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RESUMO

Dados de cristalizacdo do 4cido citrico sdo de extrema importancia para aplicagdes
na induastria quimica, de alimentos e farmacéutica. O projeto de equipamentos, geralmente,
requer a utilizagdo de dados experimentais confiaveis. O objetivo deste trabalho foi estudar o
processo de cristalizagdao do acido citrico comercial e proveniente do suco de limao Tahiti, em
leito vibrado, a 55,0°C.

Os efeitos da vibragdo aplicada na cristalizagdo do acido citrico utilizando-se um
cristalizador tronco-conico seguido de uma parte cilindrica e com um sistema de vibragao
constituido por quatro discos perfurados, contendo perfuragdes de 0,005 m, foram estudados
usando a condi¢do experimental de supersaturagdo da literatura, na qual ndo ocorreu
nucleagdao do sistema. A cinética de crescimento dos cristais também foi estudada usando a
melhor condicdo operacional de intensidade de vibragdo e supersaturacdo. As massas e as
dimensdes caracteristicas das sementes e dos cristais de acido citrico foram quantificadas e
apresentaram resultados bem proximos ao da literatura.

Em uma segunda parte do trabalho, o processo de cristalizacdo do acido citrico foi
estudado em um cristalizador com um formato tronco-conico, construido em ago inoxidavel e
encamisado, com um sistema de vibragao constituido por dois discos perfurados. As variaveis
independentes: numero adimensional de vibragdo, supersaturagdo e populagdo de sementes,
foram estudadas através de um planejamento composto central (PCC) usando acido citrico
comercial. Nos ensaios preliminares com o acido citrico comercial, determinou-se o ponto de
maxima producdao de acido através de uma otimizagdo dos resultados experimentais. A
cinética de crescimento dos cristais foi estudada usando a condi¢do otimizada de intensidade
de vibragdo, supersaturagdo e numero de sementes. Verificou-se neste estudo, o
comportamento da variavel resposta (a relagdo massa de cristais por massa de sementes), a
dimensdo caracteristica e a massa dos cristais em fungdo do tempo de cristalizagdo. Para um
tempo de cristalizacdo de 2 h a massa dos cristais aumentou 157,1% e a dimensdo
caracteristica aumentou aproximadamente de 42,3%.

O é4cido citrico presente no suco do limao Tahiti foi extraido, centrifugado e filtrado,
a seguir, realizou-se a etapa de precipitacdo do citrato de célcio a 60,0°C em um reator de
vidro borossilicato. O citrato foi seco a 75,0°C por um periodo de 48 h e, entdo, realizou-se a
reconstituicdo do 4cido citrico com &cido sulfurico diluido. A solugdo de acido citrico obtida
foi purificada com carvao ativo e concentrada até saturagdo. A etapa de cristalizagdo ocorreu
nas condi¢des otimizadas de numero adimensional de vibragdo, supersatura¢do e populagdo
de sementes. Os dados da cinética de crescimento usando o acido citrico do limdo Tahiti
mostraram que em 2 h de cristalizagdo, a dimensdo caracteristica dos cristais aumentou
49,5%, enquanto que a massa aumentou cerca de 242,9% em relagdo as sementes. Os desvios
relativos das taxas de crescimento foram calculados comparando os dados de cristalizagdao do
acido citrico comercial com o acido do limao. Analises cromatograficas foram realizadas para
quantificar a pureza do 4acido citrico em diferentes etapas do processo, ou seja, em solucao de
acido citrico preparada com suco de limao apos centrifugagdo e filtracdo, na solugdo obtida
apos a recuperacdo do acido citrico e sem tratamento com carvao ativo, na solugdo purificada
e em uma solucao utilizando os cristais obtidos no processo de cristalizagao em leito vibrado.

PALAVRAS-CHAVE: Acido citrico; Cristalizagdo, Limao Tahiti; Leito vibrado.
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ABSTRACT

Crystallization data of citric acid are extremely important for applications in
chemical, food processing and pharmaceutical industries. The equipment design usually
requires the use of a reliable experimental data. The aim of this work was to study the
crystallization process of the commercial citric acid and proceeding from Tahiti lime juice, in
vibrated bed, at 55.0°C.

The effects of vibration applied to the crystallization of citric acid using a conic-
trunk crystallizer followed by a cylindrical part and a vibration system constituted of four
perforated disks, containing 0.005 m of perforations, were studied for the experimental
condition of supersaturation from literature, which did not occurred nucleation of the system.
The growth kinetics of the crystal was also studied in the best operating condition of vibration
and supersaturation intensities. The mass and the dimension of the citric acid seeds and
crystals were quantified and presented results very close to the literature.

In a second part of the work, the process of crystallization of citric acid was studied
in a crystallizer with a truncated conical shape, built in stainless steel and jacketed, with a
vibration system consisting of two perforated discs. The independent variables: dimensionless
variables number of vibration, supersaturation and population of seeds were studied using a
central composite design (CCD) and commercial citric acid. In preliminary tests with the
commercial citric acid, it was determined the point of maximum production of acid through
an optimization of the experimental results. The growth kinetics of the crystal was studied
using the optimized condition of the vibration intensity, supersaturation and number of seeds.
It were verified this work, the behavior of the response variable (crystals mass per seeds
mass), the characteristic dimension and mass of the crystals as a function of crystallization
time. For a crystallization time of about 2 h the relation mass of the crystals per seeds mass
increased 157.1% and the characteristic dimension of the crystal increased approximately
42.3%.

The citric acid in the lime juice was extracted, centrifuged and filtered, then it was
realized the stage of precipitation of calcium citrate at 60.0°C in a borosilicate glass
reactor. Citrate was dried at 75.0°C for 48 h and then it was realized the reconstitution of the
citric acid with diluted sulfuric acid. The citric acid solution obtained was purified with
activated charcoal and concentrated until saturation. The stage of crystallization occurred in
the optimized condition of the dimensionless number of vibration, supersaturation and
population of seeds. The data of growth kinetics using citric acid from the lime juice showed
that in 2 h of crystallization, the characteristic dimension of the crystals grew 49.5%, while
the mass increased 242.9% compared to the seeds. Deviations related to the growth rates were
calculated by comparing the data of crystallization of the commercial citric acid with the
lemon citric acid. Chromatographic analysis were performed to quantify the purity of citric
acid at different stages of the process, that is in citric acid solution prepared with lemon juice
after centrifugation and filtration, in the solution obtained after the recovery of citric acid and
without treatment with activated charcoal in a purified solution and in a solution using the
crystals obtained in the crystallization process in the vibrated bed.

KEYWORDS: Citric acid; Crystallization, Tahiti Lime; Vibrated bed.






CAPITULO 1

INTRODUCAO

A operagdo unitaria de cristalizagdo ¢ um dos métodos para produzir material
particulado com elevada pureza. Esta necessidade proporciona um desenvolvimento continuo
das industrias de processos quimicos que visa obter produtos de alta qualidade para atender a
demanda do mercado interno e externo.

A cristalizagdo ¢ utilizada hd séculos na industria sendo que, na década de 20, a
primeira definicdo da cristalizagdo como uma operacdo unitdria foi apresenta por
WALKER et al. (1923). Anos depois, RANDOLPH e LARSON (1971) apresentaram a
equagdo do balanco populacional visando estudar e analisar o processo de cristalizagdo e
também o projeto de cristalizadores. Depois disso, a cristalizagdo tornou-se reconhecida na
ciéncia de engenharia quimica como uma area de estudo bastante ampla e complexa. Muitos
pesquisadores surgiram expondo os fundamentos da cristalizacdo industrial como
NYVLT et al. (1985), NYVLT et al. (2001), MULLIN (2001), MERSMANN (2001) e,
atualmente, encontra-se uma vasta literatura internacional relacionada a produgdo de
compostos que sdo comercializados na forma cristalina, como: acido citrico, sacarose, nitrato
de prata, sulfato de cobre, acetato de sddio e outras substancias.

Os equipamentos nos quais se efetua a cristalizagdo sdo denominados cristalizadores,
sendo que estes podem ser do tipo batelada ou continuo, agitado ou ndo-agitado, controlado
ou nao-controlado, classificado ou nao-classificado ¢ com circulagdo de licor ou magma. Os
cristalizadores com agitagao sao utilizados para melhorar o processo de transferéncia de calor
e massa, podendo estes equipamentos serem do tipo agitado ou vibrado. Este segundo ¢
utilizado para promover uma agitagdo suave e continua (influéncia vibracional, sem a agdo de
agitadores rotativos imersos no leito ou de pas de rotores de bombas centrifugas) de um
magma, formado por cristais dispersos em uma solucdo saturada. Os cristalizadores batelada,
sao de forma geral, bastante utilizados na induastria quimica, principalmente, em empresas
onde se produz as substincias quimicas denominadas de quimica fina, ou seja, produtos de
alto valor comercial.

As etapas basicas que envolvem qualquer processo de cristalizagdo sdo: obtengao da

solucdo supersaturada, formagdao de cristais ou nucleos (nucleacao) e, consequentemente,
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crescimento dos cristais. Todas essas etapas podem ocorrer simultaneamente no cristalizador
batelada. A solugdo supersaturada pode ser obtida por resfriamento, evaporacao, adi¢do de um
precipitante ou por reacdo quimica. Na cristalizacdo em batelada, a supersaturagdao ¢ gerada
por qualquer um desses métodos ou por uma combinagao deles, em série ou em paralelo.

No projeto e operagdo dos cristalizadores, o controle da distribui¢do de tamanho dos
cristais (DTC) ¢ um fator importante devido as especifica¢des de producdo e comercializagao
do tamanho dos cristais. Os principais fendmenos fisicos que afetam a DTC na cristalizagdo
da solugdo sdo: a taxa de nucleacdo e a taxa de crescimento dos cristais. Segundo a literatura
at¢é a década de 60, a nucleagdo ocorria na operagdo de mistura de suspensdes em
cristalizadores devido a varios mecanismos. Acreditava-se que a nucleagdo por contato seria a
principal fonte de nucleagdo, ocorrendo quando uma semente colidia com outra, com o
agitador ou com as paredes do vaso de cristalizagdo. A partir da década de 70, pesquisas
revelaram que niveis de supersaturagdo, energia de contato, area de contato, frequéncia de
contato e niveis de impureza sdo fontes para nucleagao do sistema.

Um produto de bastante aplicagdao que tem como etapa final a cristalizacao, para a
obten¢do de uma substancia quimica de alta qualidade, ¢ o 4cido citrico, cuja producao atual
no Brasil ¢ em torno de 59.000 toneladas por ano (ABIQUIM, 2008), sendo que no pais
apenas duas empresas fabricam esse produto: a Cargill (Uberlandia — MG) e a
Tate & Lyle (Sdo Paulo — SP).

Na industria quimica, o acido citrico ¢ fabricado em larga escala usando o fungo
Aspergillus niger na etapa de fermentacao. O processo de separagdao desse acido do caldo
fermentado se d4 usando duas técnicas: na primeira, utiliza-se o hidroxido de célcio para
precipitar o citrato de calcio e, a seguir, realiza-se a recuperagdo do 4cido citrico com acido
sulfarico diluido. Na segunda técnica, sdo eliminadas as etapas de precipitacao e recuperagao
desse acido, sendo utilizado um solvente organico para extrair o acido citrico do caldo
fermentado, como no processo utilizado pela empresa Cargill (BESSA, 2001).

Este acido ¢ encontrado em varias frutas citricas, tais como: limdes, tangerinas,
laranjas, groselhas, framboesas, morangos ¢ em magas (KIRK & OTHMER, 1979). No limao
Tahiti a concentracio de acido citrico pode chegar até a 70 g.L”' de suco (MORAIS, 2007),
sendo uma fonte natural de obten¢do para a produgdo desse acido na forma cristalina.

O projeto de equipamentos industriais, geralmente, requer a utilizagdo de dados
experimentais confiaveis. Logo, o objetivo geral deste trabalho foi estudar a melhor condigao

operacional do processo de cristalizagdo do acido citrico comercial em leito vibrado. Na
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condi¢do operacional 6tima, obtida pela otimizacdo dos resultados da variavel resposta (massa
de cristais/massa de sementes) em fun¢do das varidveis independentes (intensidade de
vibragdo, supersaturacdo e populacdo de sementes) do planejamento de experimentos,
estudou-se a cinética de crescimento dos cristais. No estudo de crescimento dos cristais em
duplicata foram mensuradas as massas e as dimensdes caracteristicas dos cristais em fun¢ao
do tempo de cristalizag@o, sendo possivel, desta forma, determinar as taxas de crescimento, o
coeficiente de transferéncia de massa global e a ordem da cinética de crescimento.

Este trabalho teve como objetivo especifico estudar a cristalizacdo do acido citrico
obtido usando o suco de limao Tahiti na condi¢do operacional otimizada, sendo quantificado
dados de extragdo, centrifugacdo, rendimentos das reagdes de precipitagdo e recuperagao
(restituicdo). Além disso, a descoloragdo (purificacao) da solug¢do de acido citrico obtida foi
pesquisada usando carvao ativo e andlises de cromatografia liquida foram feitas para
determinar a composicao de acido citrico em diferentes etapas do desenvolvimento desta
pesquisa, tais como: no suco de limao, na solug@o antes e apos clarificagdo com carvao ativo e
dos cristais obtidos na cristalizagao.

Um cronograma de trabalho foi elaborado, visando otimizar o trabalho experimental,
bem como economizar tempo e reagentes para a efetivagdo do trabalho. A sequéncia de
trabalho foi planejada em oito etapas:

1) Construgdo e montagem da unidade experimental;

2) Determinagdo experimental das curvas de calibragdo dos termopares;

3) Teste da unidade focando no estudo da transferéncia de quantidade de movimento com
agua e com o cristalizador usado por BESSA (2001);

4) Ensaios de cinética de crescimento com dacido citrico comercial usando as condigdes
otimizadas de BESSA (2001) com 1000 sementes;

5) Estudo de um Planejamento Composto Central (PCC) das variaveis: nimero adimensional
de vibracdo (I'), supersaturacdo (S) e numero de sementes (N) com o cristalizador
tronco-conico usando acido citrico comercial para determinar a melhor condi¢do operacional;
6) Ensaios em duplicata da cinética de crescimento na condi¢do operacional otimizada;

7) Estudo da extragdo, purificagdo e cristalizagdo em leito vibrado do acido citrico
proveniente do limdo ‘Tahiti’.

8) Analises de cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE) de solugdes de acido citrico

preparadas com suco de limao centrifugado e filtrado, com a solugdo aquosa de acido citrico
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antes e ap6s a descoloracdo com carvdo ativo e com os cristais obtidos na etapa de
cristalizagao.

No Capitulo 2, denominado “Aspectos Relevantes da Producao e do Consumo de
Acido Citrico” foram apresentados, alguns aspectos quimicos do composto orginico
denominado 4cido citrico, assim como, dados de solubilidade desse acido em agua. Dados de
aplicagdo industrial, produgdo anual e consumo deste adcido foram reportados neste capitulo.
Uma descricdo detalhada do processo de fabricacdo em larga escala usando o fungo
Aspergillus niger foi reportada no Capitulo 2. As informagdes cientificas do fruto lima acida
‘Tahiti’ foram descritas, bem como, aspectos sobre produtividade, rendimentos e pregos dos
frutos gerados nas lavouras existentes no Brasil. A descri¢do do processo de purificagdo do
acido citrico a partir do suco de limao ‘Tahiti’ foi efetuada na ultima se¢do deste capitulo.

No Capitulo 3, denominado “Fundamentos da Cristalizacao” foram apresentados, os
conceitos gerais que envolvem a operagao unitaria de cristalizagdo e também os métodos de
cristalizagdo utilizados por varios pesquisadores. A supersaturacdo de sistemas cristalinos foi
tratada neste capitulo, além disso, descreveram-se as estruturas e os sistemas cristalinos
existentes na literatura. Os conceitos de nucleagdo, bem como, a definicdo e equagdes que
regem a ciéncia da nucleacdo foram mostrados nos itens sobre nucleagdo primaria, nucleagao
homogénea, nucleacio heterogénea e nucleagdo secundaria. A taxa de crescimento dos cristais
foi discutida mais adiante, assim como, as principais equagdes usadas para quantificar a
mesma. A distribui¢do de tamanho dos cristais ¢ a modelagem matematica de cristalizadores
batelada foram reportadas. Uma revisao da literatura sobre a cristalizagdo de diversos acidos
foi apresentada neste capitulo, sendo que, o ultimo item do mesmo, descreve os principais
cristalizadores utilizados nas industrias quimicas.

A “Vibragio Aplicada & Cristalizacdo de Acido Citrico” foi reportada no Capitulo 4.
Neste capitulo falou-se sobre: os fundamentos da vibragdo, enfatizando o equacionamento
para o movimento harmonico; os instrumentos mais utilizados para promover a vibragdo em
equipamentos; uma revisdo sobre a utilizagdo da vibracdo para aperfeicoar processos
relacionados a Engenharia Quimica e de Alimentos e a determinacdo experimental da
amplitude vibracional imposta ao agitador de discos perfurados do cristalizador, enfatizando
os equipamentos e a metodologia empregados nas medidas e as equacdes do célculo da
frequéncia angular de vibragao.

No Capitulo 5 descreveram-se os dois cristalizadores usados no desenvolvimento

deste trabalho. O primeiro cristalizador foi constituido de uma parte cilindrica seguida de uma
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parte tronco-cOnica e o segundo cristalizador tinha um formato tronco-conico. Os ensaios
preliminares foram realizados com dgua no primeiro cristalizador. Os resultados dos ensaios
com agua foram apresentados através de fotos. Neste capitulo foram reportados as
metodologias e os resultados obtidos usando acido citrico comercial no primeiro cristalizador
com uma quantidade de 1000 sementes, além disso, foram relatados o tipo de sementes
utilizadas e o processo de cura.

A metodologia de preparagao das solugdes saturadas foi mencionada no Capitulo 5,
além disso, foi descrita a técnica do quarteamento ¢ a forma de quantificar a dimensdo
caracteristica e a massa dos cristais. Neste Capitulo foram apresentados os dados obtidos no
Planejamento Composto Central (PCC) usando o segundo cristalizador. Neste item, foram
reportados os dados obtidos para descobrir a condicdo operacional otimizada e também o
estudo da cinética de crescimento em duplicata para a condicdo operacional 6tima. Um
experimento onde se trabalhou com a condi¢do otimizada de I' e N foi apresentado, porém,
com uma supersaturacdo maior. No ultimo item do Capitulo 5, estudou-se o efeito da
populagdo das sementes mantendo o I' e 0 § da condigdo operacional otimizada.

No Capitulo 6 foram apresentadas as metodologias e os resultados e discussao dos
experimentos usando a limeira acida ‘Tahiti’. Os ensaios de obtengdo do citrato de calcio e da
recuperacao do acido citrico foram realizados em batelada. Um estudo de descoloragdo da
solugdo de 4cido citrico com carvao ativo em p6 conforme reportado em MARISON (1988) e
HARRISON et al. (2003). A metodologia de descoloracdo usada foi a de FERNANDES
(2007). Ao obter 2,6x 10% m’® de solucgdo saturada a 58,8°C, iniciou-se o estudo da cinética de
crescimento do 4acido citrico usando a condicdo operacional otimizada de vibragao,
supersaturagdo e populagdo de sementes mencionadas no Capitulo 5. Além disso, neste
capitulo foram apresentadas as analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
realizadas em parceria com o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) das solugdes de acido
citrico usadas no desenvolvimento deste trabalho.

A conclusdo desta tese foi descrita no Capitulo 7.

No Apéndice A foram apresentados os cristalizadores utilizados com as respectivas
dimensdes no Sistema Internacional (S.L.).

Os dados de calibragdo dos termopares usados nos experimentos deste trabalho
foram inseridos no Apéndice B.

A massa dos cristais quantificados, utilizado os dois cristalizadores foram reportadas

no Apéndice C.
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No Apéndice D, foram inseridas as dimensdes lineares e caracteristica dos cristais
quantificados em cada experimento desta tese de doutorado.

A taxa de resfriamento da solu¢do de acido citrico no cristalizador foi determinada
conforme metodologia descrita no Apéndice E.

No Apéndice F foi apresentado o procedimento experimental de determinag¢do da

constante elastica da mola, presente no dispositivo de vibragdo do cristalizador.



CAPITULO 2

ASPECTOS RELEVANTES DA PRODUCAO E DO CONSUMO
DE ACIDO CITRICO

Neste capitulo foram abordados alguns aspectos quimicos do composto organico
denominado 4cido citrico (Se¢ao 2.1), assim como, dados de solubilidade do mesmo em agua
(Secao 2.2). Dados de aplicagdo industrial, produgdo anual e consumo deste acido foram
descritos na Se¢do 2.3. Uma descricdo detalhada do processo de fabricagdo em larga escala
usando o fungo Aspergillus niger foi reportada na Secdo 2.4. As informagdes cientificas do
fruto lima acida Tahiti foram descritas na Sec¢do 2.5, bem como, aspectos sobre produtividade,
rendimentos e precos dos frutos gerados nas lavouras existentes no Brasil. A descricao do
processo de purificacao do acido citrico a partir do suco de limao Tahiti foi efetuada na altima

secao.

2.1 — Aspectos Quimicos do Acido Citrico

O 4cido citrico ou acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico (C¢HgO7) ¢ um
constituinte natural e um metabdlito comum de plantas e animais. Sua massa molecular ¢ de
192,13 kg.kmol™ e a densidade ¢ igual a 1665 kg.m™.

Este acido ¢ encontrado em vérias frutas citricas, tais como: limdes (4,0-8,0%),
tangerinas (0,9-1,2%), laranjas (0,6-1,0%), groselhas pretas (1,5-3,0%), groselhas vermelhas
(0,7-1,3%), framboesas (1,0-1,3%), morangos (0,6-0,8%) e em macas na concentragdo de
0,008% (KIRK & OTHMER, 1979). No limdo Tahiti a concentragdo de 4cido citrico pode
chegar a 70 g.L"' de suco (MORALIS, 2007). Cristaliza-se nas formas anidra e monohidratada,
sendo que a anidra forma cristais translucidos e incolores. A temperatura de transicdo da
forma monohidratada para a forma anidra ¢ 36,6°C. Os cristais de acido citrico anidro sao
classificados, de acordo com os sete sistemas cristalograficos, como ortorrombico, onde
dimensdes L;, L, e L; sdo diferentes e os angulos ¢ e 0 sdo de 90°. A Figura 2.1 apresenta a
formula estrutural, bem como a forma ortorrombica de um cristal de acido citrico anidro

(BESSA, 2001).
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Figura 2.1 — (a) Férmula estrutural (WIKIPEDIA, 2008) e (b) Sistema cristalografico do
acido citrico (BESSA, 2001).

O 4cido citrico ¢ comercializado na forma anidra, tipo granulado ou fino-granulado,

possui sabor acido, ¢ inodoro € com composi¢do apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Especificagdo do 4cido citrico comercial (THE COLUMBIA
ENCYCLOPEDIA, 2001).
Material Quantidade
Metais pesados (Pb) Maximo de 10 ppm
Oxalato Miéximo de 350 ppm
Sulfato Maximo de 150 ppm
Agua (% em peso) Maximo de 0,5
Pureza (% em peso) Maximo de 99,5

2.2 — Solubilidade

O 4cido citrico ¢ soluvel em agua. Na temperatura de 25°C, a solubilidade ¢ igual a
62,5 kg de produto anidro por 100 kg de solugdo saturada. E moderadamente solavel em
etanol (38,3 kg de produto anidro por 100 kg de solugdo saturada a 25°C) e pouco solavel em
éter dietilico. O acido citrico ¢ insoluvel em cloroformio, benzeno, dissulfito de carbono,
tetracloreto de carbono e tolueno (KIRK & OTHMER, 1979).

DALMAN (1937) quantificaram a solubilidade do 4cido citrico em 4gua utilizando a
seguinte técnica: as solubilidades foram determinadas analisando-se solug¢des saturadas
obtidas pela agitacdo do acido em agua em tubos de vidros. As solugdes foram agitadas por
um periodo de 6 horas. As solugdes com temperatura menor que 50°C foram agitadas em
periodos que variaram de 8 a 10 horas. As aliquotas amostradas foram analisadas através de

titulagao com solugdo padrao de hidroxido de sédio e foi usada fenolftaleina como indicador.
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A solubilidade do 4cido citrico em agua foi quantificada por NYVLT (1971) e est4
reportada na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Solubilidade do 4cido citrico em fun¢ao da temperatura de satura¢ao

(NYVLT, 1971).

T (°C) C” (kg 4cido citrico/100 kg de 4gua) % peso de acido

0 96 48,98

10 118 54,13

20 146 59,35

30 183 64,66

40 215 68,25

60 277 73,47

80 372 78,81
100 526 84,03

A Figura 2.2 compara os dados de DALMAN (1937) de solubilidade do acido citrico
anidro em 4gua com os dados de NYVLT (1971). Em temperaturas de 0 a 40,0°C os dados de
solubilidade sdo bem proximos, a partir de 40,0°C os desvios relativos aumentam chegando a
1,15% para a temperatura de 100,0°C. Os dados de NYVLT (1971) foram utilizados em
trabalhos anteriores de cristalizacdo de dacido citrico, como em BESSA (2001) e
MORALIS (2007), e também neste trabalho, para determinar os valores de supersaturagdo
(Capitulo 5) a serem usados no processo de cristalizagdo do dacido citrico usando o

cristalizador tronco-cOnico de leito vibrado.
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Figura 2.2 — Solubilidade do écido citrico em agua.
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A Tabela 2.3 reporta os dados de solubilidade de LAGUERIE et al. (1976) do acido
citrico monohidratado em &gua utilizando dois métodos: no primeiro, a concentragdo da
solucdo foi determinada por gravimetria; no segundo método, a concentragao foi determinada
titulando uma por¢do da solugdo com hidréxido de sodio usando fenolftaleina como

indicador.

Tabela 2.3 — Solubilidade do 4cido citrico monohidratado em agua (LAGUERIE et al., 1976).

Método 1 Método 2
T 0) C” (kg 4cido/100 kg de T C) C" (kg acido/100 kg de

agua) agua)

17,2 172,0 17,2 170,5

20,2 183,5 19,8 183,0

22,5 195,0 22,9 196,5

25,1 208,0 253 208,5

27,0 220,0 27,6 221,0

28,6 227,0 30,7 239,

30,5 240,0 33,7 261,0

31,8 247,5

34,4 2715

35.4 283,5

A Figura 2.3 apresenta os dados de solubilidade do acido citrico monohidratado em
agua usando dois métodos experimentais, juntamente, com os dados de outros pesquisadores
(LAGUERIE et al., 1976). Os dados experimentais situam-se bem proximos da curva ajustada

0 que mostra que as duas técnicas experimentais sao compativeis.

250 |

1° Método
I Metodo
DALMAN (1937)

PERRY (1962}

KIRK & OTHMER (1964}
KREMANN & EITEL (1923)

O * (kg 4=540/100 ke dgas)

o @ [ & ® o+

150 |

10 20 30 T*(°C)

Figura 2.3 — Solubilidade do acido citrico monohidratado em agua em fun¢ao da temperatura
(adaptado de LAGUERIE et al., 1976).

2.3 — Aplicac¢ao Industrial
O 4cido citrico ¢ muito utilizado em induastrias alimenticias, quimicas e

farmacéuticas (KIRK & OTHMER, 1979; SHULER & KARGI, 2002;
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HARRISON et al., 2003). As industrias de alimentos e bebidas utilizam em torno de 60% da
producdo anual de acido citrico. Na industria alimenticia, ¢ usado como acidulante pela sua
alta solubilidade, baixa toxicidade e sabor agradavel. E utilizado para acentuar o sabor, como
modificador e conservante (MARISON, 1988).

As industrias quimicas consomem 30% da producdo no tratamento de téxteis,
abrandamento de agua e também na producao de papel (HARRISON et al., 2003). O restante
deste acido (10%) € usado pelas industrias farmacéuticas na fabricacdo de remédios, cremes e
na preparacdo de cosméticos. Neste tipo de industria, ele ¢ usado como tamponante e
acidulante, além de produzir efeito efervescente quando combinado com carbonatos ou
bicarbonatos em antiacidos ou cremes dentais.

E utilizado também na preservagio de sangue estocado. Além disso, ¢ biodegradavel,
caracteristica esta que permite sua aplica¢ao na industria de detergentes, substituindo o fosfato
e seqiiestrando ou precipitando os ions célcio e magnésio, aumentando a remog¢do de
sujidades e evitando sua re-deposi¢do. Por sua capacidade de formar quelatos com ions
metalicos e pelo baixo pH, o acido citrico evita o rango e¢ a descoloracdo de alimentos
(MARISON, 1988; HARRISON et al., 2003).

A Tabela 2.4 apresenta os tipos de industrias, areas e utilidades do acido citrico.

Tabela 2.4 — Aplicagdes do acido citrico (MARISON, 1988).

