario atdtbaiies arbitrarios a uma das variaveis
desconhecidas mou mji, em seguida, serdo determinados os elementostda.rRarém, como
0 objetivo € obter os parametros de M normalizasei necessario que cada um desses valores
seja dividido pela Equacéo 2.39.

(m)?+(m;)* (2.39)
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Sendo quem’; e m’j representam os parametros atribuidos arbitrarismeminicio do
processo para cada um dos dois sistemas.
Com a solucéo da Equacéo 2.37, é determinadagiioetatre as variaveis;(Xq, . Xx)

do polindbmio ajustado ao modelo candniag, (vo, W).
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3 - Material e métodos

3.1 - Metodologia experimental

Inicialmente, foram realizados experimentos prelemes a fim de se familiarizar
com o processo de separacao e cristalizacdo do dtitto.

Os limdes foram seccionados ao meio e levados extraitor de suco SKYMSEN ESB,
que operava a 1750 rpm. Apos a extracdo, submeteussico & operacdo de filtracdo para
eliminar sélidos em suspensao, utilizando-se bod#h&acuo, funil de Buchner, kitassato e
meio filtrante constituido de papel de filtro, gatora 80 g/fy espessura de 2@Bn e com
maiores poros de 14dm operando-se sob vacuo de 58 cm de Hg, sendoegpgasicondi¢cdes
nao ocorreu filtragao.

Mantendo o material em repouso observou-se gquereacatecantacdo de material
gelatinoso que ndo permitia a filtracdo. Nova e#ocafoi efetuada e manteve-se o material
em repouso por trés dias sob refrigeracdo parhdepmsicdo desse material, em seguida o
sobrenante foi filtrado com as condi¢des citadésremmmente.

3.1.1 - Extracao do suco de limao

Para estudar o processo de cristalizacdo do attiimoado suco do lim&o Tahiti foi
efetuada a extracao do suco de 16 kg de limao cpracedimento mostrado a seguir.

Os limdes foram inicialmente seccionados ao meleyados a um extrator de suco
SKYMSEN ESB, que opera a 1750 rpm, conforme mostredFigura 3.1. Apés a extracao,
obteve-se 7,73 kg de suco que foi submetido a o@erde filtracdo sob vacuo de 58,0 cm de
Hg (presséo absoluta de 12,2 cm de Hg), usandd geditro gramatura 80 g/mespessura
205 um e com os maiores poros de fish. O procedimento foi necessario para eliminar
sélidos em suspensédo, contudo ocorreu aumentodesésel na resisténcia a filtracao,
inviabilizando a operagdo. O suco foi entdo mantefo repouso até trés dias para
sedimentacao de particulas que dificultavam a gaerde filtracédo e ao final deste tempo foi
verificada a formacéo de um precipitado gelatinosgual foi separado do suco por drenagem
tipo sifdo e em seguida o suco foi filtrado novateenas mesmas condigbes anteriores,

separando outras impurezas do mesmo. Apos a ditirdg suco, o mesmo foi submetido a
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analise do conteudo de acidez por andlise titulocaét (PREGNOLATTO &
PREGNOLATTO, 1985).

Figura 3.1 - Extrator SKYMSEN ESB
3.1.2 - Separacao do acido citrico

Em um reator cilindrico, constituido por vidro baibicato, com capacidade de dois
litros, o suco foi submetido a aquecimento com laande um banho termostatizado da
TECNAL modelo TE - 184 operando a temperatura @€ 6Para este estudo foram efetuadas
cinco bateladas independentes.

Apés a temperatura ter atingido o equilibrio a 636C adicionado 57,16 g de
hidréxido de calcio, Ca(OH)e diluido em uma solugcdo na concentracdo de 70%aela
batelada, para efetuar a reacao de precipitackunlada estequiometricamente durante cinco
minutos. Ocorrendo a formacdo de citrato de calprecipitado) [GHsO(COO}].Cas

conforme reacdo quimica seguinte.
2C;HsO(COOH), + 3Ca(OH) —»  [Bs0(CO0),Ca + 6HO (3.1)

O citrato de célcio obtido foi filtrado sob vacue 88 cm de Hg, utilizando uma
bomba de vacuo OLIDEF CZ modelo “AC - 45" que opaaifaixa de pressao de -70 a -1 cm
de Hg, funil de Buchner e kitasato, papel de fiframatura 80 g/fn espessura 208m e
com maiores poros 1dm. Apds a separacdo do citrato de calcio, subnsgen-mesmo a
uma operacdo de secagem a temperatura de 55 °Cicutacdo de ar, em uma estufa de
secagem FAMEM com possibilidade de operar na fdexeemperatura de 50 — 300°C, com a

obtencéo total de 640,83 g de citrato de calcio.
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Na reconstituicdo do acido citrico adicionaramestequiometricamente, 378,32 g
acido sulfarico PA., concentrado e posteriormer#®) mL de &gua em excesso, no
tratamento das 640,83 g de citrato de calcio pitacip de 16 kg de lim&o.O acido citrico
permaneceu na solucdo aquosa sendo a reacdo guiostada a seguir.

[CsHsO(COO),Ca; + 3HSO, +6HO —» 2gH0(COOH) + CaSQ2H,0 (3.2)

Também nesta operacdo, efetuou-se filtracdo dag@wlde acido citrico com o
sulfato de calcio (gesso), sob as mesmas condig@esacionais citadas na separacao do
citrato de calcio.

Apoés a obtencdo da solucdo contendo acido citaicoesma foi submetida a analise
do conteudo de acido citrico utilizando metodologiescrita por PREGNOLATTO &
PREGNOLATTO (1985), calculando a perda de acidicoino processo de separacao.