Industria Area Aplicacdes
Flavorizante
Preservativo
Geral ..
Eliminador de rango
Bebidas Previne deterioragdo
) Previne turbidez
Vinhos . Ca s
Inibe oxidagdo
Bebidas leves Sabor refrescante
Confec¢ido Flavorizante
Congelados Antioxidante
. L. Da cor
Alimenticia Reeulador de i
) . egulador de
Derivados do leite . g p .
Inativa tracos de metais
Emulsificador
. ) Solvente e flavorizante
Farmacéutica Medicamentos
Efervecente com H,CO;
Cosméticos Cremes Antioxidante

Tratamento de agua
Outras Industrias de Processos Quimicos Téxtil
Detergentes
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2.4. — Producio de Acido Citrico Usando Fungos
2.4.1 — Introducao

Scheele (1784) isolou o acido citrico pela primeira vez na forma cristalina a partir do
suco de limdo. Muitos anos antes, o alquimista Vicentius Bellovacensis tinha reconhecido que
o limdo e sucos de lima continham uma substancia dcida especial e referiu-a em seu Speculum
Naturale, escrito por volta de 1200, relatando o uso do suco de limdo como um solvente acido
(KIRK & OTHMER, 1979).

Liebig (1838) identificou o &cido citrico como um dacido hidréxi tribasico, e
posteriormente, em 1869 na Inglaterra, o acido citrico foi isolado pela primeira vez a partir do
citrato de calcio, que foi obtido reagindo o suco de limdo com o hidroxido de calcio. Em
1880, Grimoux e Adam sintetizaram o acido citrico a partir do glicerol
(KIRK & OTHMER, 1979).

Wehmer em 1893 reportou pela primeira vez a producdo de acido citrico através do
crescimento de fungos da espécie Penicillium em solugdes contendo sacarose e sais
inorganicos. Em 1917 Currie estudou a producao do acido usando o Aspergillus niger, o qual
cresceu em solugcdes contendo sacarose a um pH baixo. Em condi¢des de pH alto, o A. niger
produz &cido oxalico (MARISON, 1988 e KIRK-OTHMER, 1979).

As razdes para a selecdo do A. niger sobre os outros organismos foram
(MARISON, 1988):

¢ Facil manipulacio;

+*»+ Os materiais usados como substrato possuem baixo valor econémico;

% Produgdo com alto rendimento;

% Processo econdmico.

Os microrganismos ja utilizados em fermentagao para producao do acido citrico sdo
indicados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Fungos utilizados na produc¢ao de acido citrico (MARISON, 1988).

A. niger Penicillium janthinellum
A. awamori P. restrictum
A. fonsecaeus Trichodema viride
A. luchensis Mucor piriformis
A. urentti Ustulina vulgaris
A. saitoi Botrytis sp.
A. usami Ascochyta sp.
A. fumaricus Absidia sp.
A. phoenicius Talaromyces sp.
A. lanosus Acremonium sp.

A. flavus Eupenicillium sp.
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2.4.2. — Tipos de Fermentacodes

Existem trés técnicas basicas de fabricacdo de acido citrico usando processo de
fermentagao (MARISON, 1988):

1. Cultura de superficie ou estacionaria de Penicillum e Aspergillus;

2. Cultura submersa de Aspergillus niger;

3. Cultura em estado s6lido, cultura continua e multi-estagios.

1. Cultura de superficie

O meio de cultura estéril que contém agucar escoa em bandejas de aco inoxidavel ou
aluminio, organizadas em fileiras, em camaras de fermentacdo esterilizadas. A maioria das
camaras possui controle de temperatura, umidade relativa e de escoamento de ar

(MARISON, 1988), como mostrado na Figura 2.4.

MNutnentes
{m::m contendo M Crosta
agiicar) mucehal
I
o
gl _- Bandejas de
/ I_,_,.--'l""f ago moxdivel
1-: —
e ——
- L g
|
T |
- -
e ———— .
2 R
28-30°C UR 40-60%
Camara de
fermentag io v
Ar esténl LIIW
Punficacio
Aeido citrico

Figura 2.4 — Cultura de superficie de 4. niger para produgdo de acido citrico (adaptado de

MARISON, 1988).



14 Capitulo 2 — Aspectos Relevantes da Producio e do Consumo de Acido Citrico

O meio ¢ inoculado com esporos de Aspergillus niger e mantido a uma temperatura
de 28 a 30°C com umidade relativa de 40-60%, por 8 a 12 dias. Os microrganismos crescem
na superficie do recipiente ¢ o meio se acidifica. Ao final da fermentagdo, seguido de
acompanhamento rigoroso do pH, o licor ¢ drenado e o 4cido citrico ¢ cristalizado. O micélio
pode ser re-utilizado por adi¢do de um meio de cultura novo (MARISON, 1988).

2. Cultura submersa

Este ¢ o principal processo comercial e consiste na inoculagdo do meio seguido de
um controle de agitagdo e aeracdo, em grandes fermentadores, comportam-se como reatores

de mistura perfeita, conforme a Figura 2.5 (MARISON, 1988).

Ar
NaCH

ot

>

| 25-30%C
I Micébo

Ar esténl

Licor

l

Punficagio

l

Acido citrico

Figura 2.5 — Cultura submersa de 4. niger para producao de acido citrico (adaptado de

MARISON, 1988).

O periodo de fermentagéo, neste caso, varia de 3 a 5 dias a temperatura de 25 a 30°C.

Apos a fermentagao, o licor ¢ drenado e o micélio pode ser re-utilizado.
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A modificacdo deste método envolve um processo de dois estadgios, nos quais 0 meio
de crescimento ¢ primeiro inoculado com esporos. Apos 3 a 4 dias o micélio é separado e
adicionado a matéria prima para fermentagao. Apos 3 a 4 dias de fermentacao, o acido citrico
¢ extraido (MARISON, 1988). A Figura 2.6 mostra o desenho esquematico de um processo de

cultivo continuo multi-estagio.

TMutrientes —-——*
{glicose)

Estago de
crescimento

co

Cali0; ———

Estagio de
producio

O

Ar esténl

!

Licor

!

Purficaco

l

* Acido eftrico
Figura 2.6 — Cultivo continuo multi-estagio para produ¢do de acido citrico (adaptado de

MARISON, 1988).

Os processos semi-continuos sdo na maior parte métodos de reposi¢do no qual parte
do meio ¢ retirada apos a fermentagdo e realimentada com o meio estéril. Os processos de
superficie e submerso sao mais usados na producdo em larga escala e condigdes apropriadas

tém que ser desenvolvidas para cada fungo em particular (MARISON, 1988).

3. Cultura em estado solido

Este processo ndo ¢ muito utilizado industrialmente por ter alto custo operacional e
ser de dificil execugdo. Neste processo, o meio de fermentacdo se localiza no interior dos

sitios de materiais solidos e porosos, tais como bagago de cana de actcar, polpa de batata, de
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beterraba ou de abacaxi e outros. Uma suspensdo do meio de fermentacdo ¢ adicionada nos
poros apds esterilizagdo, a seguir, esporos de microrganismos sdo inoculados no meio. O
conjunto ¢ incubado em bandejas a temperatura de 25 a 30°C por um tempo que varia de

6 a 7 dias. O acido citrico € entdo extraido do meio de cultura, concentrado e cristalizado.

2.4.3 — Condicoes das Culturas

As condigdes das culturas variam para cada processo, sendo importante determinar o
melhor substrato, nos quais os microrganismos crescem de maneira eficaz, com alta producao
de 4cido. Além disso, culturas de superficie, com altas produgdes, freqiientemente nao
produzem sob condigdes submersas.

Normalmente, a fermentacdo com Penicillium utiliza uma solucao de 10 a 12% de
glicose com periodo de incubagdo de 4 a 6 semanas a 15-20°C. Aproximadamente, 50% da
glicose ¢ convertida em acido citrico (MARISON, 1988).

A concentragdo inicial de aclicar ¢ importante na determinagcdo do rendimento do
processo de obtencdo do &cido citrico ou de outros compostos formados. A baixas
concentragdes de agucar, por exemplo, a percentagem de acido oxalico formado aumenta e a
taxa de produgdo de acido citrico diminui muito. Porém, a altas concentragdes, o agucar
residual faz com que o processo ndo seja econdmico, pois 0 processo de separagdo ¢ oneroso.

De acordo com MARISON (1988), a producao de acido citrico envolve uma etapa de
crescimento e outra de producdo propriamente dita. Assim, a incorporagdo de outros
componentes, tais como nitrogénio, fésforo e enxofre e outros tragos de elementos tem um
efeito significativo no rendimento. Substancias inorganicas, como o sulfato de amonio, nitrato
de amonio, nitrato de sodio e nitrato de potassio, uréia e outros sao frequentemente utilizados.
A incorporacdo de nitrogénio possui uma singular importancia, pois o sulfato de amonio
prolonga o crescimento vegetativo do microrganismo, enquanto o nitrato de amonio reduz
este periodo. A concentragdes superiores a 0,25% de NH4NO3, hd acumulo de acido oxalico.
Ja o KNO;3 e o NaNO; sdao mais efetivos que o NH4NO;3 na produgdo de acido citrico,
estimulando o A4. niger.

Apesar do A. niger requerer um certo numero de cations divalentes para seu
crescimento e produ¢do do acido citrico, (Fez+, Cu2+, Zn2+, Mn*" e Mg2+), suas concentragoes
devem ser pequenas e¢ adequadas o bastante para garantir altas taxas de producao do acido

(MARISON, 1988). O cation magnésio ¢ requerido pela atuacdo em diversas reagdes
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enzimaticas envolvidas no crescimento do microrganismo e na produgdo do acido citrico. A
concentragdo o6tima ¢ de 0,02-0,025%.

O ferro e o zinco afetam a eficiéncia da fermentacdo ¢ a concentragdo Otima varia
para cada tipo de fermentacdo, apesar desta concentracdo ser muito pequena. A produgao de
acido citrico em culturas submersas de A. niger usando melago de cana de agucar ¢ iniciada
com o Fe*" na concentragio inferior a 0,2 ppm. Contudo a presenga de Cu®" inibe a agdo do
ferro, principalmente nas primeiras 5 horas de fermentacdo, devendo ser controlada
(MARISON, 1988). A presenca do zinco estimula a fase de crescimento, quando numa
concentracdo de 1 a 2 uM. Ja a adicao de zinco durante a fermentagao inibe a formagao de
acido citrico.

A producdo de acido citrico € muito sensivel a presenga de metais ionizados. Deste
modo, devem ser cuidadosamente controlados, particularmente quando encontrados na forma
de complexos. A eliminagcdo completa destes ions ¢ impossivel, sendo necessario pré-
tratamentos do meio com agentes quimicos ou por troca idnica efetuada através de resinas ou
desenvolvimento de fungos capazes de produzir o 4cido citrico na presenca destes metais.

Em geral, no inicio do processo, o pH do meio deve ser ajustado no intervalo de 1,4 a
3,0, com A. niger crescendo em melaco, a fim de reduzir a contaminacao do produto final
com acido oxalico. A etapa de crescimento do microrganismo requer um pH mais alto que na
etapa de fermentacdo. Assim, apos o crescimento, o pH ¢é reduzido lentamente, mas de forma
que o microrganismo possa tolerar uma acidez consideravel (MARISON, 1988).

A fermentacdo citrica ¢ essencialmente aerébia e requer oxigenagdo apropriada. O
grau de agitacdo e aeracdo depende do microrganismo. O oxigénio proveniente da aeragdo ¢
necessario ndo apenas para o crescimento do Aspergillus, mas também para aumentar a
eficiéncia da excre¢ao do acido citrico, consistindo, entdo, de um mecanismo de transferéncia
de massa. A agitacdo auxilia na difusdo do acido do micélio para o meio, pois o acimulo de
material no microrganismo poderia inibir a taxa de produgao (MARISON, 1988).

Em cultura por superficie e submersa também sdo utilizados aditivos para estimular a
produgdo de acido citrico. O aditivo mais importante ¢ o metanol, o qual, ao ser adicionado ao
meio a uma concentracdo de 4%, antes da inoculagdo, retarda o crescimento, prolonga o
tempo de esporulacao e aumenta o rendimento da fermentacao. O metanol também aumenta a
tolerancia do fungo em relagdo ao Fe*’, Zn*" ¢ Mn®" ¢ aumenta a permeabilidade do micélio,

permitindo maior excre¢do de acido citrico.
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Nas ultimas décadas, tem-se utilizado varios tipos de leveduras na produgdo de acido
citrico a partir de carboidratos (beterraba ou melago de cana) ou n-alcanos. A levedura
Candida sp. ¢ a mais utilizada. Segundo SHULER & KARGI (2002), com esta levedura
pode-se ter rendimentos de 225 g.L™".

2.4.4 — Recuperacio de Acido Oxalico e Acido Citrico

Os métodos usados na obtengdo do acido citrico ndo se alteraram significativamente
durante as décadas de 60, 70 e 80 (MARISON, 1988). O método tradicional envolve a
remog¢ao da solucdo, a seguir, ocorre a etapa de filtracdo para remover micélios, células e
outras impurezas. O 4cido oxalico ¢ precipitado por aquecimento em uma faixa de
temperatura que varia de 80 a 90°C na presenga de pequenas quantidades de cal.
Posteriormente, o acido citrico ¢ precipitado na forma de citrato de calcio usando cal
hidratada adicionada a solugdo em um periodo de uma hora com aumento gradual de
temperatura até 95°C.

O citrato de calcio precipitado ¢ filtrado, lavado com agua e acidificado com acido
sulfarico, seguido de filtragdo para a remocao de sulfato de célcio. Esta solugdo, contendo
acido citrico ¢ descolorida utilizando-se carvao vegetal e passa, a seguir, por colunas de resina
de troca idnica. Na proxima etapa, ocorre a concentracao sob vacuo e a transferéncia desta
solugdo para cristalizadores operando em baixa temperatura onde o 4cido citrico cristaliza na
forma monohidratada, como mostrado na Figura 2.7.

Apesar de este ser o método mais comumente usado em produgdo em larga escala,
outro procedimento envolvendo extra¢ao por solvente foi recentemente desenvolvido. Neste
método, o 4cido citrico ¢ separado do meio fermentado utilizando uma extragdo binéria, com
tridodecilamina ou triisononilamina e 4gua, insoluvel a ésteres, cetonas ou alcoois
(MARISON, 1988). A fabrica da Cargill localizada em Uberlandia — MG utiliza a extragao
por solventes para fazer a separagdao do acido citrico do meio fermentado (BESSA, 2001). A
seguir, sais de acido citrico sdo separados da mistura do extrato com hidréxido de amdnio,
NH4OH, carbonatos ou bicarbonatos. O acido isocitrico, o qual é também produzido, deve ser

primeiramente separado através de precipitagao com hidréxido de calcio (MARISON, 1988).
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Figura 2.7 — Fluxograma para o crescimento do 4. niger, extracao e purificagdo do acido

citrico (adaptado de MARISON, 1988).
2.4.5 — Bioquimica da Fermentac¢ao Citrica

O éacido citrico € um produto da assimilagdo oxidativa do agucar via acido piravico e
ciclo de Krebs. Na fermentacdo, duas enzimas sdo importantes: aconitase e isocitrato
dehidrogenase. A atividade dessas enzimas diminui vagarosamente durante o periodo de
producao do acido, enquanto a atividade da sintese de citrato aumenta. Bioquimicamente, a

formagdo do acido citrico pode ser descrita como um excesso de producao de metabolitos
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devido a uma atividade enzimatica insuficiente, refletindo tanto as caracteristicas genéticas do
microrganismo como deficiéncias no meio de fermentagdo. A Figura 2.8 apresenta o ciclo de

Krebs.
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Figura 2.8 — Ciclo de Krebs (adaptado de MARISON, 1988; BESSA, 2001 e
SHULER & KARGTI, 2002).

O acido citrico seria formado devido a uma deficiéncia nutricional que causaria a
quebra do ciclo de Krebs, na etapa de formagao de citrato de calcio. O rendimento em acido

citrico varia entre 60 a 90% (MARISON, 1988).
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A sintese do acido citrico envolve a condensacdo de uma unidade de acetil com
oxaloacetato. Torna-se necessario gerar aceptores suficientes (oxaloacetato) para que a
fermentagdo ocorra, o que envolve quatro mecanismos:

1. Carboxilagdo direta do piruvato catalisado pela enzima malica. Esta reacao produz

malato, que ¢ rapidamente oxidado a oxaloacetato;

2. Carboxilagdo do piruvato catalisada por piruvato carboxilase;

piruvato + CO, + H,0O + ATP — oxaloacetato + ADP + P

3. Carboxilacdo do fosfoenol piruvato (PEP) , catalisado por PEP carboxiquinase;
PEP + ADP + CO, — oxaloacetato + ATP

4. A rota do glioxilato, envolvendo as enzimas isocitrato-liase e sintese de malato.
Apobs os mecanismos citados, a acetil CoA ¢ transformada em CoA e inicia-se o Ciclo

de Krebs, formando o citrato.

2.4.6 — Producio em Larga Escala

Em 1923, iniciou-se a producdo de acido citrico pelo método da fermentacdo com
cultura submersa. A produ¢do usando fermentadores tipo tanque agitado se deu por volta dos
anos 1930, e desde entdo, este ¢ o método mais utilizado para a produgdo em larga escala
(KIRK & OTHMER, 1979; HARRISON et al., 2003).

Virios acidos organicos podem ser produzidos por fermentagdo. Dentre esses,
destaca-se o acido citrico cuja produ¢do anual ¢ de aproximadamente 400.000 toneladas por
ano. Este 4cido ¢ encontrado comercialmente na forma monohidratada e anidra
(HARRISON et al., 2003).

O Anuario da Industria Quimica Brasileira, ABIQUIM (2008), apresenta alguns
dados de producao desse acido no Brasil durante os tltimos cinco anos. A Tabela 2.6 mostra

dados de produgdo e vendas declaradas em toneladas por ano no pais.

Tabela 2.6 — Producdo e vendas declaradas em toneladas por ano (ABIQUIM, 2008).

Ano Producao Vendas internas Vendas externas
2003 51.201,0 35.246,1 16.648,9
2004 56.212,0 379119 18.534,1
2005 59.004,0 39.042,6 19.873,4
2006 n.d. n.d. n.d.

2007 n.d. n.d. n.d.

n.d.: ndo declarado

A Tabela 2.7 apresenta alguns valores de importagao e exportacdo em toneladas por
ano.
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Tabela 2.7 — Importacdo ¢ exportagdo em toneladas por ano ¢ USS$-fob (ABIQUIM, 2008).

Importa¢do US$ Exportagdo US$
Ano ' 1.000 fob ! 1.000 fob
2003 461,9 411,1 16.650,4 13.417,8
2004 633,7 413,1 18.534,1 16.866,5
2005 5.971,3 49544 19.874,4 18.605,9
2006 7.789,7 5.893,8 19.873,3 18.078,7
2007 5.931,0 47.219,9 22.824,2 21.302,1

Fonte: Sistema Alice (base: maio/2008)

Segundo a ABIQUIM (2007), as duas empresas que fabricam o acido citrico no
Brasil sao a Cargill com capacidade instalada em 2006 de 24.000 toneladas por ano ¢ a Tate
& Lyle com capacidade instalada também em 2006 de 33.660 toneladas por ano. Esses dados
mostram que a fabrica da Cargill localizada em Uberlandia produz 41,62% do acido
produzido no Brasil e de 6-10% do acido citrico produzido no mundo.

A Figura 2.9 apresenta uma planta industrial de produgdo de acido citrico. Esta
unidade produz 10.000 toneladas de cristais de 4acido citrico por ano, segundo

HARRISON et al. (2003).
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Figura 2.9 — Fluxograma do processo de fabricacdo de acido citrico via Aspergillus niger

(adaptado de HARRISON et al., 2003).
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O processo inicia-se com a entrada do melaco (fonte de carbono da fermentacao) em
um tanque agitado encamisado com volume util de 80 m>. Uma outra corrente contendo dgua
¢ alimentada neste tanque (V-101) obtendo-se uma mistura contendo 50% de acucares
fermentaveis. O material particulado suspenso ¢ removido em um filtro prensa (PFF-101) cuja
area de filtragdo ¢ de 80 m”. fons metalicos, particularmente ferro, sdo removidos por uma
coluna cromatogréfica de troca idnica (C-101) cujo volume é de 2,1 m®. A solugio contendo
material cru purificado € entdo esterilizada usando calor. A capacidade deste esterilizador ¢ de
18 m*.h"'(ST-101). Em outra etapa do processo, uma corrente de nutrientes contendo aménio,
potassio, fosforo, magnésio, cobre e zinco ¢ dissolvida em 4dgua em um tanque de mistura
encamisado, a seguir, esta mistura segue para um esterilizador (ST-102).

O ciclo de fermentagao ¢ de 7 dias, e a producao ¢ realizada usando 7 fermentadores
que operam em modo escalonado. Um ciclo de fermentagao ¢ iniciado diariamente enquanto
outro é completado. Cada fermentador tem um volume Wtil de 260 m® e produz em torno de
207,4 m® de caldo. Cada fermentador da produgdo (V-103) é precedido por dois pequenos
fermentadores de semeadura, os quais nao sao apresentados no fluxograma.

Uma cultura pura do fungo Aspergillus niger ¢ usada para inocular o fermentador
menor. Quando o crescimento 6timo do micélio ¢ alcangado, o conteudo deste fermentador ¢
transferido para outro fermentador, o qual ¢ aproximadamente dez vezes maior. De forma
similar, este fermentador inocula o fermentador da produ¢ao com aproximadamente 10% do
volume do caldo com micélio. Ar ¢ fornecido por um compressor (G-101) a uma taxa que
aumenta gradualmente de 0,15 VVM (volume de ar por volume de liquido por minuto) para
1,0 VVM. Agua de resfriamento remove o calor produzido pelo processo exotérmico
(2990 kcal por kg de 4cido citrico formado) e mantém a temperatura a 28°C.

O caldo fermentado ¢ descarregado dentro de um tanque de armazenamento (V-104),
cujo volume util é de 300 m’. Este tanque atua como um tanque de equalizaco entre a se¢io
batelada e a se¢do continua do processo de fabricac¢ao do acido citrico.

A etapa de purificacdo comega com a remog¢ao da biomassa usando um filtro rotativo
a vacuo (RVF-101). A solugao clarificada proveniente da filtracao ¢ transferida para um vaso
de reagao agitado (V-105). A seguir, adiciona-se lentamente, aproximadamente, 1 parte de cal
hidratada, Ca(OH),, para cada 2 partes de solucao. O citrato de calcio formado ¢ separado por
um segundo filtro rotativo a vacuo (RVF-102) obtendo-se, entdo, o filtrado livre de citrato. A

torta de citrato de célcio € enviada para outro vaso de reagdo agitado (V-106), onde ele ¢
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acidificado com é&cido sulfurico diluido para formar um precipitado de sulfato de célcio
(gesso).

Um terceiro filtro (RVF-103) remove o gesso e produz uma solucao impura de acido
citrico. Um bom controle de pH e temperatura nas etapas de precipitacdo ¢ importante para
maximizar a produgdo de 4cido citrico. A solucdo resultante ¢ concentrada e cristalizada
usando um evaporador/cristalizador continuo (CR-101).

Os cristais formados sdo separados por filtracdo (RVF-104) e secos em um secador
rotativo (RDR-101). Quando se deseja um produto final de alta pureza, realiza-se um
tratamento com carvao ativo antes do processo de cristalizagdo para remog¢ao da coloracao
escura.

2.5 — Producao de Acido Citrico Usando Limdes Tahiti
2.5.1 — Lima Acida Tahiti

Conhecida em nosso meio como “limdo tahiti”’, na verdade ndo ¢ um limao
verdadeiro como o Siciliano, o Eureka, o Feminello, o Lisbona, o Verna, entre outros, que
pertencem a espécie Citrus limon Burn, e sim uma lima, da espécie Citrus latifdlia,
pertencente a um grupo de citros chamado ‘limas 4cidas’. E de origem duvidosa. O nome
Tahiti, originou-se do fato de ter sido trazida da ilha do Tahiti para o estado da California,
EUA, entre 1850 e 1880. ‘Persian Lime’, ¢ outro nome pelo qual é chamada, provavelmente,
devido a sua introdu¢do da Pérsia, na regido do Mediterraneo (HODGSON, 1967). Segundo
MONSELISE (1986), sdo originarias das areas tropicais da Asia Oriental.

Na Califérnia, o Tahiti tem sido cultivado desde o século passado, contudo a sua
exploracdo comercial ndo se expandiu de modo acentuado devido a pequena adaptagdo ao
clima. Na Florida (EUA), os plantios foram gradativamente se estabelecendo no Sul da
peninsula, onde as geadas raramente ocorrem (COELHO, 1993).

As referéncias ao Tahiti na América do Sul sdo anteriores as épocas citadas, visto
que como “lima da Pérsia” foi introduzida na Australia, a partir do Brasil, no ano de 1824,
juntamente com as cultivares ‘Seleta’ e ‘Bahia’ (BOWMAN, 1956; HODGSON, 1967).

2.5.2 — Botanica e Fenologia

A limeira acida Tahiti (Citrus latifolia Tanaka) ¢ uma planta de tamanho médio a
grande, vigorosa, expansiva, curvada e quase sem espinhos.

A folhagem ¢ verde densa, com folhas de tamanho médio, lanceoladas e com
peciolos alados. As folhas novas e rebentos, em geral, t€ém coloragdo purpurea. As flores,

normalmente com 5 pétalas, sdo de tamanho médio e ndo apresentam polen viavel. A floragao
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ocorre durante quase todo ano, principalmente nos meses de setembro a outubro. Os frutos
apresentam tamanho médio; sdo ovais, oblongos ou levemente elipticos com a base
usualmente arredondada, embora algumas vezes esta se apresente ligeiramente delgada e
enrugada; apice redondo; superficie aureolar elevada num pequeno monte. As sementes sao
raras ou ausentes. A casca ¢, em geral, fina, com superficie lisa e cor amarelo palido na
maturagdo. Os frutos amadurecem cerca de 120 dias apdés a florada, apresentam
aproximadamente 10 segmentos, com eixo pequeno e usualmente sélido; polpa de cor palida,
amarelo-esverdeada, tenra, suculenta e muito acida (COELHO, 1993).

O suco apresenta cerca de 50% do peso do fruto, com teores médios de Brix 9%,
acidez 6%, a relagdo sélidos soluveis totais (SST)/acidez de 1,5 e o teor de acido ascorbico
(vitamina C) varia entre 20 ¢ 40 mg/100 mL (HODGSON, 1967; PASSOS et al., 1977,
FIGUEIREDO, 1986 e MARCONDES, 1992).

A Tabela 2.8 apresenta informagdes nutricionais e dietéticas de 100 gramas de suco
de limao Tahiti.

Tabela 2.8 — Valor nutritivo de 100 g de limao Tahiti (BRAZILIAN FRUIT, 2008).

Nutriente Unidades Valor por 100 gramas de por¢ao

comestivel
Macro nutrientes
Agua g 88,26
Energia kcal 30
Energia kJ 126
Proteina g 0,7
Lipideos (total) g 0,2
Carboidratos por diferenca g 10,54
Fibra dietética (total) g 2,8
Cinzas g 0,3
Minerais
Calcio, Ca mg 33
Ferro, Fe mg 0,6
Magnésio, Mg mg 6
Fosforo, P mg 18
Potéssio, K mg 102
Sodio, Na mg 2
Zinco, Zn mg 0,11
Cobre, Cu mg 0,06
Selénio, Se mcg 0,4
Vitaminas
Vitamina C, acido ascorbico mg 29,1
Tiamina (B-1) mg 0,03
Niacina mg 0,2
Acido Pantoténico (B-5) mg 0,21
Vitamina (B-6) mg 0,04
Folato (B-9) mcg 8,2
Vitamina A, IU U 10
Vitamina A, RE mcg RE 1
Vitamina E mcg ATE 0,24

USDA Nutrient Database for Standard Reference. Release 13 (november 1999)
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Estudos sobre a esterilidade feminina da limeira Tahiti evidenciaram diferengas em
relacdo a outras cultivares citricas sem sementes. Neste caso, a presen¢a de 27 cromossomos
demonstra a natureza triploide, caracteristica que, juntamente com a auséncia de pdlen viadvel,
pode ser responsavel pela falta de sementes (COELHO, 1993).

O conhecimento da fenologia da lima acida Tahiti nas condi¢des tropicais ¢ de suma
importancia, visando a otimiza¢do no manejo da cultura e o estabelecimento das condi¢des
necessarias para o aumento da produtividade.

Em geral, sob temperaturas constantes entre 12 e 13°C a maioria das espécies do
género Citrus apresenta paralisacdo no crescimento. Por outro lado, a taxa de crescimento
alcanga um maximo entre 25 a 31°C. Assim, associando-se a predominancia de temperaturas
elevadas com a tendéncia da limeira Tahiti em apresentar crescimento e floradas freqiientes,
verificam-se nos tropicos fluxos de crescimento/flotagdo continuos, interrompidos apenas pela
ocorréncia de periodos de déficit hidrico. As sucessivas brota¢des ddo origem a vdrias
floradas que, por sua vez, implicam em diversas colheitas ao longo do ano (COELHO, 1993).

No Estado da Bahia, a andalise da producao mensal de Tahiti, efetuada durante trés
anos, demonstrou que as colheitas alcancaram niveis de oferta mais elevados no periodo de
janeiro a junho, correspondendo a média de 61,23% do total colhido por ano. O trimestre
correspondente aos meses de janeiro, fevereiro e margo representou 39,18% da producio,
atingindo um pico em margo com 17,55%. Por outro lado, o trimestre com menor oferta
correspondeu aos meses de outubro, novembro e dezembro, com uma producao de 15,12%,
sendo outubro o més de menor colheita, com 1,93% do total, conforme apresentado na Figura

2.10.
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Figura 2.10 — Distribuicdo da safra da lima acida Tahiti — Conceicdo de Feira/BA
(COELHO, 1993).
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2.5.3 — Produtividade e Rendimento

A limeira &4cida Tahiti ¢ uma das espécies de citros de maior precocidade,
apresentando, em geral, ja a partir do terceiro ano uma producao significativa. Na Regido do
Reconcavo Baiano, a produtividade de um pomar com 4 anos de idade ¢, em média,
300 frutos por planta ou equivalente a 107 mil frutos por hectare. Aos 11 anos a produtividade
alcanga 1.128 frutos por planta (113 kg) ou 403 mil frutos por hectare (COELHO, 1993).

A titulo de comparagdo, vale destacar que, na Florida, plantios experimentais
apresentam um rendimento na proporcao de 9,1 a 13,6 kg por planta no terceiro ano apos o
plantio; 27,2 a 40,9 kg no quarto ano; 59,0 a 81,7 kg no quinto ano ¢ 90,8 a 113,5 kg por
planta no sexto ano. Apos este periodo, a producdo por planta dependerd das distancias de
plantio. Plantas com 12 a 15 anos de idade produzem 317,8 kg de frutos por ano, mas o
normal por arvore ¢ de 204,3 a 249,7 kg. Pomares com populagdes de 370 a 494 plantas por
hectare desenvolvem-se em forma de cercas vivas e ndo produzem muitos frutos por planta,
em decorréncia da competicdo por nutrientes e luminosidade. Sob tais condigdes, a
produtividade alcancga, na Florida, cerca de 113,5 a 158,9 kg por planta/ano.

Ainda na Florida, admite-se que pomares bem cuidados poderao produzir na faixa de
30.828 a 36.993 kg/ha ou, excepcionalmente, 43.159 kg/ha, embora a média seja apenas
24.662 kg/ha (COELHO, 1993).

Em Sao Paulo, dados obtidos em pomares comerciais, indicam dados de producao,
conforme apresentado na Tabela 2.9:

Tabela 2.9 — Producao por planta em fun¢ao da idade da planta (COELHO, 1993).

Idade da planta (Producao kg/planta)
3 anos 8als
4 anos 23 a37
5 anos 64 a 86
6 anos 68 a 141
7 anos 98al77

A Tabela 2.10 apresenta dados de rendimento médio da produgao (kg/hectare) de
limao no Brasil para uma area total média de 36.972 hectares de lavoura (IBGE, 2008).

Tabela 2.10 — Produgao de limao no Brasil (IBGE, 2008).

Ano kg/hectare
2007 -
2006 22.022
2005 20.501
2004 20.299

2003 19.260
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No Brasil, com a ocorréncia do cancro citrico, a produ¢cdo de limao galego foi
substituida por pomares de Tahiti. Segundo o Instituto de Economia Agricola (IEA), em 2004,
a regiao Noroeste produziu 521,6 mil toneladas de limao Tahiti. A partir do final da década de
90, os produtores de limdo Tahiti encontraram um novo nicho na exportacao para paises da
Europa. Em 1998, o Brasil exportava 8,5 mil toneladas de limdo Tahiti e, em 2004, esse
volume atingiu 39 mil toneladas. O Brasil participa com apenas 3% do mercado mundial de
limao, que ¢ de 1,5 milhdes de toneladas (SOUZA, 2005).

Os precgos do Tahiti nem sempre sao compensadores, devido a oferta concentrada no
periodo da safra. Tal fato incentiva a procura de alternativas capazes de alterar a época de
floragao, forgando o amadurecimento na entressafra (CAETANO et al, 1981;
MARCONDES, 1992).

A safra de limdo ocorre no primeiro semestre do ano com uma abundante oferta de
fruta e, conseqiientemente, precos reduzidos. No segundo semestre, ocorre justamente o
contrario e uma caixa comercializada a R$ 1 na safra pode ser vendida, no pico da entressafra,
em setembro, entre R$ 40 e R$ 80. Geralmente, os produtores que contam com sistema de
irrigagdo e que conseguem produzir na entressafra obtém um prego médio pela fruta que
remunera o trabalho do ano inteiro e permite investimentos. Quem nao produz durante a seca,
corre o risco de registrar ganhos minimos ou prejuizo (SOUZA, 2005).

DONADIO (1999) apontou a limeira 4cida Tahiti como uma das espécies citricas
brasileiras mais apropriadas para exportacao, com possibilidade de suprir 3 a 4 meses a falta
de limdes espanhois, porém, BOTEON (1999) alertou para as exigéncias em qualidade das

frutas, tanto para o mercado externo como para o interno.

2.5.4 — Processo de Extracao e Cristalizacao

POORE (1923) estudou o efeito da dialise na cristalizag¢ao do acido citrico a partir do
suco de limao. Este pesquisador determinou os coldides no suco de limao fresco e também no
tipo fermentado clarificado. Pode-se verificar que a pequena quantidade de coloides presentes
no suco do limdo ndo afeta a cristalizacdo, mas as cinzas e outros constituintes nao-acidos
impedem a cristaliza¢do do suco fermentado concentrado. Na presenc¢a de cinzas ou de outras
impurezas, sdo obtidos cristais de acido citrico na forma de agulha e de folhinha. Na
concentracdo necessaria para a cristalizagdo, o licor mae era muito viscoso de modo que os

cristais nao foram separados.
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A reacdo do citrato de calcio com solugdo aquosa de acido sulftrico foi estudada por
ANDERSON et al. (1998). Eles utilizaram citrato extremamente fino e pesquisaram esta
reacdo nas temperaturas de 10, 15, 20 e 25°C. Nos experimentos realizados, esses
pesquisadores, verificaram altas conversdes (95%) para reagdes realizadas a 25°C e com uma
solugdo aquosa de H,SO4 na concentragdo de 0,08% (m/m).

PAVLOV & DMITREVSKII (2003) investigaram a influéncia das condigdes de
cristalizacdo na produgao do acido citrico nas propriedades de formagao do sulfato de calcio.
As condicdes de equilibrio envolvendo cristais hidratados de sulfato de calcio na solugdo de
acido citrico foram calculadas. A influéncia exercida por uma quantidade em excesso de acido
sulfirico na estabilidade dos cristais hidratados de sulfato de calcio nas solugdes de acido
citrico foram consideradas. A possibilidade de alcangar um tipo semi-hidratado de acido
citrico a partir do citrato de calcio foi estudada. Segundo esses pesquisadores, o acido citrico
desacelera o processo de hidratagdo e desidratagdo do sulfato de célcio.

De acordo com MORAIS (2007), o processo de separagdo e purificagdo do acido
citrico proveniente do limao Tahiti ocorre conforme a Figura 2.11.

A etapa de extragdo consiste em fazer a extragdo do suco do limao Tahiti e a filtragdo
do mesmo. No processo de filtragdo, segundo MORAIS (2007), o suco foi colocado em
repouso por um periodo de 3 dias para decanta¢do de todo o material s6lido em suspensdo.

Ap6s eliminacdo de solidos, realizou-se a filtragdo a vacuo.

Extragao do suco

A 4

Precipitacdo

A 4

Separacao

A 4

Decomposicao do citrato

A 4

Separacdo do gesso

A 4

Concentragdo do acido citrico

Figura 2.11 — Fluxograma da separacdo do 4&cido citrico do limdo (adaptado de

MORAIS, 2007).
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O suco filtrado ¢ aquecido a temperatura de 60°C, conforme reportado em
BESSA (2001), e em um reator de 2 litros. A seguir, realiza-se a precipitacdo do citrato de

calcio usando Ca(OH),, como apresentado na reagdo a seguir:
2C,H,(COOH), +3Ca(OH), = 1[C;H,0(CO0),],Ca, L +6H,0

O citrato de célcio ¢ separado por filtracdo a vacuo e seco a temperatura de 55,0°C.
Na etapa seguinte, realiza-se a reconstituicdo do acido citrico com acido sulfirico em dgua em

excesso, de acordo com a equagao quimica apresentada a seguir:
1[C,;H,0(C00),],Ca,+3H,S0, +6H,0 - 2C;H,O(COOH ), +3CaSO,.2H,0 \’

Para efetuar a separagdo do gesso da solucdo contendo d4cido citrico,
MORALIS (2007) realizou uma filtracdo a vacuo. Apos isto, ocorreu a etapa de evaporagao a
temperatura de 69°C e cristalizacdo a 55,0°C. A Figura 2.12 mostra o aparato usado por

MORAIS (2007).

Figura 2.12 — Sistema de cristalizagio de MORAIS (2007). (1) — Banho termostatizado,
(2) — Cristalizador e (3) — Agitador magnético.

MORALIS (2007), trabalhou com uma supersaturacdo de 1,2545 (7./T,,) € com um

volume de 1,5 x 10 m’ de solucio. Este pesquisador estudou a cinética de crescimento dos
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cristais para uma populagdo de cristais igual a 5 (sementes). A Tabela 2.9 mostra os resultados

obtidos por MORAIS (2007).

Tabela 2.11 — Cinética de crescimento usando 5 sementes (MORAIS, 2007).

Experimento Tempo (h) Meristais X 10° (kg) L.x 10° (m)
0 0 1,345 1,159
1 0,5 1,840 1,316
2 1,0 2,020 1,494
3 1,5 2,320 1,577
4 2,0 2,530 1,614
5 2,5 2,720 1,637

2.5.5 — Purificacio do Acido Citrico com Carvio Ativado

De acordo com MARISON (1988) e HARRISON et al. (2003) a etapa de
descoloragdao da solucdo de acido citrico precede a cristalizacdo. Segundo esses autores, 0
carvao ativo ¢ utilizado pela industria quimica para remocgao de pigmentos de cor.

O carvao ativado é o adsorvente mais amplamente utilizado na atualidade
(PERUZZO, 2003). A denominagao carvao ativado ou carvao ativo ¢ dada a varios materiais
carbonosos com grande capacidade de adsor¢do. Podem ser preparados em laboratorio, de
modo a apresentar grau, porosidade e area superficial expressivos, a partir da combustao de
um grande numero de materiais como, por exemplo, madeiras (material mais utilizado
atualmente), ossos, carvao betuminoso, cascas de coco, cereais (DIAS, 1998 e
FERNANDES, 2007).

De acordo com DIAS (1998), qualquer material com alto teor de carbono,
denominado de agente precursor pode ser transformado em carvdao ativado. Algumas
pesquisas mostram que estdo sendo investigados com agente precursor, carogos € cascas de
olivas, de cerejas, damasco e péssego. Em torno de 1/3 da produgdo de carvao ativado ¢ de
origem vegetal, sendo esta razao maior nos Estados Unidos da América e na Europa.

Apesar de muitos materiais possuirem propriedades adsorptivas, o carvao ativado é o
mais importante pelo fato de ser aplicével a usos diversificados, o que lhe confere facilidade e
flexibilidade de manuseio, acompanhadas de eficiéncia praticamente universal e baixo custo,
sendo que suas propriedades adsorptivas sdo conhecidas e estudadas muito antes do termo
carvao ativado ser aplicado (DIAS, 1998 ¢ FERNANDES, 2007). O carvao ativado possui

uma estrutura de poros bem desenvolvida e sua alta capacidade de adsor¢do estd associada
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principalmente com a distribuicdo do tamanho dos poros, area superficial e volume de poros.

A Figura 2.13 apresenta a estrutura do carvao ativado.

/ Corante

Figura 2.13 — Estrutura do carvao ativado (PERRUZO, 2003).

Este material ¢ utilizado com frequéncia em processos de purificacao, desodorizagao,
descolorizagdo, desintoxicagao e separacao. Entre as aplicagdes industriais do carvao ativado,
podem-se citar: protecdo de instrumentos cientificos, purificagdo de ar e dgua, remogdo de
enxofre de géds de sintese (nos processos de destilacdo de petroleo) e remogdo de vapores
toxicos (PERUZZO, 2003 e FERNANDES, 2007).

A eficiéncia do adsorvente depende de sua area de superficie acessivel, presenca de
centros ativos superficiais, além do volume dos poros. Os carvdes ativos apresentam areas de
800 a 1500 m*.g", o que se consegue as custas de uma estrutura porosa bem desenvolvida,
que na verdade sdo lacunas existentes no esqueleto estrutural, que possuem tamanho uniforme
apropriado para a adsorcdo de determinadas moléculas ou ions. Esta estrutura porosa ¢ a
caracteristica mais importante do carvao ativado e ¢ influenciada pelo tamanho inicial do
material carbonoso, pelo tipo de matéria-prima e pelas condigdes de manufatura e ativagao
(DIAS, 1998 e FERNANDES, 2007).

A estrutura porosa total de um carvao ativado ¢ formada por poros de véarios
tamanhos, apesar de que por questdes praticas, sdo classificados em trés grupos, conforme

seus tamanhos como mostrada na Tabela 2.12.
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Tabela 2.12 — Classificagcdo dos poros segundo seu diametro (GREGG & SING 1981).

Classificacao Didmetro (um)
Microporo ¢ < 0,002
Mesoporo 0,002 < <0,05
Macroporo ¢ >0,05

Estes grupos podem ser representados conforme Figura 2.14 (DIAS, 1998 e
FERNANDES, 2007).

Mesoporo

4

Macroporo

Microporo

Figura 2.14 — Porosidade do carvao ativado (DIAS, 1998 e FERNANDES, 2007).

A base desta classificagdo por didmetros de poros ¢ que cada grupo corresponde a
um comportamento caracteristico na adsor¢do, que se manifesta na isoterma correspondente,

podendo ser dos tipos que estdo apresentados na Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Tipos de isotermas (GREGG & SING, 1981).

O formato da isoterma ¢ funcdo do tipo de porosidade do sélido. Varias sdo as
formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sdo variagdes de seis tipos principais.
Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer em 1938, sendo o
sexto tipo proposto posteriormente (TEIXEIRA et al., 2001 e FERNANDES, 2007).

A Figura 2.15 apresenta os seis tipos de isotermas. A isoterma do tipo [ €
caracteristica de sélidos com microporosidade. As isotermas do tipo II e IV sdo tipicas de
solidos nao porosos e de solidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As
isotermas do tipo III e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato
apresentam maior interagdo entre si do que com o sélido. Estes dois tltimos tipos ndo sdo de
interesse para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI ¢ obtida através da
adsor¢ao de um gas por um solido nao poroso de superficie quase uniforme, o que representa
um caso muito raro entre os materiais mais comuns (TEIXEIRA et al., 2001).

Pode-se perceber que o tipo de isoterma ¢ funcdo do efeito do tamanho do poro sobre

o fenomeno de adsor¢ao. De acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma
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classificagdo dos poros em funcido de seu didmetro, como mostrado na Tabela 2.12, ja que
este ¢ seu principal parametro dimensional (FERNANDES, 2007).

Na Figura 2.15 pode-se observar o fendmeno da histerese entre os processos de
adsor¢do e dessor¢do. A isoterma do tipo IV nada mais ¢ do que a isoterma do tipo Il com o
fendmeno de histerese, que serd mais pronunciado quanto maior for a dispersdo de tamanhos
de poro. A auséncia de histerese ndo significa a auséncia de porosidade, j& que alguns
formatos de poro podem Ilevar a processos iguais de adsor¢do e dessor¢do
(GREGG & SING, 1981 e FERNANDES, 2007).

Para s6lidos microporosos, a isoterma do tipo I mostra um ramo quase vertical na
primeira regido da curva. Isto se deve a grande facilidade de adsor¢do em poros com
diametros menores que 0,002 um. Apds o preenchimento dos microporos, que acontece em
ordem crescente de tamanho, praticamente ndo ha outras regides onde a adsor¢dao seja
significativa (DIAS, 1998).

A isoterma do tipo II, originada a partir da adsor¢do em um sélido ndo poroso,
mostra um aumento rapido da quantidade de gas adsorvida para valores baixos de pressao
relativa. Este comportamento se deve a forte interagdo das primeiras moléculas de gas com os
sitios mais ativos do solido. Apos o preenchimento desses sitios, o gés passa a interagir com
os de mais baixa energia. Isso pode ser visualizado pela menor inclinacdo da regido central da
isoterma. Na regido final da curva ocorre um aumento rapido da quantidade de gés adsorvida
em fungdo da pressdo relativa. Isso se deve ao inicio da formacdo de camadas multiplas e
posterior condensagdo. Informagdes sobre a area do solido sdo extraidas a partir da primeira
regido da curva, ou seja, da regido onde se tem a formagdo de uma monocamada
(TEIXEIRA et al., 2001 e FERNANDES, 2007)

Os macroporos de um carvao ativado agem como transportadores aos poros,
capacitando as moléculas do adsorbato a acessarem os poros menores situados no interior da
particula do carvao. Os microporos constituem a maior parte da superficie interna e,
conseqiientemente, o processo de adsorcdo acontece dentro deles, sendo que 90% da area
superficial total de um carvao ativado corresponde aos microporos (DIAS, 1998 e
FERNANDES, 2007).

O carvao ativado ¢ um material de estruturas cristalinas semelhantes as do grafite,
porém em dimensdes reduzidas. A ordenacdo do carbono na unidade microcristalina ¢

semelhante a do grafite puro com camadas quase que paralelas, de anéis hexagonais regulares
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de aproximadamente 0,335 nm de distancia. A distancia C-C em cada camada ¢ em torno de
0,142 nm (DIAS, 1998 e FERNANDES, 2007).

O carvao ativado tem unidades grafiticas, que sofrem variagdo de orientacdo e
curvatura. A dimensdo destas unidades varia, mas ha em geral, cerca de 3 ou 4 camadas de
grafite com espagos de intercamadas entre 0,344 a 0,365 nm. O comprimento microcristalino
¢ da ordem de 10 nm. Em termos de orientacdo, essas unidades estdo arranjadas com fortes
ligagcdes cruzadas e estdo esquematizadas na Figura 2.16. Essa regido ¢ desordenada e

composta de uma rede de hexagonos de carbono (DIAS, 1998 e FERNANDES, 2007).

10 nm

Figura 2.16 — Representacdo de uma unidade microcristalina de um carvao ativado

(FERNANDES, 2007).

No Capitulo 3 foram apresentados os principais conceitos do processo de
cristalizagcdo, como: forca motriz da cristalizagdo, defini¢do de supersaturacdo, nucleagdo e
equagoes que regem os estudos de transferéncia de massa e calor. Reportaram-se os trabalhos
mais relevantes da literatura na area de cristalizacao envolvendo acidos, além disso, falou-se

dos principais cristalizadores utilizados pela industria quimica e de alimentos.



CAPITULO 3

FUNDAMENTOS DA CRISTALIZACAO

Neste capitulo foram apresentados os conceitos gerais que envolvem a operagao
unitaria de cristalizagdo. No Item 3.1 foram mencionados os métodos de cristalizacao
utilizados por varios pesquisadores. A supersaturacdo de sistemas cristalinos foi tratada no
Item 3.2. No Item 3.3, descreveram-se as estruturas e os sistemas cristalinos existentes na
literatura. Os conceitos de nucleagdo (Item 3.4), bem como, a definicdo e equagdes que regem
a ciéncia da nucleagdo foram mostrados nos Itens: 3.4.1 — nucleagdo primadria, 3.4.1.1 —
nucleacdo homogénea, 3.4.1.2 — nucleacdo heterogénea e 3.4.2 — nucleagdo secundaria. A taxa
de crescimento dos cristais foi discutida no item 3.5, assim como as principais equacoes
usadas para quantificar a mesma. Os itens 3.6 e 3.7 trataram da distribuicdo de tamanho dos
cristais e da modelagem matematica de cristalizadores batelada, respectivamente. A
cristalizacdo de diversos acidos foi mencionada no Item 3.8. O ultimo item deste capitulo
descreveu os principais cristalizadores utilizados nas industrias quimicas.

Nas industrias quimicas, farmacéuticas e de alimentos, diversas substancias sao
comercializadas na forma cristalina, como: acetato de sédio, acido salicilico, acido citrico,
sacarose € outros produtos. Esses compostos sdo fabricados em sistemas que operam em
batelada, de forma semicontinua ou continua. Nos processos de cristalizacdo continuos,
busca-se a obtencdo de particulas uniformes em forma, teor de umidade e pureza.

A distribui¢do de tamanho de cristais e a pureza sdo os principais indices de
qualidade dos cristais (TADAYON et al., 2002). Muitos fatores afetam essas propriedades,
como a fluidodindmica da suspensdo de cristais e a existéncia de impurezas
(NYVLT et al., 2001).

Produtos com pureza alta (como 99,9%) podem ser produzidos por cristalizacao,
sendo considerada uma etapa de polimento (acabamento) de um processo de purificacdo

(HARRISON et al., 2003).
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3.1 — Métodos de Cristalizacao

A cristalizagcdo € uma operagao unitaria muito importante que envolve a separacao de
uma fase solida a partir de um sistema em fase liquida. Essa operagcdo ¢ realizada em,
aproximadamente, 70% dos solidos produzidos pelas industrias de processos quimicos e
farmacéuticos (HASH e OKORAFOR, 2008). O produto gerado deve ser adequado nos
requisitos de pureza, composi¢do, granulometria e propriedades de armazenamento ou para
uma utilizagdo subsequente. A cristalizacdo pode ser aplicada com diferentes finalidades,
como: separacdo de um produto de uma solucdo remanescente, purificagdo de um produto e
também na produgéo de cristais com propriedades especificadas (NYVLT et al., 2001).

Em processos de cristalizagdo, as variaveis relevantes para a qualidade do produto
sdo: intensidade de agitacdo ou vibragao, temperatura de operacao e supersaturagdo, além da
populagdo de sementes no caso de cristalizagdo em batelada com semeadura (BESSA, 2001 e
MORALIS, 2007). Etapas de lavagem apos filtracdo ou centrifugacdo também sdo importantes
no aumento de rendimento da producao (PEREIRA, 1997). A Tabela 3.1 mostra os possiveis

modos de realizar a operagao de cristalizagdo na industria.

Tabela 3.1 — Possiveis modos de cristalizacdo (TAVARE, 1991 e NYVLT et al., 2001).

Processos Modo de operagao
Continuo - Regime p N rmanente . A
- Evaporagdo e resfriamento simultineos
- Remoc¢ao do produto por bateladas: alimentagao
Semicontinuo continua com descarga ao obter o tamanho desejado do
cristal
- Resfriamento natural
Bateladas ©s ento natu

- Resfriamento programado

com ou sem sementes ~
( ) Evaporagdo de solvente

A cristalizacdo continua geralmente ¢ realizada para uma produgdo superior a
50 kgh'. A cristalizacio por bateladas pode ser projetada para qualquer escala. A
cristalizagdo batelada ¢ mais adequada para casos onde o crescimento dos cristais ¢ mais lento
(NYVLT et al., 2001).

Em processos continuos de cristalizagdo, conseguem-se custos de operagao mais
baixos, menores demandas de operadores, classificagdo uniforme do produto, etapas de
filtragdo e lavagem dos cristais mais efetivas e menores requisitos de darea fisica

(MULLIN, 2001).
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Como desvantagens dos cristalizadores que operam de forma continua, pode-se citar:
formag¢do de incrustacdes em superficies de troca de calor e na superficie livre do meio de
cristalizacdo. Os cristalizadores nao operam continuamente por um periodo ilimitado: o tempo
de funcionamento entre as limpezas normalmente estd entre 200 e 2.000 h
(NYVLT et al., 2001).

Os cristalizadores batelada sdo mais simples, os operadores ndo precisam ser muito
especializados e os custos de manutengdo sdo mais baixos (NYVLT et al., 2001). Entretanto,
a qualidade do produto nao ¢ facilmente reprodutivel, existe maior demanda na mao-de-obra e

maior necessidade de area fisica.

3.2 — Supersaturacio de Solucgoes

O numero de colisdes de unidades eclementares, como ions ¢ moléculas, com
superficies dos cristais depende do numero de unidades por unidade de volume da fase fluida

(MERSMANN, 2001), conforme mostra a Equacao (3.1).

n°de umdades. _nN, _CN, (3.1)
volume da fase fluida |14

onde n ¢ a quantidade da espécie quimica (mol), C é a concentragio molar (mol.L" ou
kmol.m™) e N , ¢ o numero de Avogadro. Logo, por razdes de praticidade, a concentragdo

massica ¢ ¢ frequentemente usada, como apresentado na Equagdo (3.2).

m’  kmol m’ dm’ L

CZCM[kmol.ﬁ}W{gzizg} (3.2)
onde: M ¢ a massa molecular da espécie quimica em estudo.
Se uma fase fluida tem mais unidades que (C"- N ), esta solugdo estd supersaturada.

Os processos de cristalizagdo ocorrem somente em situagdes de supersaturagdo, e a taxa de
cristalizagdo ¢ fun¢do do grau de supersaturagdo. De acordo com MERSMANN (2001), a

supersaturagdo ¢ definida usualmente conforme apresentado na Equacao (3.3):

AC=C-C" (3.3)
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Ou, como supersaturagdo relativa (S), como mostra a Equagao (3.4):

S=— (3.4)

C

sendo que: C ¢ a concentragdo da solugdo no sistema na condigio de supersaturagdo e C* é a
concentracdo da solug¢dao na condigdo de saturacdo a temperatura do sistema, em kg de acido
citrico anidro/100 kg de 4gua.

A Tabela 3.2 apresenta algumas formas de se correlacionar a varidvel supersaturacdo

para substancias ionizaveis nos processos de cristalizacao existentes nas industrias quimicas.

Tabela 3.2 — Defini¢des de supersaturagio (MERSMANN, 2001).

AxBy\:\x z++y z—

Produto de solubilidade

com atividade K, =(a) (ag) =) 7ss)
com concentragio K. =(C))"(Cy)
K (x+y)
Solubilidade para eletrolitos binarios C" = ( - ]
Xy
. 1/(x+y)
s :((aA) (aB)yj
Ka
. ) 1/(x+y)
Supersaturagao S= (Mj
KC
S = C_ CiCy

A supersaturagio, segundo NYVLT et al. (2001), é a variavel mais importante em
um processo de cristalizacdo. Alguns pesquisadores, como BESSA (2001) e Morais (2007),
definem a condicao de supersaturagao como sendo a relacao entre a temperatura de saturagao

pela temperatura de operagao (Ts./T,p).

3.3 — Estruturas e Sistemas Cristalinos

Um cristal ¢ uma configuragdo muito organizada de atomos, ou de moléculas ou de

ions dispostos em redes espaciais tridimensionais (FOUST et al., 1982; MERSMANN, 2001).
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Os cristais diferem dos sélidos amorfos por terem uma estrutura altamente organizada
resultante de forcas de atracdo. A rede cristalina de um cristal ideal ¢ formada de células
elementares cujos cantos ou superficies planas e centros espaciais tem componentes
organizadas para formar estruturas que sao completamente regulares. A célula elementar
determina um sistema de coordenadas com eixos x, y e ze angulos o, S e y. Os cristais
de diferentes substancias variam suas dimensdes a, b e ¢ e a amplitude dos angulos

(MERSMANN, 2001), conforme apresentado na Figura 3.1.

Vv
n

1) triclinico 2) monoclinico

9

6) trigonal rombohedral

7) cabico

(b)
Figura 3.1 — (a) Célula elementar e (b) Sistemas cristalinos (MERSMANN, 2001).

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os sete sistemas cristalinos juntamente com suas

dimensdes relativas e seus angulos.
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Tabela 3.3 — Sistema cristalinos (MERSMANN, 2001).

Sistema cristalino Dimensao relativa Angulos do eixo
Triclinico azb#c azfB+y
Monoclinico a+b#c a=y=90°% f8
Ortorrombico azb#c a=pB=y=90°
Tetragonal a=b#c a=pB=y=90°
Hexagonal a=b#c a=p4=90°y=120°
Trigonal rombohedral a=b=c a=pB=y+90°
Cubico a=b=c a=LF=y=90°

Quando um cristal cresce sem o impedimento de outros cristais ou de outros sélidos,
a sua forma poliédrica pode manter-se fixa. E o que se chama um cristal invariante. Num
destes cristais, uma unica dimensdao pode ser usada para caracterizar o volume, a area
superficial total, ou outros parametros, como a area superficial por unidade de volume. Mais
freqiientemente, porém, mesmo num ambiente sem obstaculos, a existéncia de potenciais nao-
homogéneos provoca o crescimento mais rapido do cristal numa dimensao do que em outra, o
que causa elongacdes e distor¢des (FOUST et al., 1982).

Nos processos industriais de cristalizagdo, o crescimento de cristais sem o
impedimento de outros solidos ¢ uma excec¢do rara. Os cristais se aglomeram, as impurezas
sdo ocluidas nas superficies de crescimento. A nucleagdo ocorre ndo s6 na solu¢do, mas
também sobre as superficies cristalinas, e os cristais sdo fragmentados pelos rotores das
bombas e pela agitagdo (FOUST et al., 1982). O resultado liquido ¢ o de que todos estes
fatores concorrem para a formagao do habito do cristal. Este habito tem grande importancia
para os operadores da cristalizacdo, pois afeta a pureza do produto, a sua aparéncia, a
tendéncia a formar torrdes ou a pulverizar-se e influencia a aceitagdo dos consumidores.