3.1.3 - Unidade experimental para a cristalizagéo

Para estudar a cristalizacdo do &cido citrico filizado um cristalizador operando
em batelada, consistindo de um vaso de cristalizag@@camizado, com sistema de
refrigeracdo e aquecimento por banho termostatjzpda controle de temperatura, com

impulsor de agitagdo acionado por campo magnétigoya 3.2 e Figura 3.3.

Figura 3.2 - Sistema de cristalizacdo



58

Rolha com termbémetro
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Figura 3.3 - Esquema da aparelhagem de cristalizacéo

O cristalizador consiste em um vaso de vidro bdicaso de 2,5.10 m’,
encamisado que permite a visualizacdo do matenaes interior, bem como a dispersao dos
cristais durante a operacdo de cristalizacdo. @ wasrno do cristalizador tem diametros
interno e externo, respectivamente de 39 mm e 44ralura de 86 mm.

A camisa (vaso externo) com diametros internosterea respectivamente de 82
mm e 86 mm e altura de 93 mm.

O controle de temperatura do vaso de cristalizégidatilizado com auxilio de um
banho termostatizado da marca TECNAL modelo TE4-d@n controle de temperatura PID,
previamente calibrado, conforme Item A.1 do Anexo A

A agitacédo da solugéo e dos cristais foi efetuamtaneio de um agitador da marca
FISATOM com capacidade de operar na faixa de 10208 rpm, que por meio de um campo
magnético aciona seu impulsor de 11 mm de diane8d mm de comprimento. O sistema

de agitacao foi previamente calibrado, conformeritesno Item A.2 do Anexo A.

3.2 - Ensaios experimentais

O experimento realizado neste trabalho segue @dhaxma apresentado pela Figura
3.4.
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Suco
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A

'
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de &cido citrico

'

Cristalizacao

Figura 3.4 - Fluxograma experimental

A solucao de acido citrico utilizada na cristaté@a, proveniente da extracdo do suco
de limdo Tahiti, foi submetida a uma operacédo deperacdo sob vacuo de 58 cm de Hg e
temperatura de 69°C controlada por um banho teatipatlo. O sistema de evaporacéo
constituido de unerlenmeyercom capacidade de 2 litros, foi conectado a unmabaode
vacuo e emergido em um banho termostatizado.

A condicéo de saturacao foi obtida com base nagap 2.1, a partir dos dados de
NYVLT (1971), que fornece a solubilidade do acidtiao em funcéo da temperatura de
operacdo. A temperatura de saturacdo (69°C) fecmelada para operar com supersaturagao
em torno de 1,2545. Com esta temperatura obteueiaesolubilidaded) de 322,57 kg acido
citrico/100 kg &gua. Ao relacionar a massa deoéacittico obtida no experimento com sua
solubilidade, calculou-se a concentracdo da solygdi@ a condicdo de saturacdo na
temperatura de 69°C que foi 76,34% com o auxiliegaacéo 2.1.

Para alcancar o grau de supersaturagao desejatibdpasolucdo saturada a 69°C foi
transferida para o vaso de cristalizacéo, em ummvelde 1,5. 16 m? de solucdo ou 0,2746

kg de solucéo, sendo entdo reduzida a temperatubamho, a uma taxa de resfriamento de
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aproximadamente 1,25°C/min, conforme ltem A.3 d@¥nA, até obter a temperatura de
55°C.

Na extremidade do vaso de cristalizacédo foi colacasha rolha de borracha para
evitar contaminacéo e perda de dgua por evaporqgéqoderia alterar a supersaturacao.

Apoés a solucéo ter atingido o equilibrio térmicanca temperatura do banho, o
agitador foi desligado e efetuado a semeadura ide &irico no vaso de cristalizacdo, que
consiste na adicdo de pequenos cristais de adiitqisementes), a partir dos quais, devido
a transferéncia de massa, serdo formadas partioaiases.

Anteriormente a semeadura, as sementes passaranmpprocesso de cura para a
eliminacdo de possiveis micro-cristais aderidossaas superficies. Estes micro-cristais
poderiam formar novos nlcleos e consequentemertss roistais.

O processo de cura consiste em colocar as semante®ntato com uma solucéo
saturada sob agitacdo, que ird permitir o despmegrto dos micro-cristais, e posteriormente
limpa-las com lenco de papel absorvente.

Efetuada a semeadura, o agitador foi acionado a wetacidade de 420 rpm,
baseada em BESSA (2001), a qual possibilitava aimemtacdo e a distribuicdo das
particulas no meio de cristalizacdo, possibilitandoescimento, observados visualmente.

Ao final de cada uma das cinco bateladas (cinceraxentos) todo o contetudo do
meio de cristalizacdo foi filtrado, utilizando untird por gravidade. O meio filtrante era
constituido por uma tela de a¢o inoxidavel com tabemédia de 1,10 mm correspondendo a
20 aberturas por polegada.

Os cristais foram separados individualmente e ac&ol a eles aderida, foi eliminada
com a utilizacdo de lenco de papel absorventeeRoshente, suas massas e dimensdgs, L
maior; Ly, intermediaria e 4, menor; foram quantificadas com auxilio de um paetro
eletrénico com resolucéao de 0,0001mm.

A observacao visual da solugdo remanescente mogtreua mesma nao possuia
particulas (cristais) derivadas de quebra de @ista de nucleacdo, o que revela condi¢cdes
operacionais adequadas a cristaliza¢do do acideogiprovavelmente, situando-se na regido
metaestavel.

Os experimentos foram realizados nas seguintesigd@®sl de operagao: cinco
sementes compondo a semeadura com diametro médigd2enm, um volume de 1,5.710
m® de licor mde que corresponde a 0,2746 kg, veldeidde rotacdo de 420 rpm,
supersaturagao S = 1,254%F 69°C e Tperaca— 55°C.
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3.2.1 - Caracterizacao da semeadura

As particulas (semente) de acido citrico foram atarzadas calculando-se seus
fatores de forma volumétricok] e superficial K ), além de sua area superficiak)(a
dependentes do volume)(e sua densidadep)( Os fatores de forma foram calculados
utilizando as Equacgoes (2.17) e (2.18).