O habito dos cristais ¢ fortemente afetado pelo grau de supersaturagdo, pela
intensidade da agitacdo, pela densidade de populacdo e pelas dimensdes dos cristais nas
vizinhancas durante o processo e pela pureza da solugdo. Entdo, a selecdo e o projeto
detalhado do cristalizador sdo importantes ndo apenas pela economia e operacionalidade, mas
também pela sua influéncia sobre o habito cristalino, sobre a distribuicdo de dimensdes do

cristal e sobre a colocagdo mercantil do produto (FOUST et al., 1982).

3.4 — Nucleacao
Cristais sao gerados quando nucleos sdao formados e entdo crescem. O processo

cinético de nucleagdo e crescimento dos cristais requer um meio supersaturado
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(MERSMANN, 2001; MULLIN, 2001). Para o desenvolvimento dos cristais na solu¢do, deve
existir um numero de corpos soélidos mintisculos, embrides, nucleos ou sementes que
funcionara como precursor da cristalizagao. A nucleacdo pode ocorrer espontaneamente ou
ser induzida artificialmente por agitacdo, choque mecanico, friccdo e pressdes extremas
aplicadas em solucdes e materiais fundidos (MULLIN, 2001).

A nucleagio pode ser dividida em dois diferentes tipos (NYVLT et al., 2001;
JONES, 2002):

1) Nucleagdo priméria: nucleacdo sem material cristalino. Esta nucleagdao pode ocorrer de dois

modos:
% Nucleag¢ao homogénea (nucleagdo espontanea de uma solugao supersaturada limpida);
¢ Nucleagao heterogénea (induzida por particulas estranhas).

2) Nucleagdo secundéria: induzida pela presenca de cristais na solucdo. Este tipo de nucleagao

pode ser originado por:
% Contato (com outros cristais ou partes do cristalizador);
¢ Cisalhamento (devido ao escoamento do fluido);

¢ Fratura (causada por impacto da particula);

>

¢ Atrito (impacto da particula ou escoamento do fluido);

L)

L)

¢ Quebra (ruptura da particula).
Os dois tipos de nucleagdo (primaria e secundaria) sdo ilustrados na Figura 3.2,

juntamente com os mecanismos geradores das mesmas.

4| Homogénea |

Primaéria

Heterogénea |

——
4| Contato |

M I Cisalhamento |
4| Fratura |
4' Atrito |
4' Quebra |

Figura 3.2 — Modos e mecanismos de nucleagdo (adaptado de MERSMANN, 2001 e
JONES, 2002).
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A Figura 3.3 ilustra a influéncia da supersaturacao nos varios tipos de nucleagdo em
um diagrama da solubilidade em funcdo da temperatura. A curva que passa pelo ponto C

representa o limite da regido metaestavel. No intervalo de temperatura, A7, entre C ¢ B

max

ndo ocorre formacao espontinea de cristais (MOYERS & ROSSEAU, 1987). O seguimento

CD representa uma evaporacao isotérmica (MORALIS, 2007).

+ Ry s r— Largura da zona
P /" metaestavel
-~ i P ','/ ‘-"‘{ ’
D) Labil 7 C,’B” A
O #,i j/ D_D_n
] - - ’
‘:-13* ~ -~ - E £
‘% r,,-'-’x:‘,f":ux_<><ﬂ]:}
= P - - o ans
= =T ~ - secundaria
'::' _.,-"" e, - . -
O - “~._ - primdria, heterogénea
S R
C:- = - - primaria, homogénea
Insaturada
SR h_
Temperatura (T)

Figura 3.3 — Supersaturacdo metaestavel em fun¢do da temperatura para varios tipos de

nucleagdo (adaptado de MERSMANN, 2001 e GIULIETTI et al., 2001).

Em cristalizadores industriais e semicomerciais, frequentemente tem se observado a

geracdo de cristais pequenos na solugdo, mesmo em baixas supersaturacdes
(MERSMANN, 2001).

3.4.1 — Nucleac¢ao Primaria

Nucleagdo primdria ¢ a forma cléssica de nuclea¢do. Ocorre principalmente quando
se tém sistemas com niveis altos de supersaturacdo e, conseqiientemente, ¢ a que prevalece na
precipitacdo, e em solugdes muito puras. Este modo de nucleacao ¢ dividido em: homogénea,
a qual ocorre de forma espontanea a partir de uma solugao limpida e heterogénea, que ocorre
na presenga de particulas em suspensdo (po, coldides) ou em superficies solidas como as

paredes do cristalizador (NYVLT et al., 2001; JONES, 2002).
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3.4.1.1 — Nucleagio Homogénea

O processo de nucleacdo homogénea ¢ determinado pela formacdo de nucleos
estaveis em uma solu¢do com uma certa supersaturagio (NYVLT et al., 2001; JONES, 2002).
A solubilidade de particulas muito pequenas depende de seu tamanho L

(NYVLT et al., 2001), conforme a Equagio (3.5).

G, _4voM
C' RTpL

(3.5)

% oy . . .
sendo que: C, e C representam a solubilidade de cristais muito pequenos de tamanho L e
de cristais muito grandes, respectivamente; o, € a energia especifica de superficie na

interface cristal-liquido; v € o niumero de ions dissociados de uma molécula; M ¢ a massa
molecular; R ¢ a constante dos gases; 7' ¢ a temperatura do sistema e p, ¢ a densidade do

cristal.

De acordo com a teoria classica da nucleagao, minusculos grupos de particulas
denominados clusters sdo formados na solu¢do da seguinte forma (MULLIN, 2001;
NYVLT et al., 2001):

A +A4+= 4,
A, +A=4,

A, + A=A, (cluster critico)

em que A4 sao as unidades elementares de formagao dos cristais. Quando os clusters atingem
um tamanho critico L, as forcas atrativas prevalecem sobre a a¢do de particulas proximas,
presentes na solugdo, e o nicleo permanece estavel e continua a crescer, transformando-se em

um cristal. A taxa de nucleacao pode ser escrita pela Equagao (3.6).

-AG”
N, =k'ex 3.6
N p( kT j (3.6)

onde: N, € o nimero de nucleos gerados em um intervalo de tempo unitdrio, em uma

quantidade de solugdo que contém uma quantidade unitaria de solvente, £~ é a constante da
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taxa de nucleagdo cristalina, kg € a constante de Boltzmann, AG™ ¢é a variagao da energia livre
de Gibbs na nucleagdo e 7 ¢ a temperatura do sistema.
A variagdo da energia livre de Gibbs que acompanha a formac¢ao de uma nova

particula de tamanho L pode ser descrita pela Equacao (3.7):

LA
AG = ZE2H

+plo, (3.7)

em que Ay representa a variagdo do potencial quimico que acompanha a transferéncia de
uma particula do liquido a fase solida, V' ¢ o volume molecular e & e £ sdo, respectivamente,

os fatores de forma de volume e de superficie. O primeiro termo do lado direito da equagdo
representa a variagdo da energia livre de Gibbs com a formagao volumétrica da particula; o
segundo termo corresponde a formacao da superficie da fase solida. A dependéncia da energia

livre de Gibbs com o tamanho do cluster passa por um maximo, conforme apresentado na

Figura 3.4, que corresponde ao tamanho do nucleo critico L*.

Enerpia livre de Gibbs (AG)

o Tamanho da particula (Z)

Figura 3.4 — Dependéncia da energia livre de Gibbs com o tamanho da particula (adaptado de

NYVLT et al., 2001).

Da condicdo OAG/0OL =0, obtém-se a variacdo da energia livre de Gibbs da
formagdo do nucleo critico e pode-se obter a relagdo final para a taxa de nucleacao, conforme

apresentado na Equacgao (3.8):
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) 4 30_3 VZ
NN hom — khom eXp - 2 ﬂ 3Sl 2 2
270" (k;T) v In“(S)

(3.8)

onde: N, ¢ a taxa de nucleagdo homogénea, k, ¢ a constante da taxa de nucleagdo

homogénea, o e [ sdo, respectivamente, os fatores de forma de volume e de superficie, o,

¢ a energia especifica de superficie na interface cristal-liquido, ¥ € o volume molecular, k3 ¢ a
constante de Boltzmann, 7 ¢ a temperatura do sistema, v € o numero de ions dissociados de
uma molécula e S € a supersaturacao.

De acordo com a Equacao (3.7) de Becker-Doring, um rapido aumento da taxa de
nucleacao pode ser esperado se a supersaturagdo exceder um certo limite. A linearizacao de

dados de nucleagio pode ser realizada plotando-se logN, contra 1/log’(S)

(NYVLT et al., 2001).
Outra relagdo muito utilizada para correlacdes de dados de nucleagdo, que pode ser

derivada da equacao de Becker-Doring, ¢ a chamada /lei das poténcias, apresentada pela

Equagao (3.9):

N, =k AC" (3.9)

sendo: N, a taxa de nucleagdo, k constante da taxa de nucleagdo, AC supersaturagdo e n
expoente cinético da nucleagao.

De acordo com essa relagdo, a linearizagao de dados de nucleagao pode ser feita
plotando-se log N, contra S. A inclinagdo da reta resultante ¢ igual a ordem da nucleagdo

(n), que esta conectada ao numero de particulas que formam o nucleo critico (N'), o qual é

mostrado pela Equacao (3.10):

N =C (3.10)
AC

~ r ~ r . ° ~ ~ * r ~
onde: AC ¢ a supersaturacao média durante a realizacdo da nucleagdo e C' ¢ a concentracao

de saturacao ou solubilidade.
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3.4.1.2 — Nuclea¢do Heterogénea

A nucleagdo heterogénea ¢ induzida por nucleos estranhos ou superficies em contato
com a solucdo e que torna significativos a baixos niveis de supersaturagao (JONES, 2002).
Entretanto, ¢ dificil distinguir entre nucleagdo homogénea e heterogénea. Em analogia com a

nucleacdo homogénea, a nucleacao heterogénea pode ser descrita conforme a Equagao (3.11):

480 v’ D(0)
27a” (kT)’ v’ In*(S)

Ny s = K €XP| = (3.11)

onde: N,,, € a taxa de nucleagio heterogénea, k,, ¢ a constante da taxa de nucleagio

het
heterogénea, o e £ sdo, respectivamente, os fatores de forma de volume e de superficie, o,

¢ a energia especifica de superficie na interface cristal-liquido, V' € o volume molecular, kz € a
constante de Boltzmann, 7" ¢ a temperatura do sistema, v ¢ o nimero de ions dissociados de

uma molécula, S € a supersaturacdo e ®(®) representa a diminui¢do da energia livre de Gibbs

devido a fase s6lida estranha.

Infelizmente, ambos os parimetros da nucleagio priméaria (k,,, € k,,, ) ndo podem ser

hom
preditos a priori. Na pratica, a taxa de nucleagdo deve ser medida e correlacionada

empiricamente para cada sistema (JONES, 2002).

3.4.2 — Nucleaciao Secundaria

Uma analise da importancia dos modelos classicos de nucleacdo para a descrigdo da
cinética da nucleagdo em cristalizadores industriais pode levar as seguintes conclusdes: uma
supersaturagdo muito elevada ¢ necessdria para romper a barreira energética da nucleacao
homogénea, supersaturagdo esta jamais utilizada em cristalizadores industriais, pelo menos
para substancias soltveis (NYVLT et al., 2001).

A nucleagdo heterogénea requer supersaturagcdes menores, mas ainda muito elevadas
para garantir um crescimento cristalino regular. O atrito e a quebra de cristais, devido a
colisdes com o agitador e as paredes do cristalizador, podem ser considerados fontes de
formacdo de novos cristais. Esses efeitos existem em suspensdes densas, mas certamente nao

sao a fonte principal de formacdao de novos cristais. O efeito incontestavel da superficie
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cristalina na nucleagdo serve como uma explicagdo satisfatéria para o fato de a nucleacao

ocorrer em cristalizadores industriais, sendo observado mesmo em supersaturacdes baixas,

permitindo, simultaneamente, o crescimento regular dos cristais (NYVLT et al., 2001).
Diversos mecanismos de nucleacdo secundéria sdo conhecidos e, provavelmente,

atuam simultaneamente. Esses mecanismos podem ser subdivididos em trés classes, conforme

NYVLT et al. (1985) e NYVLT et al. (2001):

1) Nucleacao secundaria aparente;
2) Nucleagdo na camada intermediaria;

3) Nucleacao por contato.
Apesar de ndo existir uma delimitacdo clara dessas classes, as concepgdes dos
modelos que as descrevem s3o muito diferentes, necessitando, por isso, ser tratadas

separadamente.

1) Nucleacgdo secunddria aparente

Nesse tipo de nucleagdo, os nucleos (sementes) sdo introduzidos na solugao, isto ¢, a
nucleagcdo inicial ocorre ao submergir um pequeno cristal na solucdo supersaturada
(NYVLT et al., 1985). Na superficie desse cristal hd microcristais, aderidos por forgas
eletrostaticas ou capilares, geradas pelo atrito dos cristais, pela secagem de licor-mae etc.;
apo6s submersao do cristal na solugdo, eles comecam a se soltar da superficie aderida, servindo
de nucleos de crescimento. Esse tipo de nucleagdo secundéria pode ocorrer na cristalizacao
em batelada semeada.

A desintegragdo de policristais também pode contribuir para a formag¢ao de novos
nucleos cristalinos. Em particular, cristais que cresceram irregularmente em altas
supersaturagdes podem formar agregados policristalinos e estes, por sua vez, podem, em
solugdes agitadas, se desintegrar em pequenos pedacos, também gerando novos nucleos de
crescimento. Nessas condi¢des, esse mecanismo de nucleacdo ndo ¢ muito importante, € mais

provével ocorrer a nucleagio por colisdes (NYVLT et al., 2001).

2) Nucleagdo por contato

Na nucleacao por contato, os nucleos sao gerados na fase solida por macroatrito ou

por microabrasdo. O macroatrito pode ocorrer em suspensdes com forte turbuléncia, levando a
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criagdo de fragdes cristalinas de tamanhos comparaveis aos ja  presentes
(KHAMBATY & LARSON, 1978). A microabrasiao produz cristais finos, comparaveis em
tamanho aos nucleos criticos, ocorrentes na superficie ou nos vértices dos cristais-mae, que
crescem gradativamente (NYVLT et al., 1985).

Em supersaturacdes elevadas, podem-se formar dendritos na superficie do cristal,
devido a forgas hidrodindmicas ou dissolucdo da parte basal do dendrito (na qual a
supersaturagdo ¢ menor) que pode se soltar, conforme Figura 3.5. Como no caso precedente,

€sse mecanismo parece ndo ser muito importante.

Solucdo =

Figura 3.5 — Geragio de dendritos (NYVLT et al., 2001).

Com relagdo ao mecanismo de cisalhamento do fluido, a solu¢do escoando sobre o
cristal pode criar uma tensdo de cisalhamento capaz de soltar blocos de particulas ou mesmo
microcristais comparaveis ao nucleo critico. Forgas hidrodinamicas atuando
perpendicularmente a superficie do cristal, cujos gradientes diminuem com a distancia de
aproximagao de dois cristais proximos, sao eficientes e um contato direto das particulas ndo ¢
necessario para a geragdo dos nucleos. A velocidade de nucleagcdo aumenta fortemente com a
supersaturagdo, o que pode ser explicado pelo efeito de Ostwald-Freundlich (efeito do
tamanho da particula em sua solubilidade).

O caso da nucleacdo por contato baseia-se no fato de que a superficie do cristal ndo ¢é
completamente lisa e contém inGmeras imperfeigdes (chamadas “montes e vales”
microscopicos), de diversos tamanhos, que vao do nucleo critico aos visiveis a olho nu. O

impacto de um outro corpo solido nessa superficie atua em uma area superficial muito menor
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do que no caso de uma face lisa; tais forgas podem quebrar esses pequenos montes € 0s

microcristais poderdo agir como nucleos cristalinos.

3) Nucleacdo na camada intermedidria

Nesse tipo de nucleacdo, nucleos sdo gerados na camada liquida aderida a superficie
do cristal. Os mecanismos de nucleacdo na interface cristal-solu¢cdo podem ser subdivididos
nos seguintes grupos (NYVLT et al., 2001):
% Nucleagdo vegetativa: baseia-se no modelo que explica que, proximo a superficie do
cristal, formam-se clusters ou blocos, mais ou menos orientados, que podem ser
facilmente removidos para a solugdo, gerando novos nucleos cristalinos;

¢ Forga apresentada pela superficie do cristal: causa mudanga na estrutura da solugdo
aderida, por exemplo, a estrutura das moléculas da 4gua pode mudar levando a uma
diminuicdo da solubilidade do soluto e a uma supersaturacdo local maior nas
vizinhangas do cristal, o que explica o efeito da fase sélida na nucleagdo. Os modelos
que descrevem esse modo de nucleacdo secundéria estdo em analogia como os de
nucleagdo heterogénea;

¢ Mecanismo do gradiente de impureza: pode ser efetivo em casos no qual um aditivo
soluvel ¢ incorporado ao reticulo cristalino. Concentragdes relativas de tais substancias
proximas a superficie do cristal sdo menores que aquelas no seio da solucao e se o
aditivo retarda a nucleagdo, as condigdes proximas a superficie do cristal favorecerao

o surgimento de novos nucleos cristalinos.

Esses contatos ocorrem em cristalizadores industriais de forma desordenada, em
suspensoes cristalinas e, basicamente, de trés diferentes formas: contato entre cristal-agitador,
contato entre cristal-paredes do cristalizador e contato cristal-cristal. Pelo fato de os cristais
em movimento colidirem com outros corpos solidos, esse tipo de nucleagdo ¢ freqiientemente
chamado de nucleagio de colisdo. E dificil distinguir a nucleagio de colisdo em suspensdes do
cisalhamento do fluido nos clusters da camada intermediaria.

Uma dependéncia significativa da supersaturacdo ¢ causada pelo pequeno tamanho
das particulas desprendidas; principio da sobrevivéncia (permanéncia) tem aqui um
importante papel, se estabelece que permanecem somente aquelas particulas que sdo maiores

que as correspondentes ao nucleo critico em uma dada supersaturagdo. A taxa ou a velocidade
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de nucleacdo secundéria ¢ proporcional a energia dissipada em uma quantidade unitéria de
suspensdo. A frequéncia e a energia das colisdes dependem da intensidade de agitacdo, sendo,
entdo, possivel explicar semiquantitativamente o efeito das condi¢des hidrodindmicas na
nucleacao por colisdes.

A Figura 3.6 apresenta a estrutura geral dos modelos aplicados na cristalizagdo. O
balango de populacdo de cristais se relaciona com as cinéticas de quebra, aglomeracao,
nucleagao e crescimento dos cristais. O balanco fornece dados de distribuicao de tamanho dos

cristais, ou seja, de distribui¢ao de area e massa (DAVID et al., 1991Db).

Cinética de

’ Quebra
Cinéticada |q—
Supersaturagio Nucleagéo

Balango de Cinéticado |4

~ Populagdo Crescimento

Concentracao
de Solidos \

Cinética da <

Aglomeragdo

Distribuigio T

de Tamanhos
dos Cristais

Figura 3.6 — Relacdo entre as cinéticas de aglomeracgdo, nucleacdo, crescimento, quebra € o

balanc¢o de populacdo (BESSA, 2001).

Hé outras maneiras de se obter os valores de dimensao caracteristica, area superficial
e massa dos cristais (BESSA, 2001). Segundo NYVLT et al. (2001), existem diversas

possibilidades para se calcular a taxa de nucleagao:

1) Se as particulas sdo geradas por colisdes dos cristais com paredes ou agitador, entdo a
taxa de nuclea¢do depende do nimero de cristais, isto ¢, do momento de ordem zero

M, da distribui¢do de tamanhos:
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Ly = j:n(L)dL =N, (3.12)

sendo que: n(L) ¢ a densidade populacional dos cristais e N. o nimero de cristais.

2) Quando se considera o desprendimento de um cluster do cristal, entdo, o local mais
exposto do cristal sdo suas bordas e, portanto, os comprimentos das arestas do cristal
devem ser decisivos, sendo eles dependentes do momento de primeira ordem da

distribui¢do de tamanhos () :
1 = I:n(L)LszLC (3.13)

onde: L é o tamanho do cristal e L. a dimensdo caracteristica do cristal.

Podendo-se esperar uma proporcionalidade com o tamanho médio dos cristais, ou seja,

L ~ m1/3

m c

3) O microatrito ou o cisalhamento do fluido depende do numero de imperfeicdes da
superficie do cristal ou do numero de clusters na camada de absorgdo, isto ¢, em

ambos os casos da superficie do cristal ou do momento de segunda ordem da

distribui¢do de tamanhos (,):
1, = j: n(L)’dL=a_| B (3.14)

sendo que: a; ¢ a area superficial do cristal e S ¢ o fator de forma de area superficial.

4) A energia de impacto depende da massa dos cristais ou da concentracdo massica da

suspensao, isto €, do momento de terceira ordem da distribui¢ao de tamanhos () :

1y = j: n(L)L'dL=m, /| ap, (3.15)

onde: m. ¢ a massa do cristal, o o fator de forma volumétrico e p. a densidade do cristal.

O momento ( ;) € o mais freqiientemente utilizado.
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Alguns autores consideram que a velocidade de nucleacdo deve ser proporcional ao
momento de quarta ordem da distribuicdo de tamanhos, pois somente os cristais maiores
contribuem com suas colisdes para a nucleagdo, enquanto que os cristais menores tendem a
seguir as linhas de corrente do escoamento da solugdo, ndo interagindo entre si. Em um
cristalizador continuo ndo semeado ¢ impossivel distinguir o efeito dos momentos individuais
da distribuicdo de tamanhos, isto ¢, que a velocidade de nucleagdo secundaria pode ser
expressa por uma poténcia de qualquer dos momentos da distribui¢do de tamanhos, de forma
satisfatoria (NYVLT et al., 2001).

O efeito da supersaturagdo na nucleagdo secundaria pode ser explicado de diversas

maneiras (NYVLT et al., 2001):

¢ As microrrugosidades das sementes aumentam com a supersaturagdo, aumentando a
probabilidade de os clusters se soltarem em uma colisado.

% O numero de nucleos que permanecem em altas supersaturagdes aumenta, pois o
tamanho critico do nucleo €, aproximadamente, inversamente proporcional a S'.

% A camada adjacente a superficie dos cristais torna-se mais espessa a supersaturagdes
mais elevadas e contém um maior nimero de clusters que sdo em média, maiores, de

forma que a probabilidade de um cluster poder permanecer também aumenta.

A velocidade de nucleagdo secundéria ¢ significativamente afetada pela intensidade
de agitagdo, expressa, por exemplo, pela velocidade de rotagdo do agitador. Devido a um
aumento da intensidade de agitacdo, as interacdes mutuas entre os cristais tornam-se mais
freqiientes, também sendo valido para os contatos cristal-agitador e cristal-paredes do
cristalizador. Em diversos casos, encontrou-se uma dependéncia entre a velocidade de rotagao
do agitador e a velocidade de nucleacdo secundaria, com expoentes de 2 a 4
(NYVLT et al., 2001).

Como o estado atual do conhecimento da nuclea¢do secundaria ndo conduz a uma
descri¢do quantitativa do processo e as equacdes, mesmo as elaboradas com base em
concepgdes de modelos teodricos, requerem o conhecimento de parametros empiricos
ajustaveis e os dados experimentais sao usualmente tratados por uma equacao empirica da lei

das poténcias, conforme mostrado pela Equacao (3.16):

N, =kAC"uf (3.16)
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A constante da taxa k depende das condi¢des hidrodinamicas (velocidade de
rotacdo, tipo, tamanho e material do agitador, velocidade tangencial do agitador, nimero de
Reynolds e da energia dissipada), da concentragao de impurezas, da temperatura e de outros
parametros. Devido ao fato de a supersaturagdo ser normalmente pequena e a dificuldade em
medi-la, em geral, utiliza-se em seu lugar a taxa de crescimento cristalino G . Assim, a

cinética de nucleagdo pode ser escrita como apresentado pela Equacao (3.17):
N, =k&'G'm’ (3.17)

Os valores dos expoentes individuais variam da seguinte forma: 0<h<13;
0,5<i<3 e 0<c<2 (NYVLT et al., 2001).

A taxa de nucleagdo secundaria pode ser avaliada a partir de experimentos-modelo
de cristalizagdo, utilizando o chamado cristalizador MSMPR (Mixed Suspension, Mixed
Product Removal — Suspensao Misturada com Remocao de Produto Misturado).

A semeadura de solugdes supersaturadas deve ser mencionada em conexdao com a
nucleagdo secundaria. Dados de literatura relacionados com esse tema sdo bastante escassos.
E necessario, por exemplo, verificar a eficiéncia das sementes, a relacao entre a atividade dos
materiais das sementes individuais e seus parametros estruturais. A semeadura continua pode
contribuir significativamente para a viabilizagdo de importantes processos industriais
(cristalizagdo continua do actcar). E necessario estudar a dependéncia do niimero de cristais
do produto com o numero de cristais de sementes. Embora esse problema seja trivial do ponto
de vista da teoria, podem ser encontrados desvios significativos da teoria em cristalizadores
industriais, devido a nucleacdo secundaria, dissolugdo ou recristalizacdo das sementes em
condigdes ndo-homogéneas de temperatura no cristalizador (NYVLT et al., 2001).

A relagdo tedrica ¢ reportada pela Equacgao (3.18):

m, L ’
- _(Lj (3.18)

E valida para cristais monodispersos, em que: m. € a massa do cristal, m., a massa da

semente, L o tamanho do cristal e L, o tamanho da semente, e pode ser aplicada somente

como uma primeira aproximac¢ao para calculos em engenharia quimica.
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3.5 — Taxa de Crescimento de Cristais

De acordo com JONES (2002), o crescimento de cristais ¢ um processo de difusdo e
de integracdo de substancias no qual ocorre a modificacdo das superficies dos solidos. A

Figura 3.7 ilustra este processo.

Camada de adsorcao ou
superficie de cristalizagdo

; CT
Forga motriz
para difusdo
EL:
2 Y C T
6 A i’ i l% g
<
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. ~ . . ~ (]
integragdo ou cristalizacio S g*
S o
O =
Y C*, 71*
> q|
. < ) - g
Filme Seio da solugao

Interface
cristal-solugao

Figura 3.7 — Perfis de concentracdo e de temperatura para crescimento dos cristais em uma

solugdo supersaturada (adaptado de JONES, 2002 e MULLIN, 2001).

No processo apresentado na Figura 3.7, moléculas ou ions do soluto alcangam as
faces de crescimento do cristal por difusdo através da fase liquida. Na superficie do cristal, as
moléculas da espécie quimica integram-se na rede cristalina. E importante ressaltar que as
etapas de difusdo e integracdo ocorrerdo somente em condi¢des de supersaturagdo. Durante a
cristalizacdo, verifica-se pela Figura 3.7, que este processo, geralmente, ¢ exotérmico, isto &,
ocorre liberagao de calor a medida que o soluto presente na solugdo ¢ adsorvido na superficie

de cristalizagdo.
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A taxa de crescimento de um cristal varia de uma substancia quimica para outra, ou
seja, depende das faces cristalograficas de um determinado cristal. Variagdes ocorrem na
forma dos cristais quando as faces individuais crescem a taxas diferentes modificando o
habito do cristal (MULLIN, 2001).

O crescimento dos cristais a partir de uma solug@o envolve dois processos, conforme
reportado em JONES (2002):

1) Transporte de massa da solugdo para a superficie do cristal por difusdo, convecgao, ou
pela combinagdo de ambos 0s mecanismos;
2) Incorporacdo do soluto na rede cristalina através da integracao na superficie.
Os métodos existentes para determinagdo da taxa de crescimento dos cristais se

dividem em: diretos e indiretos (NYVLT et al., 2001).

1. Medidas diretas da velocidade de crescimento de cristais: a esse grupo pertencem os

métodos experimentais com base na observacdo e nas medidas diretas realizadas em
microscopio otico. Geralmente, utiliza-se um unico cristal. Os métodos mais utilizados sao
0s seguintes:
a) medida do tamanho do cristal, sob microscopio, no inicio e no final do experimento;
b) medida utilizando microscoépio de percurso (catetdmetro), que permite o
monitoramento direto da medida do tamanho do cristal;
¢) medida direta com o uso de micrometro.
Ha outros métodos, nos quais a velocidade linear de crescimento ndo ¢ medida diretamente,
mas calculada a partir da medida direta da massa ou do volume dos cristais. Os mais
importantes sdo os seguintes:
d) determinacdo da massa de um cristal. A massa do cristal pode ser quantificada antes e
depois do experimento ou continuamente;
e) método do leito fluidizado, no qual o aumento da massa de um grande nimero de
cristais, obtido pelo escoamento de uma solu¢@o supersaturada entre eles em um leito

fluidizado, ¢ medido no inicio € no final do experimento.

2. Métodos indiretos: utilizam a medida de outros dados experimentais. Estes podem ser,

por exemplo, a distribui¢do de tamanho dos cristais obtidos:
a) em cristalizadores agitados em batelada, seguindo o aumento da massa dos cristais na

suspensao;
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b) em cristalizadores continuos tipo MSMPR;
¢) medida da taxa de dessupersaturagdo em um sistema isotérmico isolado.

Os métodos de medida do aumento da massa dos cristais em solugdes agitadas ou em
escoamento sdo particularmente importantes pelo fato de sua disposicdo geométrica
aproximar-se daquela dos cristalizadores industriais. Entretanto, a taxa linear de crescimento
dos cristais ¢ obtida indiretamente, a partir da taxa de crescimento massica ou volumétrica.
Tendo em vista que cada face dos cristais contribui de forma diferente para o aumento da
massa e que os cristais podem crescer com diferentes velocidades, essa medida representa, de
certa forma, um valor médio da velocidade linear de crescimento.

A Equacdo (3.19) permite calcular a taxa de crescimento de cristais (G) em leito
fluidizado (MULLIN, 2001; NYVLT et al., 2001).

1/3 1/3
- —m

G My =M 3.19
(ap.N)'"t, 19

m

onde: m, e m, representa as massas final e inicial dos cristais, respectivamente, o € o fator

de forma volumétrico, p, ¢ a densidade da espécie quimica, N € o numero de cristais e ¢, 0

tempo de cristalizacao.
A taxa de crescimento dos cristais pode ser relacionada com o coeficiente de

transferéncia de massa (K) pela Equacao (3.20).

=Lk ac (3.20)
3ap,

onde: S ¢ o fator de forma superficial, g € a ordem da cinética de crescimento (inclinacdo da
curva log G em funcao de log AC).
As Equagdes (3.21) e (3.22) mostram como sao calculados os fatores de forma

volumétrico e superficial.

o =—-= (3.21)
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p=Ss (3.22)

onde: a ¢ a area superficial do cristal calculada pela Equacdo (3.23).
a,=2(LL,+LL +LL,) (3.23)

sendo que: L,L, e L, sdo as trés dimensdes lineares dos cristais com forma ortorrombica

(BESSA, 2001).
A ordem da cinética de crescimento g e a constante da taxa de crescimento K¢ sao

determinadas a partir de uma série de medidas realizadas para diferentes supersaturacdes pela

Equagdo (3.24) como mostrado em NYVLT et al. (2001).

logG = log(&J+glog AC (3.24)
3ap

c

De acordo com JONES (2002), uma outra forma de calcular a taxa de crescimento

dos cristais (G) € por meio da taxa de variacdo da dimensdo caracteristica como apresentado

na Equacdo (3.25).

G= % (3.25)
A taxa de crescimento, segundo MERSMANN & KIND (1989) e
RAWLINGS et al. (1993), depende da hidrodinamica do cristalizador, da temperatura de
operagdo, presenga de solidos suspensos (soluto nao dissolvido) ou impurezas dissolvidas na
solucdo, da velocidade relativa entre os cristais e a solucao e da viscosidade da solugao.
Os modelos que representam a taxa de crescimento devem ser consistentes com o

balango de populagdo e devem ser fungdes continuas do tamanho do cristal. Os modelos

utilizam uma dimensdo caracteristica linear (L,) que melhor caracterize o estado de

subdivisdo do cristal. O método mais utilizado relaciona a maior € a menor dimensdo linear

do cristal, L, e L, respectivamente (RANDOLPH & LARSON, 1988) como apresentado na
Equagdo (3.26).
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L =(LxL)" (3.26)

Uma segunda maneira de se calcular L, seria utilizando as trés dimensodes lineares

docristal, L, L, e L;, sendo L, a dimensdo intermediaria como mostra a Equacao (3.27).
L =(L,xL,xL)"” (3.27)

3.6 — Distribui¢cao de Tamanhos de Cristais em Cristalizadores Bateladas

A modelagem matematica de cristalizadores de bateladas ¢ mais dificil que a dos
continuos, pois quase todas as grandezas envolvidas (supersaturacao, concentragao da
suspensdo, numero de cristais, tamanho dos cristais e temperatura) variam com o tempo. Por
outro lado, o procedimento experimental ¢ significativamente mais simples, o que tem levado
diversos autores a procurar obter dados cinéticos a partir de experimentos em bateladas. Tal
procedimento em geral ¢ possivel, mas requer o monitoramento continuo da supersaturacao
durante o experimento, cuja dificuldade ¢ significativa. O cristalizador batelada pode operar
sob supersaturag¢ao constante, o que simplifica o tratamento dos dados: a taxa de nucleacdo e a
taxa de crescimento sdo, entdio, independentes do tempo (NYVLT et al., 2001).

A massa de cristais de uma quantidade unitaria de suspensdo ¢ dada pela Equacdo

(3.28) como mencionado em NYVLT et al. (2001).

L

‘max

m, = j ap.n(L)LdL :iap,n(L)L“ (3.28)
0

c max

Uma equagdo similar ¢ valida para a massa de cristais maiores que uma abertura
arbitraria de peneira L, de forma que ¢ valida para a fragdo retida de cristais como mostrado

na Equacao (3.29):

100— M (L) = 100(#) (3.29)

Ou pela Equacao (3.30):

In[100— M (L)] = (4,605—4InL_ )+4InL (3.30)

max
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Essa ¢ a equagdo de uma reta em coordenadas In[100—AM(L)] versus InL.
Distintamente do cristalizador continuo, aqui o produto ¢ caracterizado pelo tamanho méaximo

dos cristais L, .

RANDOLPH & LARSON (1988) apresentam os varios tipos de funcdo de
distribuicao: distribuicdo Normal, Gama, de Rosin-Rammler ¢ de Gaudin-Melloy. Cada
material obedece a tipos diferentes de distribuicao e estudos devem ser feitos a fim de
verificar a tendéncia do mesmo. Ha casos onde o material ndo obedece a nenhuma destas
distribuicdes. Assim, deve-se realizar um planejamento experimental para obtengdo de

modelos que melhor se ajustem aos dados experimentais (BESSA, 2001).

3.7 — Modelagem Matematica de Cristalizadores Batelada

Cristalizadores batelada agitados e de resfriamento pertencem aos equipamentos
mais freqiientemente utilizados na industria quimica. A producdo em batelada, ou
descontinua, possui diversas vantagens, como equipamentos simples, pouca demanda pela
qualidade da mao-de-obra operacional, mas também possui algumas desvantagens, como
maior demanda de mao-de-obra operacional e, sobretudo, baixa e irreprodutivel qualidade do
produto final. Essa baixa qualidade geralmente ¢ dada pelo resfriamento rdpido no inicio da
operacdo, que causa uma quantidade nio controlada de nucleos de cristais grande que nao
pode atingir uma dimensdo maior durante o processamento da batelada (NYVLT et al., 2001).

O produto ¢, geralmente, fino, causando problemas em sua separacdo e lavagem,;
possui grande quantidade de licor-mae impuro, inclusa e oclusa nos cristais; pode ter secagem
dificil; pode apresentar problemas de empedramento na estocagem. Grandes gradientes de
temperatura proéximos as superficies de resfriamento no inicio da operacdo podem conduzir a
incrustagdes intensas. Visando obter um bom produto, com cristais grandes, ¢ necessario
proceder um resfriamento que mantenha a supersaturacao dentro da zona metaestavel, durante
toda a corrida da batelada, ou seja, ¢ necessario minimizar a formagao de novos nucleos
cristalinos (NYVLT et al., 2001).

Suponha que um cristalizador preenchido com uma solucdo saturada seja

primeiramente semeado com uma quantidade m, de cristais de tamanho L, e depois
resfriado, fornecendo uma massa cristalizada Am com tamanho desejado L, segundo a

Equagdo (3.31):
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m,_ =—"%—Am (3.31)

Isso obviamente significa que, durante a batelada, a supersaturagdo permanece
suficientemente baixa para evitar a formagao de novos cristais. Se o processo de cristalizagao
for operado a supersaturagdo constante, a supersatura¢do gerada pelo resfriamento deve ser
instantaneamente removida pelo crescimento dos cristais, entdo, a taxa de supersaturagao
(resfriamento) instantanea deve ser proporcional a area superficial dos cristais presentes como
apresentado na Equacao (3.32):

. dC”

_TW:KGach (332)

onde: T é taxa de resfriamento.

A taxa de crescimento dos cristais ¢ descrita pela Equagao (3.33):
L =L, +Gt (3.33)
E, como o niimero de cristais ¢ dado pelo nimero de sementes, tem-se a Equacao (3.34).

m
N =" 3.34
ap.L;, 39

sendo a area superficial dada pela Equagao (3.35):

2
¢ =NpL =P | Gt (3.35)
‘ apCLC(I L

co

Apds a substituicdo na Equacio (3.32), obtém-se a taxa de resfriamento (7) no

instante ¢ pela Equacao (3.36).

2
oMy Gy Gt (3.36)
dC’/dT L\ L

co

A integracao dessa equacdo fornece a Equacao (3.37):
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T,-T,=3"-— "k
L, dcC /dT| L, 3

0

L

co

2
_,Gt_m, | Gt 1[th (3.37)

onde: 7, ¢ a temperatura inicial ou de saturacdo e 7, ¢ a temperatura no instante ¢, e,

introduzindo uma equag@o analoga para 7, no tempo /., obtém-se a Equagéo (3.38):

Gi I(thz
I+ —+—-| —
- t Lco 3 Lco
5 (3.38)

sendo: Ty a temperatura final e 7, o tempo de batelada.

Ou, de forma simplificada pela Equacgao (3.39):

1,-T, _ (Lj (3.39)

De acordo com essa equagdo, a taxa otima de resfriamento no inicio da batelada,
devera ser bastante baixa e devera aumentar continuamente com o aumento do tempo. Se uma
nucleagdo simultanea, em uma taxa constante, ndo puder ser evitada, pode-se obter a taxa de

resfriamento pela Equagao (3.40):

1,-T, _ [Lj (3.40)

Em geral, o resfriamento ¢ conduzido de forma oposta: rapido no inicio e lento no
final da batelada.

A taxa de produgdo de cristalizadores batelada por resfriamento €, nos casos em que
ndo se esta interessado no tamanho do produto ou quando se deseja obter cristais finos, dada
pela disponibilidade de troca de calor. Nesses casos, deve-se tentar intensificar a transferéncia
de calor, mas deve-se levar em conta uma série de condi¢des limitantes: a possibilidade de se

introduzir uma superficie de troca de calor suficiente no interior do tanque de cristalizagao;
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uma intensidade de agitacdo aceitavel; a temperatura e o consumo de agentes de resfriamento;
e as incrustagdes nas superficies de resfriamento (NYVLT et al., 2001).

Alguns resultados de experimentos-modelo e plantas piloto mostraram que a
distribuicao de tamanhos de cristais (DTC) de cristalizadores em batelada pode ser linearizada
em coordenadas z-L de forma similar & que foi apresentada no caso de cristalizadores
continuos tipo MSMPR. Pode-se supor, nesses casos, que as relacdes validas para
cristalizadores continuos também podem, como aproximagdo, ser aplicadas para os
cristalizadores em bateladas. Definindo o tamanho médio dos cristais (L,,) para um processo

em bateladas como apresentado na Equacao (3.41):

L, =Gt (3.41)

m

em que G representa uma taxa efetiva de crescimento na supersaturacao que pode variar com
o tempo, e comparando com a equacgao similar para o cristalizador continuo tipo MSMPR,

pode-se notar que ¢ valida a relacdo formal como mostrado na Equacao (3.42):
t =3t (3.42)

sendo: 7 o tempo médio de permanéncia da solugdo no cristalizador.
E, apos a substituicdo na Equacdo (3.42) de projeto valida para o cristalizador continuo tipo

MSMPR, obtém-se a Equagdo (3.43):
P 1-g/n
L7 =3B m!~e" (;‘j (3.43)

Essa equagdo ¢ formalmente idéntica a equacao valida para o cristalizador continuo e

permite obter o valor da constante cinética do sistema de cristalizagdo B, pelo mesmo
procedimento. O expoente cinético g/n pode ser calculado a partir de dois experimentos

com diferentes tempos de bateladas 7, como mostra a Equacao (3.44).

AlogL, 1-g/n
Alogt, 143g/n

(3.44)
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3.8 — Cristalizacao de Acidos

MARCHAL et al. (1988) estudaram um método simples e eficiente para resolver
uma equac¢ao de balango populacional em um cristalizador onde ocorreu aglomeragdo. Nesse
trabalho, foram consideradas as seguintes hipodteses: estado nao-estacionario, taxa de
crescimento dependente do tamanho, aglomera¢do ou danos causados por quebra dos cristais.
A simulacdo das equagdes forneceu rapidamente as concentracdes das diferentes espécies
quimicas e dos sélidos versus o tempo. Neste programa, foi possivel obter um histograma, ou
seja, a distribuicdo de tamanho dos cristais em um tempo qualquer onde o nimero de
intervalos e seus limites foram parametros escolhidos pelo usuario.

A reagdo de precipitagdo do acido salicilico foi pesquisada por FRANCK et al.
(1988). A precipitagao do acido salicilico ocorreu a partir do salicilato de sodio e do acido

sulfirico em um cristalizador batelada conforme apresentado na Figura 3.8.

RNa

Figura 3.8 — Esquema do precipitador e cristalizador de acido salicilico (ULLMANN, 1962
apud FRANCK et al., 1988).
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No trabalho de FRANCK et al. (1988), alimentou-se o salicilato de sodio pelo fundo
do equipamento enquanto que o acido sulfurico foi alimentado pelo topo. O processo de
precipitacdo e cristalizacdo ocorreu a baixas taxas de escoamento sendo o meio altamente
concentrado. A modelagem da cinética de crescimento dos cristais foi realizada em operagao
batelada e também estudou-se a aplicagdo do modelo matematico em opera¢do continua. O
cristalizador foi monitorado por condutometria e a analise do tamanho final das particulas foi
representada por um modelo de balango populacional envolvendo: nucleagdo primaria e
secunddria, crescimento controlado pela reagdo e difusdo, e aglomeragdo dos cristais. O
modelo foi validado na operagdo continua usando um reator (MSMPR). Posteriormente, esses
pesquisadores realizaram uma extensdo do modelo para predizer as principais variaveis do
processo de precipitagcdo, tais como: tamanho dos cristais e concentragdes de saida em um
tanque nao-ideal.

DAVID et al. (1991a) estudaram uma formulagdo discreta da taxa de aglomeragdo
dos cristais de &cido adipico em um processo de cristalizacdo com agitagdo mecanica através
de uma expressao onde se trabalhou com a transferéncia de quantidade de movimento e com
algumas consideragdes fenomenoldgicas. Esta expressao leva em conta a influéncia da
concentragdo de particulas, supersaturacdo, for¢a dissipativa por unidade de massa, tamanho
do cristalizador e tamanho dos cristais obtidos através da aglomeragdo. A formulagdo foi
adaptada de um método de discretizagdo de distribui¢do de tamanho de cristais, ou seja,
dentro de classes granulométricas. Eles mostraram que o tamanho dos cristais influenciam
fortemente a taxa de aglomeracdo. O modelo envolve um parametro para a taxa de
aglomeracgdo e pode ser facilmente aplicado em outros processos de aglomeracao que ocorrem
em faixas de alguns microns durante a cristalizagao.

Uma descricdo completa sobre a cristalizagdo do acido adipico a partir de uma
solucdo aquosa incluiu: nucleagdo, crescimento e aglomeragdo. O processo de cristalizagao foi
realizado em um cristalizador isotérmico semi-batelada, conforme apresentado na Figura 3.9

(DAVID et al., 1991b).
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Figura 3.9 — Cristalizador semi-batelada (DAVID et al., 1991b).

O aparato desenvolvido foi constituido dos seguintes acessorios: (1) cristalizador
termostatizado; (2) turbina Rushton com 6 pas; (3) motor com taquimetro; (4) sonda
condutométrica; (5) condutdmetro; (6) registrador; (7) tanque aquecido; (8) sistema de
resfriamento; (9) tubo de entrada; (10) controlador de temperatura; (11) bomba peristaltica;
(12) banho termostatizado e (13) tanque de estocagem (DAVID et al., 1991Db).

Na pesquisa alimentou-se uma solucao aquecida de acido adipico no cristalizador e,
entdo, monitorou-se a condutividade da solucao. A distribuicdo do tamanho dos cristais foi
obtida através de amostragens realizadas em funcdo do tempo de cristalizacdo. O modelo
cinético, apresentado por esses autores, possuia oito pardmetros, sendo que, a otimizagao foi
realizada para quatro parametros, simultaneamente. Bons resultados foram apresentados
mostrando uma boa concordancia entre os valores preditos pelo modelo e os dados
experimentais. O modelo de DAVID et al. (1991b) foi validado e representou de forma
eficiente a cristalizagdo do acido adipico no cristalizador MSMPR.

SHISHIKURA et al. (1994) fizeram a separagdao e purificagdo de alguns acidos
organicos por cristalizacdo através de um gas anti-solvente usando a unidade experimental

apresentada na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Fluxograma do aparato experimental de SHISHIKURA et al. (1994). (A) tanque

de alimentacdo; (B) cilindro de CO,; (P) bomba; (MX) linha de mistura; (LG) medidor de nivel; (TC) termopar;
(FL) linha de alimentacdo de CO,; (PG) medidor de pressdo; (PR) regulador de pressdo; (OFL) linha de
escoamento superior; (SL) linha de amostragem; (BV) valvula globo; (F) filtro; (CTL) receptor de sobrenadante;

(AB) banho de ar; (DT1,2) tanques de gelo seco e (GM) medidor de gas.

As condi¢des de precipitacao de acidos organicos foram medidas em tratamentos tipo
batelada. Solucdes de acidos organicos em acetona com volumes que variaram de
5x107° -8x10~ m’ foram previamente colocadas em um medidor de nivel. Didxido de
carbono gasoso foi introduzido pelo fundo do medidor de nivel e foi dissolvido na solugao de
acetona com aumento da pressdo a uma taxa de 5x10* kg -m?por minuto. A pressio e a
concentracdo de CO; da solugdo, quando a solugdo tornou-se turva, foram consideradas como
as condigdes iniciais para deposicao. ApoOs sedimentacdo das particulas, uma pequena
quantidade de sobrenadante foi removida do medidor de nivel para o tubo resfriado com gelo
seco (DT2), a concentragdo e composi¢ao do soluto foram analisadas. A quantidade de soluto

depositado e sua composicao foram calculadas a partir de variagcdes na concentracdo € na

composi¢ao do soluto no sobrenadante.
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As particulas depositadas foram recuperadas da seguinte forma: depois de se ter
atingido a pressao requerida, as particulas depositadas foram floculadas por um periodo de 3
min ¢ foram subsequentemente separadas a partir do sobrenadante pela sedimentagdo que
durou de 3-30 min. Logo, o sobrenadante do medidor de nivel foi filtrado e transferido para o
receptor, onde a pressdo foi sincronizada com o do LG ou foi controlada para ligeiramente um
pouco abaixo da do LG. As particulas retiradas no filtro foram secas por um fluxo de CO,
fresco.

Analises de acido citrico e outros acidos organicos foram realizadas por meio de
HPLC no sistema Jasco 800 usando uma coluna Cg Intersil. A fase movel foi uma solucao

aquosa 0,1 M de di-hidrogénio-fosfato de amonio ajustado ao pH de 2,1 com é4cido fosforico.
A taxa de escoamento foi de 1,67x10™° m’-s” a temperatura ambiente. A determinagio foi

efetuada por medidas de absor¢do UV com um comprimento de onda de 210 nm. A
distribuicao do tamanho dos cristais foi medida através de microscopia 6tica. As condigdes de
deposicao dos acidos organicos foram fortemente dependentes da supersaturagdo do soluto na
solucdo e das solubilidades desses acidos na acetona (SHISHIKURA et al., 1994).

UEDA et al. (1995) estudaram a variagdo na microestrutura de uma solugdo aquosa
de acido citrico sob cristaliza¢dao. Segundo esses pesquisadores, a micro morfologia variou em
funcdo do aumento da razdo de supersaturacdo e da presenca de sementes através do
escaneamento de um microscopio eletronico (SEM). Com o aumento da supersaturacdo, a
densidade de particulas com didmetro de 60 nm aumentou para formar uma rede estrutural.
Entretanto, com o aumento de S, particulas de aproximadamente 60 nm agregaram varios
microns em tamanho e, logo, foram rearranjadas em uma estrutura cristalina. Quando um
cristal semente foi colocado na solu¢do supersaturada, as particulas de 60 nm juntaram e
migraram para a superficie do cristal e foram rearranjadas em uma estrutura regular. A partir
desses resultados, concluiu-se que a cristalizagdo do 4cido citrico monohidratado ndo ¢ um
processo do tipo molecular-molecular, mas sim um processo de agregacdo de grupos do
soluto cujo tamanho foi de 60 nm.

BRAVI & MAZZAROTTA (1998a) estudaram a solubilidade e a nucleacdo priméaria
de acido citrico monohidratado (ACM) a partir de solugdes aquosas puras € com impurezas
selecionadas de KH,P0O4.MgS04.7H,0 e FeSO4.7H,0. A faixa metaestavel para solucdes
puras foi maior variando de 6 a 14°C, e a ordem da nucleagdao primaria foi igual a 2,51, ou
seja, bastante baixa. A adi¢cdo de impurezas nos ensaios experimentais, o qual sdo usualmente

auxilios na fermentagdo, para concentragdes baixas, menor que 1% (m/m) produziram efeitos
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negligenciaveis na solubilidade e melhoraram ligeiramente a taxa de nucleagdo primaria.
Entretanto, a presenga desses compostos modificou o hédbito do cristal no nascimento: em
particular, quando adicionou-se MgS0O4.7H,O e FeSO,4.7H,0, os cristais tornaram-se mais
longos, mas este efeito diminuiu quando os cristais cresceram.

BRAVI & MAZZAROTTA (1998b) estudaram a cinética de crescimento do acido
citrico monohidratado (ACM). Devido as propriedades do sistema, o qual ¢ muito solivel e
tem uma diferenca pequena de densidade liquido-solido e também uma viscosidade alta do
liquido, duas diferentes técnicas foram usadas: cristais grandes com uma faixa de 710-850 pm
foram obtidos em um cristalizador de leito fluidizado; pequenos cristais, pertencente a trés
faixas de tamanhos de 90 a 355 um, cresceram na célula granulométrica de difracdo a laser.
Uma cinética de crescimento de primeira ordem resultou em ambos os casos; uma analise
comparativa entre os dados apresentados e aqueles reportados na literatura relevante para
cristais grandes ou pequenos, indicam que o sistema apresenta uma dependéncia linear de
crescimento com o tamanho do cristal.

GROEN & ROBERTS (2001) pesquisaram a cristalizagdo, dissolu¢ao, e¢ o
comportamento pseudo-polimorfico de cristais de acido citrico a partir de uma solugdo aquosa

usando o aparato apresentado na Figura 3.11.

Calormmetro
L
Sonda _
PC
I — 4 b
Controlador Pt 100
PC

Banho

Figura 3.11 — Esquema do aparato experimental de GROEN & ROBERTS (2001): (a) sonda;

(b) sonda turbidimetra calorimétrica; (c) cristalizador encamisado; (d) sonda de temperatura Pt 100.
Medidas in situ de supersaturacdo e solubilidade foram feitas usando uma sonda. Os

experimentos foram realizados usando um cristalizador de vidro encamisado com capacidade
de 4x10* m’. A cristalizacio foi feita por resfriamento sendo necessarios dois banhos

termostatizados. O sistema foi agitado a uma velocidade constante de 330 rpm. A temperatura
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e turbidez do sistema foram medidas usando um termometro de resisténcia de platina (Pt 100)
e uma sonda Otica, respectivamente. A redu¢do da transmitancia da luz sobre a presenca de
cristais na solugdo foi observada usando um calorimetro. A concentragdo e a supersaturagao
foram mensuradas usando espectroscopia. Pesquisas revelaram que para uma temperatura de
operagao de 55,0°C e para uma taxa de resfriamento de 0,05 K.min", a largura da zona
metaestavel foi considerada larga, caracterizando uma situac¢ao de baixa nucleacao.

Simulacdes ¢ medidas turbidiométricas Opticas foram usadas para correlacionar a
forca motriz (supersaturacao) com a nucleagdo durante a cristalizagdo dentro da zona
metaestavel. Os cristais foram analisados usando difracdo de raio-X e calorimetria de
escaneamento diferencial. Esses experimentos revelaram a presenga de acido citrico anidro
nos experimentos de temperatura programada e acido citrico monohidratado nas corridas
isotérmicas.

A cristalizagdo do acido citrico foi estudada por BESSA (2001) em um ‘becker’ de
vidro de 2,5x10™ m’ e com um sistema de agita¢do tipo paleta rotativa. Os experimentos
foram realizados nas seguintes condigdes: 5 sementes de acido citrico com didmetro médio de

peneira de 1,09x10~° m, correspondendo ao intervalo (-14 +16) malhas da série Tyler, um

volume de solugdo no cristalizador de 1,5x107* m’, velocidade de rotagdo de 250 rpm,

S = Tl Top = 1,09, sendo a temperatura de saturagdo de 60°C e a temperatura de operacdo de
55,0°C. Nesse grau de supersaturacao, estudou-se a cinética de crescimento sem a ocorréncia
de nucleagdo. Os cristais foram quantificados usando gravimetria, isto €, quantificaram-se as
massas dos mesmos. Além disso, foram mensurados as dimensoes lineares caracteristicas dos
cristais para um tempo de cristalizagdo que variou de 0,25 a 2,00 h. As massas dos cristais e
as dimensdes lineares caracteristicas variaram em fun¢do do tempo de cristalizagdo de
1,9x10™° a 4,4x10° kg e de 0,986x107 a 1,563x10~° m, respectivamente.

Um estudo sobre a agitagdo do processo de cristalizacao reativa do acido benzodico
foi desenvolvido por STAHL et al. (2004). Este 4cido foi cristalizado pela mistura equimolar
de benzoato de sédio e 4cido hidroclérico em um tanque de mistura. As concentracdes dos
reagentes variaram de 0,179 a 0,340 M, sendo que as concentragdes e taxas de escoamento
volumétricas das solugdes reagentes foram as mesmas em todos os experimentos.

A suspensdo foi recolhida em um cristalizador agitado que operou a 30°C. As
amostragens da suspensdo tinham um volume igual a 1x10™* m’. A Agitagdo foi de 200 rpm,

o suficiente para manter os cristais suspensos. O crescimento do produto sélido foi estimado
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através de microscopia. Além disso, a cinética de crescimento foi estudada pela modelagem
do balango populacional e estimagdo de pardmetros ndo-lineares. Observagdes microscopicas
mostraram que a forma do cristal apresentou-se bastante irregular imediatamente apds a
mistura, mas durante o crescimento dos cristais os mesmos adquiriram uma boa forma
(platelets). O modelo do tipo Ostwald deu bons resultados quando comparados com a
distribuicdo de tamanho dos cristais obtida durante o experimento de crescimento, notou-se
também que variacdes observadas na forma dos cristais durante os experimentos também
foram verificadas nas simulagdes usando o modelo matematico.

CAILLET et al. (2005) realizaram uma pesquisa sobre monitoramento quantitativo
em linha da fase de transicdo do acido citrico monohidrato para anidro em agua usando
espectroscopia Raman. Segundo eles, a forma estavel ¢ a anidra (acima de 34°C). Este
composto organico foi selecionado como um produto modelo para estudar o monitoramento
continuo da fase de transicdo do solvente intermedidrio ou solvente mediado usando
espectroscopia Raman in sifu. A calibragdo especifica a 15°C dos dados espectrais foi
desenvolvida para a estimagdo em linha da concentracdo de solido global em suspensdo de
5 a 25% (massa/massa) e para a composi¢do da fase solida de 0 a 100% (massa/massa). Isto
mostrou que, em adicdo as medidas de variaveis importantes, supersaturacdo pode ser medida
em linha a partir de um balanco de massa do soluto. Para validar a técnica, experimentos da
fase de transicdo foram realizados a 15°C e o processo cinético envolvendo a transicdo do
acido citrico anidro para monohidratado foi monitorado.

A cristalizacao batelada com sementes para o acido mandélico em agua utilizando o

aparato apresentado na Figura 3.12 foi realizado por PERLBERG et al. (2005).

Pt-100 g Céhula de medigio

; | ™ agquecida com polatimetro
Byrpass agquecido

Filtro pata retirar cristais

*7 Reator de vidro encamizado

- Sotda ultrasadndca
{ 1= &gitador magnético

Figura 3.12 — Aparato experimental com sonda ultrassonica e polarimetro online (adaptado

de PERLBERG et al., 2005).
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A concentracdo total do soluto 4acido mandélico na agua foi determinada por uma
sonda ultrassonica. As medidas da velocidade do ultra-som e da temperatura da solugdo no
cristalizador tinham uma frequéncia de operagdo de 1,5 MHz. A rotagdo dtica da solugdo foi
medida usando uma polarimetro on-line. Uma solucdo livre de cristais foi retirada
continuamente ¢ mantida a 40°C durante o transporte ao polarimetro. Depois da medi¢do a
solucdo foi bombeada novamente para a célula.

O monitoramento do tamanho das particulas e a variagdo do numero de particulas
foram realizados usando uma sonda. A largura da zona metaestavel foi apresentada, o que
estabeleceu uma base para investigar a cinética de crescimento via experimentos bateladas
isotérmicos com semeadura de cristais pré-selecionados. A aplicabilidade das técnicas
analiticas para monitoramento dos experimentos isotérmicos foi avaliada estimando os
resultados medidos obtidos sob varias condi¢cdes experimentais. Tendéncias gerais referentes
ao crescimento dos cristais foram discutidas pelos autores.