Os cristais utilizados como sementes, foram salados utilizando duas peneiras
com aberturas médias de 1,76 mm e 1,10 mm corrdspdo a 14 e 20 aberturas por
polegada (Mesh), obtendo sementes com diametroonuelil,43 mm. Para se obter a
dimenséo caracteristica dos cristajseLa massa dos mesmosg;iMis foram efetuados seis
experimentos em batelada, independentes, com ootelapcristalizacdo progressivo. As
massas das sementes utilizadas em cada experigd@ntoostradas na Tabela 3.1.

Utilizando o “Software Excel” determinou-se que s@mentes possuiam uma
distribuicdo normal de média 1,345%Rg, com desvio padrdo de 1,653'1® intervalo de
confianca | = (1,298.1?)< Msementes< 1,422.1(9) para 95% de confianca. A Figura 3.5 mostra
gue os dados estdo dispostos aleatoriamente esmdammédia (distribuicdo normal).

Para determinar a area superficial dos cristaifizautrse de um paquimetro
eletrénico digital Mitutoyo com resolucdo de 0,00@in; quantificaram-se as dimensdes
médias das sementes de uma amostra representatigpapdlacdo de sementes e de cada
cristal obtido no final do processo. Para cada ix@ato, obteve-se a média das dimensdes

dos cristais.

Tabela 3.1- Massa das sementes

M sementeé( 1(j5

Experimentos

(kg)
1 1,5 1,6 1,4 1,5 1,6
2 1,3 1,2 1,5 1,1 1,5
3 1,4 11 1,4 1,3 1,3
4 1,3 1,2 1,3 1,1 1,1
5 1,2 1,6 1,4 1,5 1,3
6 1,2 1,3 1,6 1,4 1,6
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Utilizando as dimensdes;LL, e Ls e as Equacgdes (3.3) e (3.4), segundo BESSA
(2001), calculou-se as dimensdes caracteristicad L., onde L relaciona o0 maior e 0 menor

comprimento lineares do cristal ou, sejaelLs, respectivamente.

- 0.5
Lc= (Lals) (3.3)
\_ 0.33
Lo= (LiLols) (3.4)
0,0017
o 0,0016 - L] n A
& 0,0015 - . x .
c
% 0,0014 + A 2 A o
2 0,0013 - . ) 2 x n
© 0,0012 - [ n . *
3
£ 0,0011 - . . .
=
0,001 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
N° de experimento

Figura 3.5 - Distribuicdo das massas de sementes em relap&adia.

3.2.2 - Estudo da taxa de crescimento dos cristale acido citrico

O estudo do crescimento dos cristais de acidaaittaseia-se na determinacdo da
taxa de crescimento dos cristais G, essa func@gsioela uma dimenséo caracteristica e o
tempo de residéncia da semeadura, sendo G a dedeaddc em funcéo do tempo.

A taxa de crescimento dos cristais € um paramétetico genericamente descrito
por correlacbes que agregam os efeitos das priecygaiaveis que o afetam: temperatura,
pureza, fracdes dos cristais, grau de agitacapersaturacao, por exemplo.

No trabalho atual, a equacéo da taxa de crescin@@ntblizada para estimacdo da
constante da cinética de crescimeitg, foi a determinada pela correlagdo exposta na
Equacao 3.5, (MULLIN, 2001).

kL
3k,0

G=

K S (3.5)
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Os parametrog, k, foram obtidos experimentalmente com o auxilio Hgeacdes
(2.17) e (2.18), o valor utilizado do pardmetroagapo acido citrico, ordem da cinética de
crescimento dos cristais, foi de 0,65, apresenpad&IKDAR e RANDOLPH (1976).

Os valores da constante da cinética de crescintmga@ristaiKg foram estimadas

substituindo os valores dos parametros na Equagao 3
3.2.3 - Planejamento experimental

Segundo MULLIN (2001) e TAVARE (1991), em termosndenenoldgicos, a
cristalizacdo sofre influéncia das condi¢cdes deagstabilidade, que esta relacionada com o
grau de supersaturacdo do soluto. Quanto maioran de supersaturacdo maior sera a
quantidade de soluto para difundir do seio de aizstcdo para a superficie do cristal. Do
exposto pode-se dizer que o grau de supersatuirgfincia diretamente a cristalizacao.

BESSA (2001) mostrou que na operacao de cristdlizdg acido citrico as variaveis
semeadura (nUmero de sementes) e supersaturagc@mamdm sua produtividade.

SHIN e KIM (2002) mostram também que a velocidadegditacdo também é uma
variavel que influencia significativamente a opérade cristalizacao.

A Tabela 3.2 mostra os niveis utilizados paraaagveis independentes codificadas, e
seus respectivos intervalos, que foram seleciondda@cordo com BESSA (2001) e SHIN e
KIN (2002). O valor dax selecionado para que o planejamento fosse ortbfmrke 1,287.

Para selecionar as melhores condi¢des de operacsistdma de cristalizacéo tendo
como respostay) a relacdo da massa dos cristais pela massardastes, dentre as variaveis
citadas, foi realizado um Planejamento Compostotr@er{PCC) compreendendo um
planejamento fatorial a dois niveis com trés vaigvacrescido de trés réplicas no ponto
central e ainda seis experimentos nos pontos aiigigotalizando dezessete experimentos,
conforme apresenta Tabela 3.3. O valor escolhida panivel extremo do planejamento foi
igual a 1,687. Este valor foi selecionado de mode abter um planejamento ortogonal, onde
a matriz de variancia e covariancia é diagonal epagmetros estimados ndo séo
correlacionados entre si. O planejamento experiahdat delineado utilizando &oftware
Statistica7 .

As variaveis independentes foram codificadas selguas seguintes relagdes:

_R-350 (3.6)

X
70




X, = S-1,2
0,05

X, = N -40
20

sendo:

R a velocidade de rotag&o, rpm;

S o grau de supersatu

racao;
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(3.7)

(3.8)

N a semeadura (n° de sementes), em um volume d&Ql',&° de solugdo supersaturada.

Tabela 3.2- Niveis codificados para o PCC

Variaveis/Codificadas -a -1 0 1
Rotacao (rpm) 232 280 350 420 468
Supersaturagao 1 1,15 1,2 1,25 1,28
N° de sementes 6 20 40 60

Tabela 3.3- PCC com variaveis independentes codificadas ¥elocidade de rotacéo, X

supersaturacao e;X semeadura (n° de sementes)

X1(V) X2 (S) Xz (N)
-1,000 (280) -1,000 (1,15) ~1,000 (20)
-1,000 (280) -1,000 (1,15) 1,000 (60)
-1,000 (280) 1,000 (1,25) -1,000 (20)
-1,000 (280) 1,000 (1,25) 1,000 (60)
1,000 (420) -1,000 (1,15) -1,000 (20)
1,000 (420) -1,000 (1,15) 1,000 (60)
1,000 (420) 1,000 (1,25) -1,000 (20)
1,000 (420) 1,000 (1,25) 1,000 (60)
-1,687 (232) 0,000 (1,20) 0,000 (40)
1,687 (468) 0,000 (1,20) 0,000 (40)
0,000 (350) -1,687 (1) 0,000 (40)
0,000 (350) 1,687 (1,28) 0,000 (40)
0,000 (350) 0,000 (1,20) -1,687 (6)
0,000 (350) 0,000 (1,20) 1,687 (74)
0,000 (350) 0,000 (1,20) 0,000 (40)
0,000 (350) 0,000 (1,20) 0,000 (40)
0,000 (350) 0,000 (1,20) 0,000 (40)
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3.2.4 - Andlise estatistica

Por meio da técnica da superficie de respostadssivel identificar os efeitos das
variaveis estudadas de forma isolada, bem comoirdescdes entre as mesmas e das
contribuicBes quadréticas. Assim foi obtida poresgdo multipla uma equacdo empirica de
previsdo da resposta, em funcdo das variaveisadsgdEquacao 2.28.

Neste trabalho, as varidveis independentes estsdadam: velocidade de agitacéo,
grau de supersaturacdo e numero de sementes gpéeansemeadura, portanto, k = 3.

A superficie de resposta ajustada é representdddpguacao 3.9.

§=Q+Z;)b>.<iiw¥+2kibi% (3.9)

i=1 j=1 i=1

bo, bi, by, b, s@o usados para estimar os estimadorgs, d& 5;, Gi.
Utilizando-se notacdo matricial, a Equacéo 3.9 mmteexpressa conforme Equacéo 2.31.

O ponto de maxima resposta, se exAistir,A sera dpdurp conjunto deondicdes (¥
X2, ..., %) que tornam as derivadas parciag%,(%,... ,273: iguais a zero. Diferenciando a

Equacdo 2.31 em relacdo ao vetoe igualando a zero, obtém-se o ponto estacionxgfio

conforme Equacéo 3.10.

b XlO
X, = —B‘1§ =| X0 (3.10)
XkO

O ponto estacionarix, pode representar um ponto de maxima ou de minima
resposta, ou ainda um ponto de sela da superficséada. Para se determinar a natureza do
ponto estacionario, deve-se realizar uma transldedsuperficie ajustada da origexp £ O,

X2 = 0, ...,x« = 0) até o ponto estacionarxg. A superficie de resposta € entdo expressa por
novas variaveisi, Ws,... Wi, CUjOS €ix0s correspondem aos eixos principaisisiema de
contornos, observados na Figura 3.6. A funcdo emo® dessas novas variaveis é chamada

deforma candnicala superficie ajustada que é representada pela&m2a34.
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X3

W

X1
Figura 3.6 — Forma canbnica para uma superficie de respostiuas variaveis

n

Yo ¢a resposta estimada no ponto estacioe@rigdo as raizes caracteristicas da matriz

B. A reducéo da superficie de resposta ajustadap&wrma candnica é chamadaatélise
candnica

A respostay, pode ser escrita em termobodg, e do vetorh, conforme Equacgdo
3.14.

n

Yo =1y +X,'b+x,'BX, (3.11)

Combinando as Equacdes 2.31, 3.10 e 3.11 e rgardam obtém-se a Equacédo 3.12.

n

Yo=h+x,'b/2 (3.12)

Devido a translacéo de eixos, a Equacao 2.31 dgveasscrita em termos de um novo

vetor,z, tal quez = x — Xq, obtendo-se a Equacéo 3.13.

y=h+(z'+x,)b +(z' +x ;) Bz +x )
=b, +X,b +Xx, B ,+z'b +x ; B +z' B

(3.13)
Considerando-se queBx, = X’ 0Bz e que 0s trés primeiros termos representam a
resposta avaliada no ponto estacionério, a Equad8opode ser escrita conforme a forma

apresentada pela Equacéao 3.14.
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n n

Y=Ytz B (3.14)

A Equacéo 3.14 representa a superficie de resppsttada, apos a translacédo para a
nova origemx; = 0,x,=0,...,x= 0).

Existe uma transformacéo ortogoaa Mw que resulta na Equacao 3.15.