A cristalizagdo do 4cido citrico foi realizada por MORAIS (2007) em um
cristalizador de vidro encamisado, sendo o sistema de agitacdo uma barra magnética revestida
com teflon que operou a 420 rpm. Neste estudo, o acido citrico foi separado do limao Tahiti
conforme reportado no capitulo 2. A cristalizacdo ocorreu a uma temperatura de 55,0°C e para
uma condi¢do de supersatura¢do de S = Ti./T,,=1,2545, ou seja, para uma temperatura de
saturacao de 69°C. A massa média, assim como a dimensao linear caracteristica média das
sementes, juntamente com os resultados obtidos no estudo da cinética de crescimento dos

cristais onde se utilizou 5 sementes também estdo reportado no Capitulo 2.

3.9 — Cristalizadores Industriais

Os cristalizadores industriais podem operar em batelada ou de forma continua e
podem ser agitado ou ndo-agitado, controlado ou ndo-controlado, classificado ou nao-
classificado e com circulagdo de licor ou magma. Geralmente, os cristalizadores sao
classificados segundo a forma com que se obtém a supersaturagdo da solugdo, assim sendo,
eles sao denominados cristalizadores de: resfriamento, evaporagdo e vacuo (MULLIN, 2001).

Dentre os termos usados acima, segue-se a definicdo de alguns. O termo controlado
refere-se ao controle da supersaturagdo. O termo classificado ¢ utilizado para a producao de
um produto de tamanho selecionado através de uma classificacdo que ocorre no leito

fluidizado dos cristais. No cristalizador com circulagdo de licor, os cristais permanecem na
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zona de cristalizagdo, ja o licor mae limpido ¢ circulado, normalmente, em um trocador de
calor. No cristalizador com circulagdo de magma, os cristais e o licor mae sdo circulados
juntos (MULLIN, 2001).

Quando a solubilidade de um soluto em um solvente ndo ¢ apreciavelmente
diminuida com a redu¢do de temperatura, a supersaturagao pode ser alcangada com a remog¢ao
de parte do solvente. Para isso existe uma gama de técnicas de evaporagdo, sendo elas:

¢ Evaporacdo solar: praticado a mais de mil anos e comumente usado para recuperagao

de sal proveniente da 4gua do mar. Uma das grandes desvantagens de seu uso ¢ que ha
grandes possibilidades de surgimento de bactérias no meio.

¢ Cristalizadores-evaporadores (cozedores): grande parte das unidades de evaporagdo

utilizados em processos de cristaliza¢ao sdao os de tubos verticais curtos onde o vapor
condensa por fora destes tubos (Figura 3.13). O corpo por onde o vapor passa
(calandra) com um grande tubo central descendente permite o magma circular através
dos tubos. Durante a operagdo o topo dos tubos € coberto pela solugdo. Para se
aumentar a taxa de transferéncia de calor, especialmente em solucdes altamente
viscosas, provoca-se a circulagao forgada desta solugao utilizando propulsores no tubo

central descendente.

——e= Magma

Figura 3.13 — Cristalizador-evaporador (cozedor) com calandra e com um grande tubo

descendente central (adaptado de MULLIN, 2001).
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% Evaporacdo de multiplo efeito: é utilizada para concentrar a solucdo antes da

ocorréncia da cristalizagdo. Sabe-se que 1 kg de vapor aquecido ndo pode evaporar

mais do que 1 kg de agua presente na solucdo e para se trabalhar em altas

temperaturas, para se conseguir maior taxa de evaporagdo pode ser inviavel

economicamente. Entretanto, se o vapor de um evaporador ¢ passado pelo corpo de

um segundo evaporador subsequente, uma grande economia pode ser alcancgada. Este ¢

o grande principio da evaporacdo de multiplo efeito. Dentre os varios tipos de

evaporacao de multiplo efeito o que se destaca sdo os varios tipos de alimentagdo

nestes evaporadores que podem ser empregadas, como se observa na Figura 3.14.
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Figura 3.14 — Evaporadores de miultiplos-efeitos com vérios arranjos de

(adaptado de MULLIN, 2001).
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Em todos os casos do processo, vapor entra no 1° efeito. ‘S’ denota vapor fresco, ‘F’
solugdo de alimentagdo, “V’ vapor que passa pelo sistema de condensagdo, e ‘L’ magma

cristalino que escoa pelo sistema de resfriamento ou segue direto para uma centrifuga.

Vasos nio-agitados

O cristalizador de resfriamento mais simples que existe ¢ o do tipo tanque nao-
agitado. Uma solucdo aquecida ¢ carregada no vaso aberto e, entdo, por convecgdo natural
ocorre o resfriamento que pode levar varios dias. Nesse tipo de sistema, ndo ¢ possivel
controlar o tamanho dos cristais produzidos, os quais, geralmente, sdo irregulares e impuros.
Esse método pode ser econdmico para pequenas bateladas, sendo os custos operacionais e de
manutengdo baixos. Entretanto, a produtividade ¢ relativamente baixa e necessita-se de
grandes espacos para a realizagdo da operagao de cristalizacao (MULLIN, 2001).

O cristalizador de circulacdo forcada (CF) é usado pela industria para produzir o
acido citrico granulado e fino-granulado. A Figura 3.15 apresenta um desenho esquematico

desse cristalizador.

Condensador
barométrico

Produto
Alimentacdo

Jungéo

Figura 3.15 — Cristalizador de circulagdo forgada — CF (adaptado de IPT, 2007).
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Esse cristalizador apresenta entrada tangencial da solugdo. A solugdo ¢ evaporada e
segue para o cristalizador que opera sem agitador. O vapor presente no fluido segue para um
condensador barométrico e os cristais crescem por um periodo de 8380 s e sai na parte
inferior do vaso de CF.

O cristalizador de circulagdo forgada possui algumas caracteristicas, como:
cristalizador evaporativo a vacuo mais utilizado, cristalizador a vacuo mais barato para uma
evaporacao substancial, operacdo estavel, grandes capacidades, projeto simples, aquecedor
independente do cristalizador, constru¢ao simétrica, circulagdo da suspensdo por bombas,
escoamento complexo com vortices para entrada tangencial. As desvantagens desse
equipamento sdo: atrito dos cristais no bombeamento e ndo ocorre destruicdo externa de finos.

De acordo com MERSMANN (2001), em Fu Yang, China, a industria utiliza dois
cristalizadores de 6 m3, a velocidade do rotor é de 10,8 s'l, a velocidade da extremidade do
rotor ¢ de 11,7 m.s”, o tempo de residéncia ¢ de 8380 s, a densidade da suspensdo é de
226 kg.m’3, o tamanho médio dos cristais ¢ de 4,1x10* m (Lsp), a temperatura de operagao ¢
de 60°C, a concentracdo na saturagio ¢ de 5,0 kmol.m™, a concentracdo na supersaturagao ¢

de 8,67 kmol.m™, a taxa de producio ¢ de 562 kg.h™' e a taxa de circulacio ¢ de 400 m’.h™".

Vasos agitados

A instalagdo de um agitador dentro de um cristalizador tanque-aberto resulta em
cristais menores, mais uniformes e em um tempo de batelada menor. O produto final tem alta
pureza porque menos licor mae fica retido nos cristais ap6s filtragdo e uma lavagem mais
eficiente € possivel. Para melhorar o efeito de mistura, chicanas sao instaladas dentro do vaso
de cristalizacdo. O custo operacional desses cristalizadores ¢ superior ao do tipo vaso nao-
agitado, porém, a produtividade ¢ maior. O uso de circulagdo externa permite uma boa
mistura dentro do vaso e altas taxas de transferéncia de calor entre o licor e o refrigerante
como apresenta na Figura 3.26. Um agitador interno pode ser instalado no cristalizador, caso

seja necessario, conforme apresentado na Figura 3.16.
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Figura 3.16 — Cristalizadores tanque-agitado: (a) circulacao externa usando um trocador de

calor, (b) circulacdo interna com um tubo de arraste (adaptado de MULLIN, 2001).

O cristalizador duplo apresentado na Figura 3.17 produz cristais com uma
distribui¢do de tamanho estreita. Esse equipamento consiste de dois cristalizadores simples
interconectados, na qual cada secdo opera a uma determinada temperatura. A solugdo
aquecida entra no vaso misturando-se com o conteudo que estd em circulagdo, a seguir, a
mistura passa de forma descendente (sob a influéncia de um agitador) pelos tubos de arraste
(A) contendo agua de resfriamento. Parte do magma resfriado passa por baixo de uma chicana
de ajuste que estd no segundo compartimento do cristalizador, onde se mistura com o magma
em circulacdo no segundo tubo de arraste (C), operado a uma temperatura mais baixa. Um
retorno de magma ocorre por cima da chicana de ajuste. Cristais grandes migram para o fundo
do cristalizador e sao descarregados. O licor made de saida passa por baixo de uma chicana e
segue para um vertedouro. Esse sistema funciona como cristalizadores em série, pois ambas

as solugdes estdo supersaturadas (MULLIN, 2001).
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Figura 3.17 — Cristalizador duplo ou hibrido (adaptado de MULLIN, 2001).

O cristalizador de calha ou de balango do tipo Wulff-Bock, apresentado na Figura
3.18, consiste em uma calha com pequena altura (1,2 m) e longa (30 m quando operada em
série), cujo balanco ¢ efetuado através de apoios sobre rolamentos. A solucdo ¢ alimentada
continuamente e os cristais sdo descarregados na extremidade oposta. A calha ¢ inclinada e o
grau de declividade depende do tempo de residéncia requerido para o magma no cristalizador.
A troca térmica ¢ realizada por conveccao natural, a pressdo atmosférica, portanto, existe no
equipamento uma supersaturacdo baixa fazendo a cristalizagdo ocorrer lentamente. Uma das
vantagens deste equipamento ¢ a auséncia de partes moéveis na secdo de cristalizacdo

(MULLIN, 2001).

Figura 3.18 — Cristalizador Wulff~-Bock (MULLIN, 2001).
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O cristalizador Swenson-Walker, apresentado na Figura 3.19, é um cristalizador do
tipo calha com agitacdo interna e sistema de resfriamento. Cada unidade consiste de uma
calha horizontal semi-cilindrica de aproximadamente 1 m de largura e de 3-5 m de
comprimento. Varias unidades podem ser conectadas em série. Um raspador helicoidal gira
lentamente dentro da calha a fim de manter a superficie de troca de calor desprovida de

deposito de cristais.

Figura 3.19 — Cristalizador Swenson-Walker (MULLIN, 2001).

O cristalizador de discos resfriados apresentado na Figura 3.20 ¢ do tipo calha aberta
(Figura 3.20a) ou fechada (Figura 3.20b), sendo muito utilizado no processo de fabricagao de
materiais inflamaveis e de elevada toxicidade. A calha ¢ dividida em compartimentos, sendo
que esta divisdo ¢ feita por pratos trocadores de calor na posicdo vertical. Entre esses pratos
estdo os discos raspadores que giram em baixa rotagdo. A medida que a solugdo passa pelos
compartimentos aumenta-se a concentracao de sélidos, enquanto que a temperatura diminui
ao longo desses compartimentos. Esse tipo de cristalizador ¢ mais usado para cristalizagdo em

solucdo.
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Figura 3.20 — Cristalizador de discos resfriados (adaptado de MULLIN, 2001).

Os cristalizadores rotativos sdo cilindros que operam em rotagdo similar aos
secadores rotativos e estes necessitam de um fluido de refrigeragdo como agua ou ar. Estes
cilindros sdo instalados com uma ligeira inclinagdo para que o magma de cristal saia
lentamente do cristalizador. Para que ndo haja acimulo de cristais em suas paredes, estes
cristalizadores possuem raspadores que previne contra esta situagdo. A Figura 3.21 mostra

esse tipo de cristalizador.
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Figura 3.21 — Cristalizador tipo tambor rotativo (adaptado de MULLIN, 2001).

Nos cristalizadores resfriados Oslo-Krystal uma solucdo concentrada ¢
continuamente circulada no cristalizador. Em uma parte da unidade ocorre a supersaturacao e,
entdo, a solugdo supersaturada escoa para outra parte, onde sai vagarosamente em uma massa
de crescimento de cristais.

A operagao em cristalizadores resfriados Oslo, apresentado na Figura 3.22, ¢ descrita
como se segue. Uma pequena quantidade de solu¢do aquecida ¢ alimentada (0,5 a 2% da taxa
de circulagdo da solu¢do) entra no cristalizador no ponto A, localizado diretamente acima da
tubulagdo de circulagcdo B. Solucdo saturada das regides superiores da unidade, juntamente

com a pequena quantidade alimentada de solugdo ¢ circulada pela bomba C até os trocadores
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de calor D, os quais resfriam rapidamente devido a circulagdo forcada da agua. No
resfriamento a solugdo se torna supersaturada, mas ndo suficiente para que ocorra nucleacao
espontanea, isto ¢, metaestavel, e grandes precaucdes devem ser tomadas para que a solugdo
nao entre na condi¢do labil. Geralmente a temperatura entre a solugao do processo e o liquido
de resfriamento ndo deve exceder 2°C. A solu¢@o supersaturada escoa para a tubulacdo E e sai
em F, localizado proximo ao fundo da unidade de cristalizagdo, diretamente na massa de
crescimento de cristais.

A taxa de circulacdo da solucdo ¢ feita de modo que os cristais sao mantidos em um
estado fluidizado na unidade de cristalizagdo e, a classificacdo ocorre por processo de
sedimentacdo. Cristais que atingiram o tamanho desejado sedimentam no fundo da unidade e
sao descarregados no ponto G, podendo ser continuo ou por intervalos de tempo definidos. Os
excessos de cristais que ficam na superficie da solugdo no interior do cristalizador sao
direcionados para um hidrociclone H, e solu¢ao clara ¢ introduzida novamente ao cristalizador
através da tubulacdo de circulagao.

A solugdo mae esta localizada no ponto I. Este processo, como todos os outros de
cristalizacdo seguido de resfriamento da solucdo, pode apenas ser usado quando o soluto
possui uma reducdo apreciavel de solubilidade como decréscimo de temperatura. Dentre os
produtos fabricados usando esse tipo de cristalizador, pode-se citar: acetato de sddio,
tiossulfato de sodio, nitrato de prata, sulfato de cobre, sulfato de magnésio e sulfato de niquel.
BAMFORTH (1965) cita a producio de 7 ton.dia™ de cristais de tiossulfato de sodio em um

cristalizador com 2 m de didmetro e 6 m de altura tendo uma 4rea de troca térmica de 200 m>.

Entrada e saida de
- agua de resfriamento

Figura 3.22 — Cristalizador Oslo-Krystal (adaptado de MULLIN, 2001).
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Ha varios métodos de troca térmica com a solugdo, dentre eles se destaca o método
de contato direto de resfriamento (DCC — Direct Contact Cooling), que consiste em utilizar o
ar como fluido refrigerante que ainda pode ser utilizado como forma de agitagao. Ha estudos
em que emprega-se outros fluidos para contato direto para resfriamento, destacando que o
fluido utilizado pode ser também liquido ou so6lido. Uma das vantagens em se utilizar
cristalizadores DCC ¢ o fato de que ndo ha incrustacdo nas superficies de troca de calor.

O cristalizador DCC continuo mostrado na Figura 3.23 ¢ utilizado para a produgdo
em larga escala de nitrato de célcio tetrahidratado (CERNY, 1963). Solugio aquosa entra a
25°C e em fluxo contracorrente entra goticulas de fluido refrigerante imiscivel a solugdo,
introduzido através de draft tube (os quais provocam a formagao de goticulas finas do fluido
refrigerante) a -15°C. O magma contendo cristais de tamanho médio de aproximadamente
500 um ¢ descarregado a -5°C. O fluido refrigerante de baixa densidade ¢ recolhido no topo e
passa por um ciclone para separar a solugdo aquosa das goticulas de fluido refrigerante, antes

de ser reciclado.
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Figura 3.23 — Cristalizador de contato direto de Cerny (adaptado de MULLIN, 2001).
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No Capitulo 4 foram apresentados os principais conceitos sobre a teoria da vibragao.
Reportou-se com detalhes os itens que constituiram o sistema de vibracdo usado no processo
de cristalizacdo do acido citrico deste trabalho, assim como, a forma que foi quantificada a
rotacdo do excéntrico e, consequentemente, como se chegou ao niumero adimensional de

vibragao.



CAPITULO 4

VIBRACAO APLICADA A CRISTALIZACAO DE ACIDO CITRICO

Neste capitulo foram reportados os fundamentos da vibracdo, enfatizando o
equacionamento para o movimento harmoénico (Sec¢do 4.1), os instrumentos mais utilizados
para promover a vibragdo em equipamentos (Secao 4.2) e uma revisao sobre a utilizagdo da
vibragdo para aperfeicoar processos relacionados a Engenharia Quimica e de Alimentos

(Segao 4.3).

4.1 — Fundamentos da Vibracao

Segundo THOMSON & DAHLEH (1998), o estudo de vibragdo esta relacionado
com 0os movimentos oscilatorios de corpos e as forcas associadas a eles. Todos os corpos que
possuem massa ¢ elasticidade sdo capazes de vibrar.

Na natureza existem duas classes de vibragdo: natural e for¢ada. A vibracdo natural
ocorre quando um sistema oscila sob a a¢do de suas proprias forgas, ou seja, sem a atuagao de
forcas externas. O sistema sob vibracdo natural vibra em uma de suas frequéncias naturais,
nas quais, sdo propriedades de um sistema dinamico estabelecido pela sua distribuicdo de
massa ¢ tenacidade (THOMSON & DAHLEH, 1998). Ja a vibragdo forcada exige uma
excitagdo provocada por forcas externas que levam o sistema a vibrar na mesma frequéncia da
excitagao.

O movimento oscilatorio pode se comportar de duas formas: regularmente, como o
péndulo de um reldgio ou irregularmente, como em um terremoto. Se o movimento oscilatorio
ocorre em intervalos de tempos iguais, ele ¢ denominado periddico, sendo o tempo de

repeticdo 7 denominado de periodo de oscilagdo e o seu reciproco, f =1/7, chamado de

frequéncia (THOMSON & DAHLEH, 1998).
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O movimento harmoénico ¢ uma forma de movimento periddico e pode ser
visualizado através da Figura 4.1, que apresenta um corpo com determinada massa, suspenso
por uma mola. Neste corpo ¢ fixada uma fonte luminosa e um filme sensivel a luz, que se
move constantemente e registra 0 movimento oscilatdrio, expresso pela Equagdo (4.1), onde x

representa o deslocamento do corpo na diregao vertical (THOMSON & DAHLEH, 1998).

Figura 4.1 — Registro do movimento harmoénico (retirado de THOMSON & DAHLEH,
1998).

x=Asen2zt @.1)
T

Sendo que: 4 ¢ a amplitude vibracional, medida a partir da posi¢ao de equilibrio da
massa do corpo; ¢ € o tempo (s) e 7€ o periodo de vibragao (s). Segundo HIRT et al. (1988),
uma distingdo deve ser feita entre a amplitude e o curso, que sdo termos comuns na literatura
sobre vibracdo. Curso ¢ a distancia pico a pico percorrida durante um ciclo vibracional. A
amplitude ¢ a metade do curso.

O movimento harmdnico ¢ frequentemente representado como a projecao de uma
linha reta, a qual se move sobre um circulo com velocidade angular constante, conforme

apresentado na Figura 4.2.
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(i)

2x

Figura 4.2 — Movimento harmdnico representado como uma proje¢ao de um ponto movendo-

se em um circulo (adaptado de THOMSON & DAHLEH, 1998).

O deslocamento ¢ dado pela Equagdo (4.2). O movimento ¢ repetido quando ¢ = 7 ¢
como o movimento harmonico repete-se a cada 27 radianos tém-se a Equagao (4.3), sendo @

a frequéncia angular (1.s™) e fa frequéncia (Hz), THOMSON & DAHLEH (1998).

x = A sen wt 4.2)
w0=" 21y (4.3)
T

A velocidade (x) e a aceleracao (%) do movimento harmonico sdo obtidas através da

diferenciagdo da Equacao (4.2), indicadas pelas Equacdes (4.4) e (4.5).

% =wA cos wt =wAsen (wt+7m/2) (4.4)
dzx 2 2
T Asen ot =@’ Asen (ot + 1) (4.5)

A Figura 4.3 mostra a relagdo entre o deslocamento, a velocidade e a aceleragdo no

movimento harmonico com relagdo a variagdo do tempo e do vetor fase.
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Figura 4.3 — Relagdo entre o deslocamento, a velocidade e a aceleragdo no movimento

harménico (retirado de THOMSON & DAHLEH, 1998).
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A frequéncia da vibracdo forcada depende apenas da for¢a imposta ao sistema. A
amplitude, todavia, depende tanto da grandeza da forca de oscilagdo quanto da razdo entre a
frequéncia aplicada e a frequéncia natural do sistema. Se a frequéncia de excitagdo coincide
com uma das frequéncias naturais do sistema, uma condi¢do de ressonancia ¢ estabelecida, ou
seja, a razdo entre a frequéncia de excitacdo e a frequéncia natural iguala-se a 1, tornando a
amplitude de vibragdo muito grande (ECCLES, 1990). Isto pode promover situagdes
perigosas, particularmente em estruturas, tais como pontes, edificios e asas de avides, que
podem se romper em caso de ressonancia. Consequentemente, os calculos de frequéncias
naturais sao os mais importantes em estudos de vibracdo (THOMSON & DAHLEH, 1998).

Na condi¢do de ressonancia, segundo FINZER & KIECKBUSH (1992), o sistema
vibra com uma amplitude maxima, pois ocorre a absor¢do maxima de energia do sistema
excitador. De acordo com ECCLES (1990), na excitagdio de um meio constituido por
particulas, a ressondncia estd diretamente relacionada a forma da superficie do leito e a
condicdo para que ela ocorra ¢ definida como uma condi¢gdo em que o leito se expande
rapidamente até atingir um pico de altura, associada a maior porosidade, desenvolvendo ondas

intensas na superficie.

4.2. Dispositivos Geradores de Vibracao
Segundo CARROLL & COLIJN (1975), o movimento de particulas sob vibragao ¢
promovido por dispositivos geradores da agdo vibratoria. Esses dispositivos sdo classificados

€m:
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a. Vibrador mecanico de inércia, o qual produz uma consideravel forca de excitaciao
mediante a rotacdo de massas desequilibradas.

b. Vibrador pneumadtico ou hidraulico, o qual produz excitagao através de um pistdo que
oscila no interior de uma camara, devido a variacdo, em alta frequéncia, da pressao
relativa entre o fluido que entra e sai da camara.

c. Vibrador eletromagnético, utilizado em sistemas que operam a alta frequéncia de
vibragdo, onde uma varia¢do de intensidade elétrica num indutor causa a atragdo
periodica de um induzido, sendo que um sistema elastico possibilita o retorno do
induzido a sua posi¢ao inicial.

d. Vibrador sonoro, recomendado para material na forma de p6. Produz ondas sonoras
quando ar ¢ forcado através de um gerador de som.

e. Vibrador excéntrico, recomendado para geragdao de forcas de excitagcdo intensas e de
baixa frequéncia.

A Figura 4.4 ilustra o principio de operagdo de um tipo de vibrador excéntrico
formado por um motor, pelo eixo vibratério e pelos pratos perfurados. O motor ¢ alimentado
pela rede elétrica e ao aumentar a rotagdo do mesmo, obtém-se uma frequéncia de vibracao

maior.

]

=
=
=

Pratos perfurados

Movimento vertical

€

Mola interna

N4

Excéntrico

Figura 4.4 — Desenho esquematico de um vibrador excéntrico (MALAGONI et al., 2008).

O principio de operagdao de um tipo de vibrador eletromagnético formado por um

indutor, pelo induzido e por um sistema eldstico esta apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Vibrador eletromagnético (adaptado de FREITAS, 1998 & SFREDO, 2006).

No vibrador eletromagnético apresentado na Figura 4.5, o indutor ¢ alimentado pela
rede elétrica e ao aumentar o fluxo magnético o induzido ¢ atraido pelo indutor. Quando o
fluxo diminui o induzido retrocede pela agdo do sistema elastico (FINZER & KIECKBUSCH,
1992).

De acordo com GUPTA & MUJUMDAR (1980), os leitos podem ser vibrados
verticalmente, horizontalmente ou em angulo com relagdo ao eixo do leito de solidos. A
forma da onda pode ser senoidal ou de outras formas. Um esquema de vibrador

eletromagnético utilizado em transportadores vibratorios ¢ mostrado na Figura 4.6.

||—

s

Figura 4.6 — Sistema eletromagnético (adaptado de MARTINS, 2001 & SFREDO, 2006).

Neste sistema, de acordo com MARTINS (2001), a excitagao ocorre em fun¢do do
campo eletromagnético gerado pelo excitador. Este campo provoca uma forga variavel com
forma de onda senoidal, triangular, retangular ou outras. Quando a excitacdo ¢ longitudinal
como apresentada na Figura 4.7(a) o material move-se apenas por deslizamento, ou seja,
sempre em contato com o suporte e, consequentemente, a for¢ca normal sera sempre positiva.
Quando a forga de excitacao ¢ aplicada formando um angulo com a horizontal, como mostra a

Figura 4.7(b), a peca pode mover-se através de pequenos saltos sobre o suporte. Quando a
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excita¢do possui forma de onda senoidal, o suporte também tem um comportamento senoidal,

ou seja, as caracteristicas de excitagdo do vibrador tendem a ser mantidas pelo suporte.

Leito
. ~ 2 o
Excitaghol s 7
&
| O O | T?’ |
(a) Excitagdo longitudinal (b) Excitacao inclinada

Figura 4.7 — Modos de aplicacio da excitagdo (adaptado de MARTINS, 2001 &
SFREDO, 2006).

4.3 — Utilizacao da Vibracao em Processos

Segundo FINZER (1989), os leitos de particulas submetidos a influéncia da vibracao
na dire¢do vertical apresentam uma variedade de regimes de comportamento. A Figura 4.8
apresenta trés regimes de operagdo diferentes: leito vibrado (A), leito vibro-fluidizado (B) e
leito fluidizado vibrado (C), utilizando um gréafico da perda de pressao (AP ) no leito em

fungdo da velocidade do ar. Na Figura 4.8, u,, . ¢ a velocidade incipiente de vibro-fluidizagdo

e u,, avelocidade inicial de fluidizagéo.

©)
(B)
(A)

v

| | “
umvf umf

Figura 4.8 — Classificagdo dos regimes de leitos submetidos a vibracdo (adaptado de

FINZER, 1989 & SFREDO, 2006).



92  Capitulo 4 — Vibracio Aplicada a Cristalizacio de Acido Citrico

Estes comportamentos estdo relacionados ao adimensional (I') dado pela Equagdo

(4.6), o qual ¢ definido como a razdo entre a méxima aceleragdo vibracional e a aceleracdo da

gravidade (SFREDO, 2006).

Max‘—Aa)zsen(a)t)‘
r- 4.6)
8

A forma mais simplificada para o célculo do adimensional de vibracdo ¢ dada pela

Equacgao (4.7).

(4.7)

sendo: I' o adimensional de vibragdo; @ a aceleragdo vibracional ou frequéncia angular de
vibragao (l.s'l); g aaceleracao da gravidade (m.s’z).

De acordo com SPREDO (2006), o leito ¢ denominado vibrado (sem escoamento de
ar) quando I'>1 e se I' <1, geralmente, ocorre uma compactagdo do leito. Essa situagdo ¢
indicada na Figura 4.8 (A) e ocorre quando a aceleracdo vibracional aplicada ao leito ¢
suficientemente alta para provocar um estado correspondente a fluidizagdo particulada. Os
leitos vibro-fluidizados (B) correspondem a fluidizagdo particulada. Os leitos vibro-
fluidizados (B) correspondem aos leitos aerados onde o ar escoa com velocidade inferior a

velocidade minima de fluidizagéo (u,, ), mas superior a u,,, € a vibragdo produz I' >1. Para

situagdes em que a velocidade for maior do que u,,, independentemente da aceleracio

vibracional, tem-se o leito fluidizado vibrado (FINZER, 1989; FINZER & KIECKBUSCH,
1992; THOMSON & DAHLEH, 1998).

O valor do adimensional de vibracao ¢ utilizado, na literatura especializada, como
um parametro para caracterizar o efeito da vibracdo sobre o comportamento dindmico de um
leito submetido a acdo de forgas vibracionais. Contudo, a sua propria definicdo indica que
para um mesmo valor de I' s3o possiveis varias combinacdes entre a amplitude e a
frequéncia, sugerindo a possibilidade da obtengdo de comportamentos fluidodindmicos
distintos para um mesmo valor do adimensional de vibragdo. Este fato pode explicar a nao

concordancia entre resultados obtidos por diferentes autores. Desta forma, a utilizagdo de I



Capitulo 4 — Vibracio Aplicada & Cristalizacio de Acido Citrico 93

como um parametro universal deve ser complementada com valores da amplitude ou da
frequéncia de vibragdo para melhor caracterizagdo do efeito vibracional sobre o
comportamento fluidodinamico do leito (DALEFFE & FREIRE, 2004a; DALEFFE &
FREIRE, 2004b; SPREDO, 2006).

LINDSEY (1952) estudou a relagdo entre difusdo, frequéncia e amplitude de
vibra¢do usando micro-eletrodos de platina. Para baixas velocidades, a corrente de difusdo foi
proporcional a amplitude e frequéncia. Para velocidades altas, maiores que 1,6x10" m-s™,
ndo ocorreu nenhum aumento significativo na corrente com o aumento da frequéncia ou
amplitude. LINDSEY (1952) verificou que com amplitude e frequéncia adequadas pode-se ter
uma velocidade relativa média constante, variando de 2,5x10™"' —=3,0x10'm-s™.