ZBz=wM M Bw
=AW AW+, + AW (3:13)

M é uma matriZk x k ortogonal M"M=1k) que contém o0s autovetores associados as
raizes caracteristicas. A determinacdo da matrM é importante, pois a transformagac=
M’z permite relacionar as variaveis com as variaveis candnicas. A natureza do ponto
estacionario € determinada através da analise alassr caracteristicas fornecidas pela
Equacdo 3.18. A Figura 3.4 pode ser utilizada cexemplo ilustrativo para essa analise,
ondek = 2. Se\; < 0, um deslocamento a partir do ponto estaciorém qualquer direcédo
implicara em um decréscimo na resposta. Neste ggsepresenta um ponto de maximo.
CasoA; > 0 um deslocamento a partir do ponto estacior@riaualquer direcdo implicara em
um acréscimo na resposta. Neste cagorepresenta um ponto de minimo. Se as raizes
caracteristicas possuirem sinais diferentes, eqgt@&um ponto de sela (MONTGOMERY,
2005).

Neste trabalho, a analise candnica foi realizadevés de uma rotina implementada no
software Maple 10A determinacdo dos parametros de regressao daag#o, Equacao 3.9;

foi efetuada com a utilizacéo doftware Statistica.7
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4 - Resultados e discussao

4.1 — Otimizagéo da cristalizagédo do &cido citrico

A influéncia das variaveis: velocidade de rotac&g),(supersaturacao ¢Xe
namero de sementes {X(semeadura) sobre a cristalizacdo do &cido eitiogcam
estudados segundo um planejamento fatorial compmesitral com duas réplicas no
centro, perfazendo um total de 16 experimentosy@afies em duplicata. Os resultados
experimentais sao apresentados na Tabela 4.1. Stesiresultados foram estimados os

parametros da superficie de resposta ajustada ¢&o|39).

Tabela - 4.1 -Resultados do planejamento experimental

Experimentos X(V) X2 (S) X3 (N) y (Mc/Ms)
1 -1 (280) -1 (1,15) -1 (20) 1,9148
2 -1 (280) -1 (1,15) 1 (60) 1,8746
3 -1 (280) 1(1,25) -1 (20) 2,2365
4 -1 (280) 1(1,25) 1 (60) 2,1851
5 1 (420) -1 (1,15) -1 (20) 2,0570
6 1 (420) -1 (1,15) 1 (60) 1,9782
7 1 (420) 1(1,25) -1 (20) 2,2359
8 1 (420) 1(1,25) 1 (60) 2,2086
9 -1,687 (232) 0 (1,20) 0 (40) 2,1856
10 1,687 (468) 0 (1,20) 0 (40) 2,2658
11 0 (350) -1,687 (1) 0 (40) 1,9486
12 0 (350) 1,687 (1,28) 0 (40) 2,2442
13 0 (350) 0 (1,20) -1,687 (6) 2,2347
14 0 (350) 0 (1,20) 1,687 (74) 2,1784
15 0 (350) 0 (1,20) 0 (40) 2,1805
16 0 (350) 0 (1,20) 0 (40) 2,2059
17 0 (350) 0 (1,20) 0 (40) 2,2333

A precisdo dos resultados experimentais pode sestatada através da
avaliacdo dos resultados obtidos no nivel centapldnejamento, onde as diferencas
entre as respostas foram inferiores a 1,2%.

A identificacdo dos parametros significativos fealizada através de testes de
hipéteses utilizando a estatistitade Student Foi estabelecida uma probabilidade

maxima de erro no teste de 10%, sendo assim oseaas com nivel de significancia

2
superior a 10% foram negligenciados. O modelo ajles{R=0,99) é representado pela

Equacéo 4.1.
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y=2,212+0,113x -0,06X - 0,03x,X 4.1)

Uma analise de residuos mostrou que estes seguandistribuicdo normal,
sdo independentemente distribuidos e com varidgacistante. Os efeitos das variaveis
independentes e das suas interacbes na formac@oodoto podem ser visualizados
através da analise das superficies de resposteaFdL construidas a partir da Equacao

4.1. O modelo foi validado pela analise de vari@dmgiresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2— Analise de variancia (ANOVA)

FV SQ nGL MQ Fcalc.  Significativo p
Regressdo 0,2212 9 0,0246 3,5303G 0,05519
Residuos 0,0487 7 0,007
F. Ajuste 0,0473 5 0,0095 13,588G 0,07
Erro Puro 0,0014 2 0,0007
Total 0,27 16

A superficie de resposta relacionando as variargiependentes com o
rendimento foi construida para ilustrar os efeittas variaveis no rendimento de
producdo de acido citrico. A Figura 4.1 mostra quaga valores de grau de
supersaturacdo mais elevados (proximos a 1,3) eenoirde sementes menores
(proximos a 20) o rendimento aumenta.

Para menores valores de supersaturacao o rendifoemenor, possivelmente
pelo baixo indice de forca motriz ocasionado ponaenes concentracées do soluto
(acido citrico) e pode-se observar também que emeras de sementes {Xelevados,

o rendimento decresce e isso se deve a competigé® @da particula no leito do
cristalizador, que nao permite o crescimento aeelttudurante a operagcdo de
cristalizagao.

Estudos realizados sobre a influéncia da velocidiedetacdo na cristalizacao
de produtos orgéanicos, indicam que altos nivei®tigado causam a quebra e ruptura da
estrutura cristalina e em velocidades de rotacaxabaa transferéncia de massa é
prejudicada (SHIN e KIM, 2002; IWAMOTO, SEKI e KORY. Neste estudo n&o foi

verificado a influencia significativa da velocidadie agitacdo nem de suas interacoes.
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Figura 4.1 - Superficies de resposta para a producdo de &ttidco como uma
funcdo das variaveis independentes: -Xgrau de supersaturacdo g Xsemeadura

(nimero de sementes).

O ponto de méxima produc¢do de &cido citrico feémeinado através de uma
analise canbnica do modelo ajustado. De acordo a&onetodologia descrita no Item

3.3.4, o ponto estacionario é dado por:

X, =-B*t= (42)

Foi realizado um estudo para identificar a natma ponto estacionario, para
saber se tratava de um ponto de maxima ou minisg@sta ou ainda um ponto de sela.
Isso foi efetuado calculando-se as raizes caratiters da matriB, que € a matriz dos
coeficientes dos termos quadraticos e dos termoBitdeacdo do modelo ajustado
(Equacéo 4.1). Portanto:

-0,01 00025 -0,001
B=]00025 -006 -0015 (4.3)
-0,001 -0,015 -0016

Cujas raizes caracteristicas sao iguais a:
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A1 =-0,065; A\, =-0,012; A3=-0,009 4%

Observa-se que todas as raizes caracteristicavattéz B possuem sinal
negativo. Isto quer dizer que um deslocamento &rpdo ponto estacionario em
qualquer direcdo implicard em um decréscimo naosgap Portanto, conclui-se que o
ponto estaciondrig, € um ponto de maximo.

O vetor dos coeficientes dos termos de 12 ordeBgdacéo 4.1 é dado por:

—-0,005
b=| 0113

(4.5)
0013

Com o vetob e com a matriB calculou-se o ponto estacionéxié)através da

Equacao 4.2.
0,089

% =| 1,100 (4.6)
-0,634

Nos quais 0,089; 1,100 e -0,634 correspondem regaeente aos valores das
variaveis independentes; XX,, € X3, (regido experimental) no ponto estacionério. Os
niveis dessas variaveis nas suas escalas origorai® calculados com o auxilio das
Equacbes 5 a 7. O valor correspondente para aidattecde agitacdo foi de 356 rpm, a
supersaturacao o6tima foi de 1,26; em supersatunagd® elevadas houve decréscimo
na resposta e o nimero de sementes que compdeademfoi de 27 unidades em um
volume de 1,5. 1Hm?® de licor mae.

No ponto de otimizacéo a relagianaxima para o acido citrico foi de 2,2700, que
inicialmente era de 2,2658xperimentos posteriores nas condi¢cdes operacionais
otimizadas apresentaram valores coerentes com ar estimado pela otimizacéo
operacional.

BESSA (2001) verificou maior vantagem ao utiliz8r $£€mentes no processo
de cristalizacdo, porém, as condi¢cdes operaciodaiscada experimento foram

diferentes quanto aos niveis estudados.
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4.2 - Estudo da cinética de crescimento

Com o0 objetivo de estudar a taxa de crescimen® aistais, um novo
experimento foi conduzido com as seguintes caligtt&s: cinco sementes no
cristalizador operando numa rotacdo de 420 rpm persaturacdo (relacdo entre a
temperatura de saturacdo e a temperatura de opera@b45. Depois de obtida a
condicdo operacional desejada, adicionou-se a &wlag sementes que iniciaram seu
crescimento. A operacdo foi em batelada, contensh@wocsementes em cada
experimento, com tempo de cristalizacdo progressi®d 50 minutos.

Realizando a metodologia de cristalizagéo indicqamldtem 3.2, os cristais de
acido citrico foram separados da solucdo e tiversula massa e dimensdes
quantificadas. Os resultados do aumento da masseridtais, para cada uma das cinco
bateladas individuais, em funcéo do tempo de tidatgio sdo mostrados na Tabela 4.2,
sendo a massa média inicial de 1,348.kg e os resultados das dimensdes mostrados

na Tabela 4.3. Foram utilizados para os calculds. deEquacao 3.3.

Tabela 4.3Massa média dos cristais em funcéo do tempo gwlkzacao

6

Experimento  Tempo (h) M(C”Szaki;);( 10
1 (sementes) 0 1,345

2 0,5 1,840

3 1,0 2,020

4 15 2,320

5 2,0 2,530

6 2,5 2,720

As medidas de L (para o tempo zero e para cada tempo de crigtabhyasao
indicadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.4— Dimensodes caracteristicas médias
Tempo (h) L x 10° (m)

0 1,159
0,5 1,316
1 1,494
15 1,577
2 1,614

2,5 1,637
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O aumento médio da massa dos cristais foi de 11®/5kg e o aumento
médio das dimensdes caracteristicas de 0,48xia0para o tempo de 2,5 horas de
cristalizagdo. A Figura 4.2 “a” e “b” mostra asdstdas sementes e a Figura 4.2 “c” e
“d” as fotos dos cristais ao término da cristalé@a A aquisicdo de imagem foi
realizada por um Microscopio Nicon ECLIPS - 51 fdel 03 objetiva 4 x com
polarizacdo. O tratamento da imagem foi efetuada cgprograma imagem “pro-plus”

no laboratdrio microscopia da Universidade Feddoalriangulo Mineiro - UFTM.

c d

Figura 4.2 - Fotos das sementes e dos cristais

Os dados da Tabela 4.2, que relacionam o temporid@licacdo e as
dimensdes caracteristicag, foram utilizados para a elaboracdo da curva eptada
pela Figura 4.3, que expressa 0 aumento médiondandiéio caracteristica dos cristais

em relacéo ao tempo de cristalizacao.
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O resultado mostra que a variacdo do tamanho ddaisrem funcao do tempo
de cristalizagéo néo foi linear Figura 4.3. A Eqimd.7 representa o ajuste dos dados
mostrados na Figura 4.3, e apresenta um coeficient®rrelacdo de’R 0,995; sendo
t expresso em horas @ €m metros.
A andlise da curva da Figura 4.3 mostra que nasliches de operacdes
estudadas o acido citrico apresenta incrementadindensdo caracteristica crescente

com o tempo, com tendéncia a um comportamentoieséam a partir de 2 horas de

operagao.
0,002000 -
0,001500 . * v *
g ‘/
= 0,001000 -
[&]
—
0,000500
- I I I I I 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t (h)

Figura 4.3 — Crescimento dos cristais em funcéo do tempaiglkizacao

L.=- 2 o 8 o, 45 t+0,0012 4.7)
1000000 100000 100000

A equagédo da taxa de crescimento consiste na dardeEquagéo (4.7) em

relacdo ao tempo, obtendo-se a Equacéo (4.8).