POULIQUEN et al. (1997) trabalharam com a cristalizagdo de esferas nao-
Brownianas com mistura horizontal conforme apresentado na Figura 4.9. Essa metodologia
foi inspirada na cristalizagdo coloidal para criar arranjos cristalinos de esferas nao-

Brownianas.

Particulas

—
Figura 4.9 — Unidade experimental de POULIQUEN et al. (1997).

O método consistiu em colocar continuamente esferas dentro de uma caixa de
tamanho: 1,2x107"'mx1,2x10"'mx2,5x10"'m, fixada em uma mesa a qual podia

horizontalmente mover-se em um comportamento linear. A vibragdo horizontal permitiu que
as particulas rearranjassem tendo um comportamento similar ao da temperatura na

sedimentacdo coloidal. Um movimento quase senoidal foi induzido pela mesa por meio de um
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excéntrico movimentado por um motor. As particulas cairam de um funil de vidro para dentro
da caixa através de um conjunto de barras cilindricas horizontais. O movimento caotico das
particulas induzida por colisdes multiplas com as barras promoveram uma distribuicao
uniforme das particulas sobre a superficie da caixa. A taxa de escoamento das particulas

variou modificando-se os funis, ou seja, funis com didmetros de saida diferentes. Nesse

trabalho, foram usadas esferas de vidros com didmetro de 1,98x107° +£0,06x10° m, com

densidade p =2640kg-m”. Esses pesquisadores estudaram a fragio volumétrica final de

particulas em funcdo do numero adimensional de vibracdo e em funcdo da taxa de
preenchimento das mesmas. Graficos dos comportamentos dessas variaveis no sistema
estudado foram reportados, detalhadamente, em POULIQUEN et al. (1997).

KALLIES et al. (1997) investigaram a produgdo de suspensdes de cristais através de
um processo de granulagdo. Uma nova técnica foi apresentada para produgdo continua de
cristais usando ultra-som. Uma corrente de material fundido foi super-resfriada e irradiada
acusticamente em uma célula ultra-sonica. Nessa pesquisa foram utilizados dois aparatos

experimentais, conforme apresentado na Figura 4.10.
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(a) — Experimentos estaticos (b) Experimentos dindmicos

Figura 4.10 — Equipamentos de KALLIES et al. (1997).
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Na Figura 4.10 (a) foi apresentado o aparato experimental para realizar experimentos

preliminares, ou seja, para checar a influéncia do ultra-som na cinética de cristalizacdo de
materiais fundidos super-resfriados. Um vaso encamisado (2x10™* m’) foi usado no processo

de cristalizacdo. Na Figura 4.10 (b), pode-se verificar a utilizacdo de uma célula ultra-sonica
para a realizagdo do processo de cristalizacdo. Segundo esses pesquisadores, a aplicagao do
ultra-som ¢ uma ferramenta efetiva para a produgao de cristais a partir de um resfriamento da
solugdo. Nesse trabalho verificou-se a presenca de uma grande quantidade de finos. O
mecanismo da célula ultra-sonica na nucleagao foi testado para substincias organicas, caprol e
benzofenona. A nucleagdo secundaria ocorreu devido ao mecanismo de cavitacao no sistema.
As vantagens do processo contendo uma célula ultra-sonica foram baixos custos, maior
uniformidade na distribui¢@o dos cristais e maior efeito de mistura.

O desempenho de um cristalizador, constituido de um vaso de aco inoxidavel
contendo um eixo vertical vibrado com discos perfurados acoplados ao longo do mesmo, foi
estudado por PEREIRA (1997). O equipamento foi denominado cristalizador de leito vibro-
jorrado (LVJ). O escoamento tipo jorro, da solu¢do contendo os cristais dispersos, foi
promovido unicamente pela forga vibracional com que o sistema foi excitado.

Ensaios de dinamica do leito foram efetuados por PEREIRA (1997) para avaliar o
desempenho do equipamento. Particulas de resina catidnica dispersas em solugdo aquosa de
glicerol constituiram o sistema solido-liquido. Foi avaliada a influéncia de algumas variaveis
sobre o grau de suspensdo das particulas no fluido, o que foi realizado através da
quantificagdo da concentragdo de particulas em varias posi¢cdes do leito. As particulas de
menor tamanho foram dispostas em suspensao com maior facilidade, o aumento da frequéncia
de vibragdo imposta ao sistema produziu aumento da concentragdo local de particulas, e a
utilizagdo de um tubo interno intensificou o escoamento da fase solida.

PEREIRA (1997) realizou ensaios de cristalizacdo no cristalizador de LVJ. Fatores
tecnologicos e parametros vibracionais foram avaliados quanto a sua influéncia nas
caracteristicas do produto obtido, em ensaios de cristalizagdo de sacarose por resfriamento de
solugdo saturada do soluto. O acompanhamento da cristalizagdo foi efetuado pela retirada de
amostras. Foi observada a maior taxa de crescimento de cristais sob opera¢do a maior
temperatura. Além disso, verificou-se que menores taxas de resfriamento da suspensao e um
suficiente grau de turbuléncia a superficie livre do leito atuaram no sentido de minimizar a

taxa de geracdo de novos nucleos cristalinos no sistema. Pequenos cristais de sacarose

introduzidos no cristalizador cresceram a taxas de até 0,50x10~° m-h™, os quais atingiram
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2,75x107 m para sua segunda maior dimensdo linear. Obteve-se resultados otimizados com

a utilizagdao de sementes selecionadas no procedimento de semeadura da solucao.

De acordo com PEREIRA (1997), foi dada énfase a técnica de separagdo dos cristais
provenientes das amostras de suspensdo retiradas do cristalizador, bem como ao método de
tratamento dos dados de distribuigdo granulométrica obtidos a partir do peneiramento, de
modo a melhor avaliar-se o desenvolvimento das particulas durante a operacdo de
cristalizagao.

FUMIKO et al. (2000) desenvolveram duas correlagdes dimensionais de vibragao em
um estudo espectroscopico do processo de cristalizagdo de polietileno-2,6-naftaleno. Nesse
estudo envolvendo espectroscopia, verificaram-se mudangas na estrutura cristalina desse
composto durante a cristalizagdo para diferentes periodos de indugdo. Foi observada uma
faixa de vibrag@o extensa para um carbonilo principal, € uma outra faixa de vibragdo, para o
anel de naftaleno. Segundo esses pesquisadores, essas faixas de vibracao sdao diferentes
devido a coplanaridade do carbonilo e do anel de naftaleno. Uma diferenga na estrutura ou na
conformacdo desses compostos foi verificada entre o processo de cristalizacdo por
resfriamento e por fusao.

STRABBURGER & REHBERG (2000) investigaram o processo de cristaliza¢ao de
monocamadas de esferas de aco em um sistema de vibragdo horizontal. A dinamica de um
grupo de 500-5000 esferas foi estudada em um prato com agdo vibratéria no sentido
horizontal. Uma transi¢d@o a partir de um arranjo casual de esferas originou uma estrutura bi-
dimensional cristalina quando a fragdo preenchida (nimero de particulas) aumentou. A
transi¢do foi quantitativamente caracterizada pela determinagcdo de um pardmetro obtido a
partir de uma funcao distribuicdo de esferas.

WANG & ZHOU (2001) estudaram os efeitos da vibragdo na cristalizacdo de uma
mistura de polipropileno isotatico (iPP) e polietileno de alto peso molecular. Nesse trabalho,
foram utilizados calorimetria diferencial de varredura e difracdo de raio-X. Para misturas
agitadas sob altas frequéncias e ou grandes amplitudes de vibragdo, o ponto de fusdo do
polietileno diminuiu enquanto que o ponto de fusdo do iPP aumentou. Os resultados
mostraram que a cristalinidade total do sistema tornou-se alta, junto com uma grande
quantidade de iPP da forma . Esses resultados mostraram que ambos os componentes
influenciam um ao outro no processo estudado. A morfologia resultante afetou a cristalizagao

e também os comportamentos de fusdo. Esses autores também reportaram que a vibragdo na
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mistura, possivelmente, afetou a conformacdo de algumas cadeias de polipropileno
favorecendo o empacotamento na forma f.

A influéncia do tipo de agitacdo na cristalizagdo do acido citrico em batelada foi
estudada por BESSA (2001). Foram utilizados dois cristalizadores. No primeiro, o contetido
de cristaliza¢do foi agitado com paleta rotativa e no segundo, com discos vibrados como

mostrado na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Unidade de cristalizagdo em leito vibrado (BESSA, 2001). A) cristalizador;

B) membrana de borracha; C) Suporte de fixagdo; D) excéntrico; E) motor elétrico; F) Regulador de frequéncia;

G) banho termostatizado e H) controlador de temperatura.

A unidade experimental de BESSA (2001) relativa ao cristalizador com discos
vibrados foi constituida de um cristalizador de leito vibrado de ago inoxidavel, com uma
secdo cilindrica seguida de uma secdo tronco-conica, onde realizou-se a cristalizacdo, um
sistema de vibragdo e um banho termostatizado. Para esta unidade, foram selecionados

S§=1,09(Ty./T,p) e I' =1,24 como as melhores condi¢des de operagao.

A cinética de crescimento dos cristais de 4acido citrico foi avaliada por
BESSA (2001) mensurando a massa e a dimensdo caracteristica dos cristais em fun¢do do
tempo de cristalizacdao. O efeito de populagdo no processo de cristalizagao foi estudado para
um tempo de 0,5 h. Segundo BESSA (2001), o cristalizador de leito vibrado apresentou

melhor desempenho em relacdo ao cristalizador de vidro que operou com paleta rotativa. Ao
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utilizar a vibragdo, pode-se operar com maior frequéncia de excitacdo, sendo dominante a
influéncia da vibragdo em relagdo a agitacdo com paleta rotativa. A Tabela 4.1 apresenta os

resultados obtidos na cinética de crescimento dos cristais de acido citrico para um volume de

solucdo no cristalizador de 1,2x107° m’, I'=1,24, T

sat

=60°C, T, =55°C, T,,,, =56°C,

§=1L09(T,/T,) e N=100 sementes.

Tabela 4.1 — Cinética de crescimento do acido citrico em leito vibrado (BESSA, 2001).

Tempo (h) L, x10° m
0,00 0,979
0,25 1,176
0,50 1,378
0,75 1,483
1,00 1,498
1,25 1,646
1,50 1,742
1,75 1,771
2,00 1,783

Dados de cristalizagdo, variando a populacdo de sementes, foram estudados por
BESSA (2001) e estdo reportados na Tabela 4.2. Nesses experimentos, o tempo de
cristalizacdo foi de 30 min. As outras variaveis foram mantidas constantes conforme

experimentos realizados no estudo da cinética de crescimento do acido citrico.

Tabela 4.2 — Numero de sementes (N) e relagdo de massa dos cristais por massa de sementes

(y) (BESSA, 2001).

N 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

y 1,5109 1,4237 1,3325 1,3002 1,2469 1,1997 1,1333

BARTELS & FURMAN (2002) estudaram o efeito de frequéncias sonicas e ultra-
sonicas na cristalizagdo do basalto. Inicialmente, os experimentos foram realizados com o
objetivo de determinar em quais vibragdes ou em quais faixas de frequéncias (de sonicas a
ultra-sOnicas) existe um efeito significativo no processo de cristalizagdo do basalto. Os
experimentos, com material fundido, foram feitos com uma amostra de basalto alcali. Um
cristal de quartzo piezoelétrico e um gerador foram usados para produzir ondas de 1,5 MHz e

150 kHz. As ondas foram propagadas, para cada carga experimental, ao longo de um fio de
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platina. Os experimentos foram realizados a 1182°C; nesta temperatura, a amostra foi 25%
cristalina e tinha olivina e plagioclésio.

Segundo BARTELS & FURMAN (2002), os experimentos vibrados produziram
cristais plagioclasios, isto ¢, menos euhedrais e com uma aparéncia ruim quando comparados
os experimentos estaticos. As distribuicdes de tamanho dos cristais plagioclasios foram
maiores para experimentos vibrados, com uma densidade populacional alta de cristais
pequenos. O efeito na distribuicao de tamanho dos cristais de olivina foi menor. De acordo
com esses autores, se o efeito no plagioclasio estendeu para baixas frequéncias vibracionais,
pode-se dizer que é possivel que este fendmeno possa ocorrer em magmas antecedentes a
erupgdo. A técnica experimental desenvolvida para produzir vibragdes foi potencialmente util
para melhorar a homogeneidade de materiais fundidos e também para aumentar a
probabilidade de se alcancar o equilibrio solido-liquido do minério em procedimentos
experimentais (BARTELS & FURMAN, 2002).

TONG et al. (2004) desenvolveram uma nova técnica para observar a morfologia de

polipropileno usando vibragao ultra-sonica com o aparato apresentado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Aparato experimental usando vibragdo ultra-sonica (adaptado de

TONG et al., 2004).
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Polipropileno fundido foi extruido preenchendo o tubo inferior a 200°C. Para
simplificar os fatores de efeito dos experimentos, polipropileno (PP) fundido foi mantido em
repouso por 20 min a 200°C para eliminar o efeito da pressdo, entdo, a temperatura foi
reduzida a uma taxa de 2°C.min"". A técnica SALS (pequeno angulo de dispersio da luz) com
observagao in-situ da fase de transicdo do polimero foi utilizado nos experimentos. Quando o
PP comegou a cristalizar verificou-se flutuagdes na densidade desse composto o que induziu
variagoes na intensidade da luz dispersa. Com o aumento do tamanho e niumero de cristais, a
intensidade de luz dispersa aumentou no inicio e diminuiu apos ocorréncia de dispersoes
multiplas.

Para detectar o efeito da vibragdo ultra-sonica na cristalizagdo do polipropileno, a
vibragdo ultra-sonica foi acrescentada ao sistema quando a intensidade da luz dispersa
aumentou, isto ¢, a cristalizacdo do PP iniciou sob uma energia ultra-sonica de 100 W. Os
experimentos permitiram verificar que a vibragdo ultra-sonica promoveu um decréscimo da
taxa de cristalizacdo e fez um PP cristalizavel a baixas temperaturas.

ZHENG et al. (2004) estudaram o efeito da vibragdo na morfologia e na estrutura dos
cristais de propileno isotatico (iPP) em um processo de cristalizagdo nao-isotérmico. O
tamanho, a estrutura e a cristalinidade dos cristais de iPP sob vibragdo ou sem vibragdo foram
investigados utilizando-se calorimetria de escaneamento diferencial, difracdo de raio-X e
microscopia 6tica polarizada. Os resultados revelaram que para altas taxas de resfriamento, a
cristalinidade das amostras sob vibragao diminuiram, e que para baixas taxas de resfriamento,
se manteve constante por causa do abrandamento ou relaxamento da cadeia cristalina. Por
outro lado, os tamanhos do iPP esféricos sob vibragdo diminuiram quando comparado com
aqueles sem vibragdo. Levando em consideracdo o abrandamento da cadeia de iPP, acredita-
se que as condigdes de vibragao influenciam na parte principal (forma-a) dos cristais de iPP o
que ¢ mais complexo. Um aumento da forma- na fase cristalina foi resultante de uma
imposi¢do a vibragdo. Segundo esses autores, os resultados indicaram que os cristais de iPP-3
¢ dependente das varidveis: amplitude de vibracdo e tempo de cristalizagao.

HUO et al. (2005) investigaram os efeitos de oscilagdo no comportamento da
cristalizacdo do iPP. Nesse trabalho foram realizados analises de difracdo de raio-X e de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), além de verificar o estado de cisalhamento do
sistema. Os efeitos de oscilacdo e frequéncia no processo de cristalizagdo e a morfologia do
iPP foram investigados também. Os cristais de forma 3 foram obtidos depois de uma mistura

oscilatéria a uma frequéncia fixada de 2 Hz, sendo que, a cristalinidade B aumentou em
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funcdo do aumento da oscilagdo. Para uma oscilagdo fixa de 100%, a cristalinidade § variou
pouco com o aumento da frequéncia. O grau de orientagdo das cadeias moleculares aumentou
com a o aumento da oscilagdo. Se a oscilagdo for alta o bastante, filamentos dos cristais
emergem. Segundo HUO et al. (2005), foi dificil estudar os efeitos da frequéncia na
morfologia da cristalizagdo do iPP. O grau de orientagdo das cadeias moleculares variou
pouco em diferentes frequéncias de oscilagdo.

A histerese e competicdo entre a desordem e cristalizacdo no escoamento granular
vibrado e com cisalhamento foi pesquisada por DANIELS & BEHRINGER (2005). Os
experimentos com particulas esféricas em uma célula vibrada em baixo e com cisalhamento
anular 3D em cima mostraram uma histerese na transi¢do congelamento/derretimento. Sob
vibragao suficiente um estado cristalino foi observado podendo-se fundir a um determinado
cisalhamento. A distribuicao de forga apresentou picos duplos no estado cristalino e um tinico
pico com um comportamento exponencial para o estado desordenado. Relagdes continuas
entre pressdo e volume com dP/dV >0 existiu para estados de fusdo descontinuos ou
intermitentes para uma faixa especifica dos parametros.

DANIELS & BEHRINGER (2006) realizaram a caracterizagdo da transi¢do
congelamento/derretimento em um meio granular vibrado e com cisalhamento, conforme

apresentado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Esquema da secdo-transversal do aparato de DANIELS & BEHRINGER
(20006).
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O aparato experimental de DANIELS & BEHRINGER (2006) consistiu de uma

regido anular contendo esferas de polipropileno monodispersas de didmetro
d=2,29-2,39x10" m e densidade p=900kg-m>, como mostrado na Figura 4.13, com a

pressdo P e volume V (altura /) sobre uma mola dentro de um agitador eletromagnético. As
particulas foram vibradas em movimento vertical continuo, enquanto que as paredes laterais
permaneciam fixas. Condi¢des limites para o agitador controlado no fundo do prato
permitiram a dilacdo do sistema sob cisalhamento, para altas vibragdes (4 = 0-0,2d)
sobreposta a baixas dilagdes (maximo de 0,5d). O superficie lisa do prato de fundo era de
aluminio, e o prato de topo tinha uma camada desordenada de particulas de coladas.

Para caracterizar os estados de transicdo, DANIELS & BEHRINGER (2006),
obtiveram imagens através de um video das particulas em alta velocidade na parede exterior
do equipamento. Nesses experimentos, foram fixados a frequéncia de vibragdo (60 Hz) e o
numero de particulas (71.200). A amplitude de vibracdo e a taxa de cisalhamento foram
modificadas nos ensaios. O numero adimensional de vibracao variou de 0 a 6 e a taxa de
cisalhamento variou de 0,058 a 9,3.

ALAVI et al. (2006) estudaram a cristalizagdo do 6xido de itrio (Y,0O3) microscopico
em um reator de leito fluidizado que operou de 900 a 1200°C. Para demonstrar as vantagens
do processo usando leito fluidizado em relagdo ao processo que opera de forma estatica, um
estudo comparativo das principais caracteristicas das particulas foi realizado apds um
tratamento térmico em um cadinho e em um reator de leito fluidizado de altas temperaturas
(RLFAT).

Dois processos de fluidizacao ativada foram estudados por ALAVI et al. (2006).
Foram utilizadas particulas de 6xido de itrio de varios tamanhos (grossas e finas) sendo que a
fluidizagdo foi promovida por vibracdo. O comportamento hidrodindmico desses leitos
fluidizados foi analisado através de medidas de queda de pressdo. Condi¢des de fluidizacao
convenientes foram obtidas para os dois processos de fluidizagdo ativada, ambos em leitos
isotérmicos. A distribui¢do de tamanho, a cristalinidade e a morfologia exterior das particulas
antes e depois dos tratamentos térmicos foram analisadas e comparadas para os trés sistemas
testados. Alguns fendmenos de pré-sinterizacdo ocorreram a 1200°C, os quais foram
claramente mais intensos no cadinho do que na fluidizagdo ativada. A cristalinidade das

amostras tratadas foi equivalente para os trés métodos de tratamento térmico.
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MAKI et al. (2008) investigaram quantitativamente os efeitos da agitacdo na
cristalizacdo de uma proteina usando um novo sistema de agitacdo o qual pode agitar um

pequeno volume de solucao de proteina. Esse aparato ¢ apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Ilustracao esquematica do aparato de MAKI et al. (2008). (a), (b) e (c) Utensilios

para injetar goticulas de proteina no tubo.

No aparato experimental de MAKI et al. (2008), goticulas da proteina lisozima de
ovos brancos de galinha com volume de 100-200 nL vibraram em um tubo PFA vertical. A
vibragao foi produzida por uma diferenca de pressdo periddica, a qual foi gerada pelo
movimento de um pistdo controlado por uma bomba microsseringa (PHD200-P). Em outra
parte do aparato, microsseringas (1705 TLI-50 pL. SYR) e um tubo ndilon 12 (didmetro
interno 0,73x107° m, didmetro externo 1,17x10~ m) foram preenchidos com uma solugfo
tampao (regido azul da Figura 4.10a). Usando uma micropipeta, solucao tampao e solugdes de

proteina de 100-200 nL foram colocadas em um tubo PFA (didmetro interno 0,50x107° m,

diametro externo 0,70x10” m), como mostrado na Figura 4.10(b). Posteriormente, o tubo
PFA foi colocado dentro de um tubo de nailon 12, como apresentado na Figura 4.10(c).
Finalmente, um adesivo epdxi de dois componentes (araldite) foi usado para vedar o espago

entre os tubos.
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O processo de cristaliza¢ao foi registrado usando uma camara CCD que foi fixada
sobre a bomba tipo microsseringa. As imagens foram gravadas em um computador usando o
software Image Pro-Plus. O foco da camara foi ajustado usando uma plataforma moével. Uma
borracha anti-vibracao foi usada para absorver a vibragdo externa. Uma fonte luminosa (LED)
foi usada para evitar elevacdo da temperatura. A unidade experimental foi colocada dentro de
uma incubadora a temperatura de 293 + 0,1 K.

Condi¢des de agitagdo 6timas para cristais de lisozima foram exploradas para estimar
o numero de Reynolds (Re) e também para determinar as melhores dimensdes desses cristais.
Fluxos intermitentes, assim como, numeros de Re baixos, foram determinados visando
contribuir significativamente para o crescimento de um pequeno numero de cristais grandes.

ARDELEAN et al. (2008) apresentaram algumas instalagoes que foram feitas usando
microrresfriadores e cristalizadores com distribuicdo de materiais que operam de forma
continua. De acordo com esses pesquisadores, industrialmente, transportadores helicoidais e
vibratorios sdo mais eficientes para materiais pulverizados ou granulares.

No Capitulo 5 foram apresentadas as metodologias e os resultados e discussao dos
ensaios preliminares com agua e também com d&cido citrico comercial usando a melhor
condicdo de vibragdo e supersaturacdo encontrada por BESSA (2001), porém, para um
nimero de sementes igual a 1000.

A metodologia de determinacdo da amplitude e da freqiiéncia de vibragdo também
foi descrita no Capitulo 5.

Nos ensaios preliminares usou-se o cristalizador tronco-conico seguido de uma parte
cilindrica, o mesmo utilizado por BESSA (2001). O agitador do vaso de cristalizagdo foi
constituido por quatro discos perfurados.

Um segundo cristalizador tronco-conico foi construido, sendo a parte tronco-conica
idéntica ao primeiro cristalizador e o agitador consistiu de dois discos perfurados. Neste
equipamento foram feitos os ensaios com acido citrico comercial do Planejamento Composto
Central (PCC), além disso, estudou-se a cinética de crescimento para a melhor condi¢ao
operacional. As taxas de crescimento e o coeficiente de transferéncia de massa global foram
determinados no estudo da cinética de crescimento. Foi realizado um estudo de crescimento
dos cristais para a melhor condi¢do operacional de I' e N, porém, com a supersaturacao de
BESSA (2001). Estudou-se o efeito de populagdo variando as sementes de 100 a 900 para a

condicao otimizadade I e S.



CAPITULO 5

CRISTALIZACAO DE ACIDO CITRICO COMERCIAL

Neste capitulo foram apresentados os dois cristalizadores usados no desenvolvimento
deste trabalho. O primeiro cristalizador constituido de uma parte cilindrica seguida uma parte
tronco-conica (Secao 5.1) e o segundo cristalizador que tem um formato tronco-conico
(Secao 5.3.6). Na Sec¢ao 5.2 foi descrita a metodologia e os resultados dos ensaios com agua.
No Item 5.2.1 foi apresentada a metodologia de determinagdo da amplitude e da frequéncia de
vibragdo imposta ao agitador de discos perfurados do cristalizador. Os equipamentos
empregados nas medidas e as equagdes do calculo da frequéncia angular de vibragao foram
enfatizados. Na Secdo 5.2.2 foram apresentados os resultados dos ensaios com agua através
de fotos. Na Secdo 5.3 foram descritas as metodologias e, foram apresentados os resultados
obtidos usando 4cido citrico comercial no primeiro cristalizador, além disso, reportou-se o
tipo de sementes utilizadas e o processo de cura (Se¢ao 5.3.1).

A metodologia de preparacao das solugdes saturadas foi mencionada no Item 5.3.2.
A técnica do quarteamento foi descrita no Item 5.3.3 e a forma de quantificar a dimensao
caracteristica e a massa dos cristais foram descritas na Se¢do 5.3.4. Na Secdo 5.3.5 foram
apresentados os resultados e discussao do processo de cristalizagao usando 1000 sementes
através do primeiro cristalizador.

No Item 5.3.6 foram apresentados os dados obtidos com 4cido citrico comercial no
Planejamento Composto Central (PCC) usando o segundo cristalizador. Neste item, foram
reportados os dados obtidos para encontrar a condicdo operacional otimizada e também o
estudo da cinética de crescimento em duplicata para a condi¢ao otimizada. Na Secao 5.3.7 foi
apresentado um experimento onde trabalhou-se com a condi¢@o otimizada de I' e N, porém,
com uma supersaturagdo de 1,07. No Item 5.3.8, estudou-se o efeito de populacdo das

sementes mantendo o I" e 0 .S da condi¢ao otimizada.

5.1 — A Unidade Experimental

Visando estudar a cristalizagdo de acido citrico comercial e também a extracao,

purificacdo e cristalizagdo do acido citrico presente no fruto lima acida Tahiti, um aparato
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experimental, com possibilidade de transferir vibracdo, foi montado e construido conforme

apresentado na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Esquema do aparato experimental: A — cristalizador; B — membrana de borracha
sintética; C — eixo vibratorio; D — excéntrico; E — motor elétrico; F — variador eletronico de

frequéncia; G — banho termostatizado.

O aparato experimental consistiu de um cristalizador (A) encamisado construido em
aco inoxidavel com uma secdo cilindrica seguida de uma secdo tronco-conica, que faz com o
plano horizontal um angulo de 44°. O mecanismo de vibragdo foi constituido de um eixo
vibratério (C) que atravessava longitudinalmente o vaso, passando pela membrana de
borracha sintética (B) na parte inferior do vaso. A espessura da borracha Mercur foi de
2,85x107 m. O eixo do agitador passou pela membrana através de um furo. Uma arruela foi
colocada na parte superior da borracha, e outra na parte inferior, para promover a total
vedacao do sistema. A parte do eixo interna ao leito continha discos perfurados, separados
entre si por anéis de aco inoxidavel, sendo o disco superior preso por um anel fixo ao eixo por
meio de um parafuso hale de ago inoxidavel. Este agitador possuia quatro discos de espessura
1,17 x 10° m. Os didmetros de cada disco, sendo o maior o superior ¢ o menor o inferior
eram, 0,120, 0,100, 0,080 e 0,060 m, respectivamente. O primeiro disco continha 4 fileiras de

16 furos cada, o segundo tinha 3 fileiras de 16 furos cada, o terceiro possuia 2 fileiras de 16
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furos cada e 1 fileira de 8 furos e o ultimo disco tinha 2 fileiras de 8 furos cada. O didmetro
dos furos era 0,005 m. O espagamento disco-disco foi de 0,020 m e o espagamento
membrana-disco era de 0,015 m. A Figura 5.2 apresenta com maiores detalhes o agitador com
quatro discos perfurados. As dimensdes do cristalizador e do agitador foram reportadas no

Apéndice A.

Figura 5.2 — Detalhes do agitador com quatro discos perfurados.

O eixo foi excitado por um excéntrico (D), acionado por um motor elétrico (E) de
565 W de poténcia. O motor estava conectado a um variador eletronico de velocidade (F), o
que possibilitou a variagao da frequéncia de vibracdo. Uma mola disposta acima do excéntrico
completou o dispositivo de vibragdo. Uma camisa permitiu o controle da temperatura do
fluido dentro do cristalizador, o que foi feito por meio de banho termostatizado (G) com

bomba para a circulagdo de agua pelo espago encamisado.

5.2 — Ensaios Preliminares com Agua

Foram adicionados no cristalizador 2,75 x 10° m® de 4gua destilada em destilador
fabricado pela Quimis, modelo G.341.25, e deionizada através de um deionizador contendo
resinas trocadoras de ions, fabricado por E.J. Krieger & Cia Ltda, modelo Permution.

A temperatura da 4agua foi determinada, inserindo no cristalizador, através de um
ponto de amostragem, um termopar calibrado da marca Ecil, modelo TT-2. Utilizou-se
também um indicador de temperatura da marca Jotta, modelo PJ-LH com resolucdo de 0,1°C.