3 L 155
500000 6250 10000

(4.8)

Substituindo os valores de temppgm cada experimento na Equacao 4.8; foi

construida a curva da taxa de crescimento (Figdda 4
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Figura 4.4 - Comportamento da taxa de crescimento em rekagdiempo de

cristalizacao

Como observado na Figura 4.4, a taxa de cresoindhintinui ao longo do
tempo. Isso se deve, provavelmente, pela diminyigEsmo que sensivel, da forca
motriz e principalmente pela dependéncia que adaxaescimento dos cristais tem em
relacdo ao tamanho dos mesmos, sendo que cris&®res possuem taxas de
crescimento maiores que 0s cristais maiores. Neste a cristalizacdo nédo seguiu a lei
AL de McCabe.

Os valores dos fatores de forma volumétrico e réigp foram calculados

com o auxilio das respectivas Equacfes 2.17 ee2sB8 listados na Tabela 4.4.

Tabela 4.5 -Valores dos fatores de forrkae k,. em cada experimento

Experimento | Fator de forma volumétrico k, Fator de forma superficial k.

1 (sementes) 0,6334 4,5337
2 0,5232 4,0929
3 0,3926 3,5703
4 0,3840 3,5360
5 0,3893 3,5571
6 0,3878 3,5512
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Os valores dé&, e k. apresentados no 1° e 2° experimento possuemrdjéere
significativa em relacdo aos outros, provavelmgrgka irregularidade da forma dos
cristais no inicio do experimento.

Como observado na Figura 4.4, o processo de amtab de acido citrico ndo
segue a leAL de McCabe, diante desse fato um estudo maishdekalda cinética de
crescimento dos cristais de acido citrico foi eddtu A correlagdo apresentada no Iltem
3.2.2 e pela Equacgao 4.9, consiste na taxa deiroe#o dos cristais para crescimento

dependente do tamanho do cristal.

kL
3k,po

G=

K, S (4.9)

Substituindo os valores #g ky, p, Seg, em cada experimento, associado ao G
empirico, a constante de cinética de crescimensocdstais de acido citrickg, foi
estimada para cada valor de G. Os valores estimpd@s a constante cinética de
crescimentoKg , bem como, os outros valores dos parametros dadgaq 4.9 estéo
listados na Tabela 4.5; foi considerado a médtmatica dos valores de ek, (exceto
os do primeiro e segundo experimentos) para oslo8ldeKs.. O valor dep foi
apresentado por BESSA (2001).

Tabela 4.6 -Valores dos parametr&, o ,S, ge Ks em cada experimento

Experimento G po S g Ks
2 0,0003185 1540 1,2545 0,65 0,1395
3 0,0002340 1540 1,2545 0,65 0,1025
4 0,0001465 1540 1,2545 0,65 0,0642
5 0,0000560 1540 1,2545 0,65 0,0245
6 0,0000125 1540 1,2545 0,65 0,0055

Os valores de G observado&gestimados, possuem diferenca ao longo dos
experimentos, devido a influéncia hidrodindmicaadte a agitacdo, ou seja, particulas
maiores se comportam de maneira diferente que diylas menores no leito de

cristalizacdo numa dada agitacao, alterando o fenénde transferéncia de massa no
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sistema em cada experimento. MULLIN (2001), aficpe para diferentes valores de G
e S,Kg varia de acordo com a variagdo do tamanho datrist
A supersaturacdo do acido citrico no inicio datalizacdo foi de 1,2545 e
apos o tempo total de cristalizacdo (2,5 horasyziedse para 1,2540. Devido a
pequena transferéncia de massa (0,007g) da sopsg@oos cristais, a cristalizacao,

praticamente, ocorreu em supersatura(;éo constante.

4.3 - Extracado do suco de limao

No processamento de 16 kg de limdo Tabhiti, foradgbo 7,73 kg de suco de
limao, obtendo um percentual de extracado de 48 &30telacdo ao total do fruto. Pela
metodologia aplicada no Item 3.2.1 determinou-peraentual de 4cido citrico no suco
de limdo que era de 6,4%, tendo uma massa totsgmeno suco de 0,495 kg. A perda
apresentada na extracdo do suco do liméo foi d&®@gh relacdo ao seu conteudo
inicial. Os resultados obtidos no experimento sestracam compativeis com os da

literatura.
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5. CONCLUSAO

5.1 - Quanto ao rendimento da cristalizacao

Das variaveis estudadas a velocidade de agitagdolUenero de sementes exerceram
as maiores influéncias na cristalizacdo de acitticej havendo uma forte interacdo entre
essas duas variaveis. Em velocidade de agitac@ianfa 356 rpm o rendimento na
cristalizacdo do acido citrico foi reduzido sigogfiivamente, jA em velocidades de agitacao
superior a esta pode ocorrer fragmentacéo dosisridtda a fragilidade do material estudado.

O méaximo rendimento na cristalizacéo de acidocuitprevista pela analise candnica
foi de 2,2700 Mc/Ms, nas seguintes condi¢cbes opmras: 356 rpm de velocidade de
agitacao; 1,26 de grau de supersaturacdo a 5527Csementes compondo a semeadura, em

um volume de 1,5. 17om?® de licor mae.

5.2 - Quanto ao processo de extracao

Através dos dados obtidos no experimento de exracdleterminacdo de &cido
citrico, o percentual de suco extraido no sucoiméd foi de 48,33% contendo em sua
composicao 6,4% de acido citrico, compativel cditeeatura que € de aproximadamente 7%
de acido citrico em sua composi¢ao conforme DONAMBIGUEIREDO e PIO (1995).

5.3 - Quanto as perdas de &cido citrico no processanto

Analisando os dados experimentais da separacacidiedtrico, verifica-se que a perda
de &cido citrico no processo foi pequena, apreséatam percentual de 2,4% da massa total

de acido citrico contido no suco de limao.

5.4 - Quanto ao crescimento dos cristais

Nos dados do processo de cristalizacao, verifieoge® 0 aumento da massa dos cristais
de aproximadamente 1,375x38g para o tempo de 150 minutos de cristalizagéontior
nos primeiros 30 minutos do experimento, que ndanés dos intervalos analisados.
Procedendo da mesma forma, observou-se que o aumeétio das dimensdes

caracteristicas dos cristais na cristalizacdo deoxapadamente 0,478xTO m teve
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comportamento crescente no inicio do processo &ciestrio a partir de 2 horas de
processamento.

Ao relacionar o crescimento dos cristais em fungacsupersaturacao, observou-se
gue a supersaturacdo manteve-se praticamente miEngiartanto pode-se concluir que neste

caso nao houve variacdo do crescimento dos crataisincdo da supersaturacao.

5.5 - Quanto a cinética de crescimento dos cristais

Ao relacionar os valores de G observaddsseestimados, foi observado que os
mesmo sofriam variacdes ao longo de cada experimprivavelmente devido a influéncia
hidrodindmica durante a agitacdo, ou seja, paa$cuhaiores se comportam de maneira
diferente as particulas menores no leito de cizsigdo numa dada agitacdo, alterando o
fendbmeno de transferéncia de massa no sistemadaregperimento, confirmando assim que
nas condicdes experimentais estudadas o0 processetddizacdo do acido citrico ndo segue
a leiAL de McCabe.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar sistema de filtracdo mais eficiente, pgemplo, filtro de carvao ativado, no processo
de filtrag&o do suco de liméo, facilitando a rentogé impurezas indesejaveis.

Conduzir evaporacdo em sistema de evaporacao cainoleode temperatura, pressédo e
agitacéo, obtendo maior eficiéncia na operagao.

Na cristalizacdo, aumentar a populacdo de sementesada experimento, viabilizando o

balanco populacional, importante analise na cizstedio.

Na otimizacdo do processo de cristalizacao, utilmaiores faixas nos valores das variaveis
independentes.

Utilizar sistema de aquisicao e tratamento de imagemputacional, aumentando a preciséao
nas medidas utilizadas.

Testar outros frutos citricos para a extracdo aoaxtrico.
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ANEXO A

A.l - Calibracédo do Banho Termostatizado

Para controlar a temperatura da solucao duraristalizacéo de acido citrico, o
sistema de cristalizacdo teve seu mecanismo deciaggrgo e refrigeracdo calibrado
com o auxilio de um termémetro de mercurio (Incenth legibilidade de 0,1°C). A

Figura A.1 mostra a relacdo entre as temperaterastradas pelo banho termostatizado
e pelo termbémetro de mercurio.

D
(o))

\ —
) e

46 T T T T T T T T T
46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66

Temperatura do Banho (°C)

Temperatura do Termdmetro (°C)

Figura A.1 - Relacéo entre as temperaturas do bamwtermdémetro

Os pontos da Figura A.1 foram ajustados por unadatla pela Equacao (A.1), cujo
coeficiente de correlacéo = 0,9976.

Tbanho = _1’ 9175"- 1’ 0$term6metrw (A 1)
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A.2 - Calibracao do agitador magnético

Para controlar a velocidade de agitacédo do sestbrcristalizacdo, o aparato de
agitacdo magnética teve seu regulador de agitag@wario. Relacionando o nimero de
voltas que a pastilha (com uma das extremidaddadairde preto) realizava em cada
nivel dodial, para facilitar a contagem, em cada nivel de gjitafoi fixado o tempo de
10 segundos cronometrados e filmado com um auddi@ma camera digital Sony e
reproduzido em DVD em camera lenta. Desta form@raano de voltas realizado em
cada nivel, foi relacionado com o niveldial. A Figura A.2 mostra a relacdo entre o

namero de voltas realizado pela pastilha e o nivdlial.

600

500 - /
400

Velocidade de agitagédo
(rpm)

300
200 4 /
100 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8
Nivel dial

Figura A.2 - Relacéo entre a velocidade de agitagdaivel dalial do agitador

magneético

Os pontos da Figura A.2 foram ajustados por unzadada pela Equacéo (A.2),
cujo coeficiente de correlacdo?-=r0,9998.

\Y/

agitacéo

=4,0541+ 69,408, (A-2)
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A.3 - Taxa de resfriamento

A Figura A.3 mostra a taxa de resfriamento utilez@ara todos os experimentos
no cristalizador. Relaciona o tempo necessario glaemncar a temperatura de operacéo

desejada, ja que a temperatura de saturacéao &oidfigm 69°C.

75
Q
o 70
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o 65
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s 60 ¢
= \
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5 55 1
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g 50 T T T T T T
|_
0 2 4 6 8 10 12
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Figura A.3 - Relacao entre a temperatura do barthtempo

Os pontos da Figura A.3 foram ajustados por unsadada pela Equacgéo (A.3),
cujo coeficiente de correlacdo%-r0,9897.

Toanno = 69,875- 1,248 (A.3)

A taxa de resfriamento obtida foi de 1,25 °C/min.
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