A temperatura do sistema foi mantida constante (resolu¢ao de + 0,1°C) através da camisa
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externa alimentada com agua de um banho termostatizado da marca Tecnal, modelo TE-184.
No Apéndice B foram reportados a metodologia e os dados obtidos para elaboragdo da curva
de calibragdo do termopar.

A rotagdo do excéntrico foi obtida utilizando-se um tacometro digital da marca
Shimpo, modelo DT-205B e a amplitude do sistema de vibragdo foi obtida usando um
paquimetro eletronico digital da marca Starrett n® 727. A metodologia usada para determinar a

rotacao e amplitude foram descritas detalhadamente na Se¢do 5.2.1.

5.2.1 — Determina¢do da Amplitude e da Frequéncia de Vibracao

O sistema de vibragdo utilizado neste trabalho foi construido e montado junto ao

cristalizador, sendo constituido pelos seguintes acessorios:

1) Eixo: Esta pe¢a possuia uma mola interna de forma que o sistema trabalhasse sem

folgas. A Figura 5.3 apresenta o eixo juntamente com um rolamento sobre o

excéntrico.

(a) Vista frontal (b) Vista lateral

Figura 5.3 — Eixo vibratorio.

2) Excéntrico: Este acessorio promoveu a amplitude do sistema de vibracdo. Neste

trabalho, esta variavel foi constante. A Figura 5.4 mostra o excéntrico.
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Figura 5.4 — Vista frontal do excéntrico com dimensoes.

A Figura 5.5 apresenta uma vista lateral do excéntrico com as respectivas dimensoes.
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Figura 5.5 — Vista lateral do excéntrico com as respectivas dimensoes.

A amplitude de vibracdo foi determinada através da quantificagio do movimento
vertical do eixo. Foram realizadas marcagdes no eixo com um lapis, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 5.6. A marcacao superior foi realizada na posi¢ao de repouso do
excéntrico, a seguir, a marcacao inferior foi feita girando-se manualmente a peca até atingir o

maximo de movimento vertical para cima.
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Figura 5.6 — Esquema da determinacdo da amplitude.

A medida de 7,5x10” m foi determinada com o auxilio de um paquimetro
eletronico digital da marca Starrett n® 727. Portanto, a amplitude de vibragao (4) do processo

de cristalizacdo do 4cido citrico foi de 3,75x10™° m, como mostrado na Figura 5.7.

VARVAR

Figura 5.7 — Amplitude do sistema de vibragado do cristalizador.

A frequéncia angular de vibra¢do do excéntrico (@) foi determinada utilizando-se

um tacometro digital da marca Shimpo, modelo DT 205B. Inicialmente, mediu-se a
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velocidade do excéntrico em rotagdes por minuto (rpm) em trés diferentes pontos, conforme

apresentado na Figura 5.8.

(a) Posicionando o pino na peca. (b) Usando fitas refletivas.

Figura 5.8 — Posi¢des de medicao da rotagao.

A frequéncia angular foi quantificada na posi¢do (1) usando o tacometro com o
acessorio pino posicionado no ponto (1). Nas posicdes (2) e (3) a frequéncia foi medida com a
fita refletiva e com o raio de luz do tacometro. Pode-se verificar nesta analise que a rotagao ¢
a igual em qualquer uma das trés posigdes quando pré-estabelecida uma velocidade de
agitacdo do sistema de cristalizacdo. Por uma questdo de protecao da fita refletiva durante a
operacao do equipamento, neste trabalho, a fita refletiva foi fixada na posicao (3) e adotou-se
o método de medida com feixe de luz. O tacometro foi posicionado horizontalmente ao

excéntrico e a uma distancia de 0,40 m como mostra a Figura 5.9.

Excéntrico

] Tacometro

0,40 m

Figura 5.9 — Esquema da quantificagdo da frequéncia angular.

A frequéncia angular foi calculada conforme apresentado na Equagdo (5.1).
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a):vxé—g (5.1)

, A s . ~ -1 . " .
sendo que: @ ¢ a frequéncia angular de vibracdo em 1.s" e v a velocidade do excéntrico

fornecida pelo tacometro em rotagdes por minuto (rpm).

5.2.2 — Resultados dos Ensaios Preliminares com Agua

Os resultados das medidas vibracionais usando agua destilada e deionizada no
cristalizador tronco-conico sdo apresentados na Tabela 5.1. Os valores do numero
adimensional de vibragdo (I') foram calculados usando a Equagdo (4.7). A aceleragcdo da
gravidade usada foi igual a 9,807 m/s>. A frequéncia angular de vibracdo obtida em rotacdes

por min (rpm) pelo tacdmetro digital foi convertida para 1-s™ através da Equagdo (5.1).

Tabela 5.1 — Dados de frequéncia angular de vibracdo e do adimensional de vibragdo

(MALAGONI & FINZER, 2007).

v (rpm) o (15 r
229 23,98 0,220
599 62,73 1,505
899 94,14 3,389
1459 152,79 8,926
1781 186,51 13,301

Para verificar qualitativamente a transferéncia de quantidade de movimento no
cristalizador, a temperatura da 4dgua foi de 70,0°C em todos os experimentos. Trabalhou-se
acima da temperatura ambiente, com o intuito de detectar possiveis vazamentos na unidade
experimental.

As Figuras 5.10 a 5.14 apresentam o comportamento do fluido dentro do
cristalizador para um valor adimensional de vibragdo especifico. Em todos os experimentos a

amplitude do agente excitador externo (4) foi de 3,75 x 10 m.
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Figura 5.10 — Comportamento do fluido para I = 0,220.

Ao operar com I igual ou superior a 3,389, por¢des do fluido sdo langadas no espago
acima da interface dgua-ar, o que mostra a intensidade de turbuléncia do meio causada pelo
sistema de vibracdo a medida que aumenta-se a frequéncia angular de vibracdo (®) do agente
excitador. O movimento observado ¢ essencialmente longitudinal (axial) ao longo do eixo,

ndo sendo constatado movimento rotacional.

Figura 5.11 — Comportamento do fluido para I' = 1,505.

A Figura 5.12 apresenta o cristalizador operando a um I" igual a 3,389.
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Figura 5.12 — Comportamento do fluido para I" = 3,389.

A Figura 5.13 apresenta o comportamento do fluido quando o cristalizador opera

com um I" de 8,926.

Figura 5.13 — Comportamento do fluido para I" = §,926.

Pode-se observar nas Figuras 5.10 a 5.14 que para um I' de até 3,389 ainda se
consegue visualizar o disco perfurado superior. Ao operar com ' de 8,926 ou mais, a
turbuléncia ¢ muito expressiva e a transparéncia da agua desaparece (ocorre incorporagao de

ar), isto foi verificado para comportamentos de fluido apresentados nas Figuras 5.13 e 5.14.
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Figura 5.14 — Comportamento do fluido para I" = 13,301.

Nos experimentos realizados com agua, o escoamento do fluido no cristalizador foi
essencialmente axial, o que facilita a ascensdo dos cristais no meio de cristalizagdo, sobretudo
ao operar a maiores frequéncias.

O aumento da frequéncia angular de vibragao fez com que porg¢des do fluido fossem
lancadas contra a aceleragdo da gravidade, ou seja, acima da interface agua-ar. Isto foi
verificado para valores do numero adimensional de vibragao (I') igual ou superior a 3,389.
Esta influéncia ndo foi pesquisada para valores de adimensional de vibracao entre 1,505 e
3,389.

Em pesquisas de cristalizacdo ¢ necessario estudar qual o melhor valor de I'. Ao
operar com I" de 8,926 ou mais, a turbuléncia foi muito expressiva e a transparéncia da agua

desapareceu.

5.3 — Ensaios Preliminares com Acido Citrico Comercial

5.3.1 — A Técnica do Quarteamento dos Cristais

Com o intuito de se obter uma amostra homogénea e representativa, utilizou-se a
técnica do quarteamento para se ter uma amostra que representasse aproximadamente 10% da
populacao de cristais em estudo.

A técnica do quarteamento consistiu em colocar os cristais em cima de circulos pré-
definidos feitos em uma folha de papel milimetrado de tamanho A4 (2,1x10" x 2,97x10™' m)
como apresentado na Figura 5.15a. Esses circulos foram divididos em 4 partes, sendo que em

cada quarteamento foram desprezadas duas partes opostas como mostrado na Figura 5.15b.
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Figura 5.15a — Circulos pré-definidos no | Figura 5.15b — Esquema de uma amostra

papel milimetrado. quarteada.

O primeiro circulo tinha um diametro de l,OXlO'2 m, os demais aumentavam o
diametro de 1,0x102 em 1,0x10° m sendo que o sexto circulo tinha 6,0x102 m. A medida
que se quarteava as amostras o didmetro do circulo diminuia. Os cristais foram quarteados até
chegar em um numero de cristais que representasse 10% da populagdo em estudo. Antes de
cada quarteamento, misturaram-se cuidadosamente os cristais para se obter uma amostragem

homogénea.

5.3.2 — Quantificacao das Massas e Dimensdes Caracteristicas dos Cristais

As massas dos cristais quarteados foram quantificadas utilizando-se uma balanga
analitica da Adam Equipment, modelo ADA 210/L, precisdo + 1x10” kg. A massa de cada
cristal amostrado foi reportada no Apéndice C.

As dimensdes lineares e as dimensdes caracteristicas lineares dos cristais amostrados
foram quantificados usando um paquimetro eletronico digital da marca Starrett n® 727 com
resolu¢do + 1x10”° m. Conforme reportado na Figura 2.1, o cristal de 4cido citrico tem um

formato ortorrombico com trés faces lineares, onde: L, ¢ a menor dimensao linear do cristal,
L, é a dimensdo linear intermedidria do cristal e L, ¢ a maior dimensdo linear do cristal. As

dimensdes dos cristais amostrados estdo reportadas no Apéndice D.
Os cristais foram manipulados no laboratorio usando luvas de latex, sem a presenca
de correntes de ar e em dias quentes € nao chuvosos, pois o acido citrico ¢ uma substancia

higroscopica.
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5.3.3 — Obtencao das Sementes de Cristaliza¢ao

As sementes foram obtidas a partir de peneiramentos de acido citrico comercial
granular.

O conjunto de peneiras usado na etapa de peneiramento do acido citrico granular foi
constituido pelas peneiras Tyler 14 (abertura de 1,19x10° m) e Tyler 16 (abertura
de 1,00x10° m), juntamente, com o prato de fundo conforme mostrado no desenho

esquematico apresentado na Figura 5.16.

Tyler 14

Tyler 16

| Vibrador de

~ peneiras
I I

Figura 5.16 — Desenho esquematico do aparato de peneiramento.

Foram adicionados 1,0x10" kg de 4cido citrico na peneira Tyler 14, a seguir, o
vibrador de peneiras (produtest) foi ligado por um periodo de 3 h, sendo que a cada 30 min o
equipamento foi desligado para quantificar a massa de acido retida em cada peneira e também
no prato de fundo. O reostato do vibrador de peneiras foi colocado na posi¢cao 10 em todos os
ensaios. Neste estudo foram realizados experimentos com trés réplicas para determinar o
tempo de peneiramento para separar os cristais que seriam usados como sementes de
cristalizado. As Tabelas 5.2 a 5.4 mostram os resultados obtidos nos trés experimentos.

A Tabela 5.2 apresenta as massas de acido citrico retidas nas peneiras Tyler 14 e

Tyler 16 e também no prato de fundo em fun¢ao do tempo de peneiramento para a 1? réplica.
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Tabela 5.2 — Peneiramento de 1,0x10™" kg de 4cido citrico (12 réplica).

Tempo (h) (Tyler 14)x10* (kg)  (Tyler 16)x10”° (kg)  Prato de fundox10” (kg)

0,5 7,400 1,260 8,668
1,0 7,200 1,096 8,833
1,5 7,200 1,065 8,865
2,0 7,100 1,036 8,896
2,5 6,900 1,012 8,920
3,0 6,800 0,972 8,962

A Tabela 5.3 reporta os valores das massas de acido citrico retida em cada uma das

peneiras e no prato de fundo em funcao do tempo de peneiramento para a 2* réplica.

Tabela 5.3 — Peneiramento de 1,0x10™" kg de 4cido citrico (2° réplica).

Tempo (h) (Tyler 14)x10" (kg)  (Tyler 16)x10° (kg) Prato de fundox10” (kg)

0,5 6,800 10,160 8,917
1,0 6,500 9,840 8,951
1,5 6,400 9,580 8,980
2,0 6,400 9,110 9,026
2,5 6,100 8,740 9,066
3,0 5,900 8,570 9,084

A Tabela 5.4 mostra as massas retiradas nas peneiras e no prato de fundo em fungao

do tempo de peneiramento para a 3? réplica.

Tabela 5.4 — Peneiramento de 1,0x10™" kg de 4cido citrico (3* réplica).

Tempo (h) (Tyler 14)x10* (kg)  (Tyler 16)x10° (kg) Prato de fundox10” (kg)

0,5 6,600 11,110 8,825
1,0 5,900 9,960 8,946
1,5 5,900 9,260 9,016
2,0 5,800 8,860 9,057
2,5 5,900 8,350 9,108
3,0 5,700 8,150 9,129

A Tabela 5.5 apresenta os valores médios obtidos a partir dos trés experimentos

realizados para determinar o melhor tempo de peneiramento das sementes.
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Tabela 5.5 — Médias do peneiramento de 1,0x10™" kg de 4cido citrico.
Tempo (h) (Tyler 14)x10* (kg) (Tyler 16)x10° (kg)  Prato de fundox10” (kg)
0,5 6,900+0,400 11,290+1,230 8,803+0,126
1,0 6,500+0,700 10,250+0,610 8,910+0,067
1,5 6,500+0,700 9,830+0,730 8,954+0,079
2,0 6,400+0,700 9,440+0,800 8,993+0,085
2,5 6,300+0,500 9,070+0,930 9,031+0,099
3,0 6,100+0,600 8,810+0,810 9,058+0,086

Com os valores reportados na Tabela 5.5, verificou-se que para tempos de
peneiramento acima de 1 h, a quantidade de massa retida nas peneiras Tyler 14 e 16 e no prato
de fundo alterou-se muito pouco. Para a peneira Tyler 16, em tempos superiores a 1 h, a
massa de acido retida variou em média 0,266X10'3 kg, entdo, adotou-se como um tempo de
peneiramento razoavel 2 h. Logo, todas as sementes utilizadas neste trabalho foram obtidas
através de peneiramentos de 0,1 kg de acido citrico. Essas sementes foram cristais retidos na
malha -14 +16 da série Tyler.

Em todos os experimentos deste trabalho, as sementes passaram por um processo de
cura antes de serem adicionadas no vaso de cristalizacdo. As sementes foram colocadas em
uma placa petri de 3x10% m de didmetro e, entdo, colocou-se 3x10° m® de solucio saturada
de acido citrico a 25°C com uma concentragao de 165 kg de acido citrico anidro/100 kg de
agua. Movimentou-se a placa petri de forma a agitar as sementes na solugdo e, a seguir,
drenou-se a solugdo e adicionou-se os cristais com o auxilio de uma espatula no cristalizador.

As massas e dimensdes lineares caracteristicas dos cristais de acido citrico usados
como sementes de cristalizacdo foram quantificadas através de uma amostra de 20 cristais

obtida usando a técnica do quarteamento. A Tabela 5.6 reporta as massas das sementes.

Tabela 5.6 — Massa das sementes de acido citrico.

<10° (kg)
1,1 1,1 1,4 1,3 1,3
1,4 1,6 1,2 1,8 1,2
1,5 1,5 1,4 1,0 1,4
1,2 1,5 1,5 1,6 1,3

A massa média das sementes com o desvio padrio foi de (1,4+0,2)x10°kg. A

Tabela 5.7 apresenta as dimensoes lineares e a dimensao caracteristica linear de cada cristal

da amostra obtida pela técnica do quarteamento.
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Tabela 5.7 — Dimensoes lineares e dimensdes caracteristicas lineares das sementes.

L; x 10 (m) L, x 10° (m) Ls; % 10° (m) L, x10° (m)
0,86 1,12 1,35 1,09
0,70 1,15 1,78 1,13
0,69 1,08 1,72 1,09
0,91 1,14 1,42 1,14
0,77 1,04 1,85 1,14
0,72 1,08 1,68 1,09
0,84 0,97 1,64 1,10
0,79 0,97 1,72 1,10
0,77 1,11 1,82 1,16
0,71 0,96 1,57 1,02
0,84 0,97 1,53 1,08
0,94 1,03 1,62 1,16
0,90 1,05 1,67 1,16
0,72 1,03 1,68 1,08
0,84 0,97 1,82 1,14
0,72 0,98 1,54 1,03
0,85 0,99 1,65 1,12
0,86 1,01 1,59 1,11
0,70 1,02 1,75 1,08
0,81 1,01 1,68 1,11

As dimensdes lineares das sementes apresentaram as seguintes médias e desvios
padrdes: L; = (0,80+0,08)x10~ m, L, = (1,0340,06)x10° m e L3 = (1,65+0,13)x10” m. A

dimenséo caracteristica linear média e o desvio padrdo foi de L. = (1,11+0,04)x10 m.

5.3.4 — Preparacio das Solucdes Saturadas

O é4cido citrico comercial fino-granular foi usado na preparacdo de solugdes
saturadas pelo fato de dissolver-se mais facilmente durante a preparacao das mesmas. No caso
do 4cido citrico granular, este foi usado na preparacao de solugdes saturadas também, porém,
o mesmo foi peneirado antes de ser utilizado com o objetivo de obter as sementes ou germes
de cristalizagdo que foram usadas no processo de cristalizagao.

Os dados de solubilidade do 4cido citrico anidro em 4agua de NYVLT (1971)
apresentados na se¢do 2.2 foram ajustados em um polinonio de 3° grau a fim de se obter a
solubilidade do acido citrico na 4gua em uma temperatura intermediaria as apresentadas pela
Tabela 2.2. A Equagdo (5.2) representa o ajuste dos dados mostrados na Figura 5.10, cujo

coeficiente de correlagdo (R?) foi de 0,99999.
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C" =32,394737+7,434211T" —0,104079T*2 +0,000803 T (5.2)

A Figura 5.17 mostra a curva de solubilidade para uma faixa de temperatura que
variou de 20 a 80°C.
450
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Figura 5.17 — Curva de solubilidade do &cido citrico anidro em agua em funcdo da

temperatura de saturacao.

As solucdes saturadas de acido citrico a 60,3°C usadas nos ensaios a seguir foram
preparadas usando um baldo volumétrico da Vidrolabor de volume util de 1,0x10™ m’ e a
agua proveniente de destilador fabricado pela Quimis, modelo G.341.25.

As massas de soluto (&cido citrico) e de solvente (dgua) foram medidas usando uma
balanca analitica Gehaka BG 4400 com resolu¢do 1x10” kg. A quantidade de cada espécie

quimica foi obtida pelas Equagdes (3.4) e (5.2) como mostrado na Tabela 5.8

Tabela 5.8 — Dados da saturagdo e supersaturacao.

C
T (°C) C (kg 4c./100 kg H,0) S = -
55,0 260,04=C" 107
60,3 278,24=C ’

A supersaturacdo selecionada foi de 1,07, a melhor supersaturacdo segundo
BESSA (2001). Pela Equacao (5.2) verificou-se que a concentragdo da solugdo no sistema na

condi¢do de supersaturacdo foi de 278,24 kg acido/100 kg de H,O e a concentragdo da
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solugdo na condi¢do de saturacdo a temperatura do sistema foi de 260,04 kg acido/100 kg de
agua.

Os experimentos foram realizados preparando-se solugdes saturadas de acido citrico
com 0,924 kg de acido citrico dissolvidos em 0,332 kg 4dgua. A solugdo saturada foi preparada
a 75,0°C de forma a facilitar a dissolug¢@o do écido citrico, conforme esquematizado na Figura

5.18.

Balao volumétrico
1.0x 107 m?
Circulacdo de dgua
do banho-maria
¥
Solucdo saturada
de acido citrico

9.2x10" m’

Figura 5.18 — Preparagdo das solugdes saturadas.

Ao colocar o soluto e o solvente no baldo volumétrico o mesmo foi aquecido e
mantido a 75,0°C até ocorrer a dissolugdo completa do 4cido citrico. Durante o preparo dessas
solucdes saturadas, realizou-se agitagdes do balao, manualmente, a cada 5 min para acelerar o
processo de dissolucao do soluto no solvente.

Ap0s preparagdo da solucdo saturada, ou seja, momento em que todo o acido citrico
foi dissolvido, transferiu-se a mesma para o cristalizador com agitador de quatro discos
perfurados. A seguir, ligou-se o agitador, tampou-se o cristalizador e iniciou-se o resfriamento
até temperatura de operacdo do equipamento que foi de 55,0°C de forma a obter uma solucao

supersaturada. A temperatura do sistema foi controlada por um banho termostatizado da
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marca Tecnal, TE-184. A temperatura da solu¢do contida no vaso de cristalizagdo foi
monitorada inserindo no cristalizador, através de um ponto de amostragem um termopar da
marca Ecil, modelo TT-2 conectado a um indicador de temperatura da marca Jotta, modelo
PJ-LH com resolugao de 0,1°C.

Na temperatura de operacao de 55,0°C, evita-se a ocorréncia de nucleacdo conforme
reportado em BESSA (2001) e em GROEN & ROBERTS (2001) para processos de
cristalizacao envolvendo acido citrico.

A metodologia usada para determinar a rotagdo e amplitude foi descrita
detalhadamente na Secao 5.1.1.

Em cerca de 10 min a solug¢do alcangou a temperatura de 55,0°C. O sistema de
vibragao foi desligado e adicionaram os germes de cristalizagdo (1000 sementes). A seguir,
vedou-se o topo do vaso de cristalizagdo e acionou-se o sistema de vibracdo na rotagdo
selecionada por um periodo de 2 h. Apo6s o periodo de cristalizagdo, a solu¢do contendo os
cristais foi retirada e drenada, utilizando-se uma peneira Tyler 48 pré-aquecida a 60,0°C.

Imediatamente, a seguir, os cristais foram colocados e limpos em uma placa petri de
9,7x10% m forrada com lenco de papel duplos Softy’s de 2,22x107% x 2,15x107 m.
Posteriormente, os cristais foram colocados em uma estufa a vacuo a 60,0°C por um periodo

de 24 h (FANEM, modelo 099EV).

5.3.5 — Resultados e Discussido da Cristalizacao Usando 1000 Sementes

Os resultados a seguir, foram obtidos no processo de cristalizagdo do acido citrico

comercial. A Tabela 5.9 apresenta as dimensoes lineares médias dos cristais: L, L, e L, para

as frequéncias angulares pesquisadas.

Tabela 5.9 — Dimensdes lineares médias em fun¢ao da frequéncia angular de vibracao.

o (1.sh (L, +5)x10° m (L, +5)x10° m (L, +£5)*x10° m
12,46 1,34+0,16 1,56+0,15 2,02£0,16
30,47 1,37+0,15 1,58+0,11 2,1840,13
41,26 1,38+0,11 1,73+0,15 2,2940,15
54,04 1,3440,11 1,65+0,12 2,2340,14

71,10 1,31+0,10 1,61+0,11 2,25+0,20
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A Tabela 5.10 reporta as massas médias (m,) e as dimensdes caracteristicas lineares
médias para os nimeros adimensionais de vibra¢ao (I') iguais a: 0,050, 0,353, 0,651, 1,116 ¢
1,933. O aumento da frequéncia angular de vibragdo fez com que porgdes do fluido fossem
langadas verticalmente para cima, ou seja, acima da interface solucdo-ar. Isto foi verificado
para I" superiores a 1,933. Em situacdes deste tipo, o sistema nucleou rapidamente.

O tempo de cristalizacdo em todos os experimentos foi de 2,0 h. Os resultados a
seguir, indicam os desvios padrdo: o para a massa ¢ o para as dimensdes caracteristicas

lineares. Foram apresentados também, o niimero de cristais (V,, ) presentes na amostra
quarteada para quantificar as massas dos cristais € o numero de cristais (N, ;) da amostra

quarteada para quantificar as trés dimensdes lineares e, consequentemente, a dimensdo

caracteristica que foi obtida através da Equacao (3.27).

Tabela 5.10 — Massas e dimensdes caracteristicas lineares médias dos cristais em fun¢do da

vibragao.

v (pm) @ (s r N  (mto)x10°kg N,z (L, £5)x10°m
119 12,46 0,059 43 3,3£0,6 11 1,61 £0,11
290 30,47 0,353 41 39+1,1 10 1,68 £ 0,10
394 41,26 0,651 43 45+0,5 11 1,76 £ 0,09
516 54,04 1,116 54 4,0+£0,6 10 1,69 £ 0,08
679 71,10 1,933 46 3,5%£0,6 10 1,68 £0,10

Nos ensaios de cristalizagdo com dacido citrico comercial usando 1000 sementes,
foram estudados os efeitos da vibra¢do aplicado ao fluido supersaturado para 5 diferentes
rotacdes do excéntrico, ou seja, para 5 numeros adimensionais de vibragdo. Trabalhou-se em
uma faixa de rotacao que variou de 119 a 679 rpm. Dentro desta faixa, estudou-se a agitacao
da solucdo com vibragao para outras 3 rotagdes: 290, 394 ¢ 516 rpm.

Pode-se verificar através da Figura 5.19, que os cristais atingem uma massa média
maior quando a cristalizacdo ocorreu com uma agitacdo sob vibracao igual a 0,651. Para

valores de adimensional de vibragdo menores ou maiores que este valor, obtiveram-se cristais
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menores comparando a grandeza massa. Na Figura 5.19 estdo indicadas as massas médias dos
cristais com as margens de erros estimadas para um intervalo de confianga de 95%. Pode-se

verificar que as margens de erro sdo menores para a melhor condi¢do de vibragao (0,651).

6,0
55t

50¢F

45t $ -
40t e

357+ I I

30r

m.x 10° (kg)

2571

2,01

L5t

0,059 0,353 0,651 1,116 1,933

Numero adimensional de vibragao

Figura 5.19 — Massa média dos cristais em fun¢do do nimero adimensional de vibragao (I').

A Figura 5.20 mostra também que para o nimero adimensional de vibracdo igual a
0,651, a dimensdo caracteristica linear dos cristais ¢ maior, ou seja, superior ao valor de
dimensdo caracteristica obtido quando o processo de cristalizagdo ocorreu em outras
condigdes de vibragdo, para uma vibragdo abaixo ou acima de 0,651. Na Figura 5.20 estdo
indicadas as dimensdes caracteristicas médias dos cristais com as margens de erros estimadas

para um intervalo de confianga de 95%.
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Figura 5.20 — Dimensdo caracteristica dos cristais em fun¢do do ntimero adimensional de

vibragao (I).

Verificou-se, através dos dados experimentais obtidos, que para um adimensional de
vibragdo igual a 0,651, obtém-se um cristal com maior massa e maior dimensao caracteristica.
Para esta vibragdo os cristais de acido citrico crescem de forma regular, isto €, as trés
dimensdes que este cristal possui (L;, L, e L3;) aumentam de tamanho de forma uniforme.

Em alguns adimensionais de vibragdo, tais como: 0,059 e 1,933, notou-se que os
cristais tinham um aspecto quebradico, ou seja, eles cresceram de forma irregular. A
transferéncia de massa do soluto da solucao para a superficie do cristal ndo ocorreu de forma
eficiente de modo a se obter um cristal regular e de tamanho expressivo. No primeiro caso, a
agitacdo pode ter sido insuficiente e, no segundo caso, uma alta turbuléncia pode ter sido
prejudicial a transferéncia do acido citrico para a superficie dos cristais em desenvolvimento.

A Tabela 5.11 apresenta os dados obtidos no estudo da cinética de crescimento dos
cristais para a melhor condi¢ao operacional, isto €, para uma frequéncia angular de vibragao

de 41,26 rad.s™ ou para um niimero adimensional de vibragdo de I" = 0,651.
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Tabela 5.11 — Massas e dimensdes lineares médias dos cristais em funcdo do tempo de

cristalizagdo para I' = 0,651.

tc (h) (m, £0)x10°kg (L. £5)x10°m
0,0 14402 1,11 % 0,04
0,5 2,5+04 1,45 +0,09
1,0 34405 1,56 + 0,10
1,5 44+0,6 1,77 + 0,10
2,0 45405 1,76 + 0,09
2,5 3,94 0,6 1,67 +0,08
3,0 3,740.8 1,63+0,11

Conforme apresentado na Tabela 5.11, verificou-se que os cristais de acido citrico
atingem a maior massa com um tempo de cristalizacdo de 2 h. Observou-se uma dimensao
linear ligeiramente maior dos cristais no tempo de 1,5 h. Analisando as massas e dimensdes
caracteristicas dos cristais, juntamente com os respectivos desvios padrdo, nota-se que o
tempo de 1,5 h ¢ suficiente para se chegar na melhor condi¢ao operacional, ou seja, I' = 0,69 a
55°C, sendo o grau de supersaturacao (concentragao da solugdo no sistema na condigdo de
supersaturagdo/concentracdo da solu¢do na condicdo de saturacdo a temperatura do sistema)
igual a 1,07.

A Figura 5.21 mostra as massas médias dos cristais com as margens de erros
estimadas para um intervalo de confianca de 95%, em fun¢do do tempo de cristalizagdo para

['=0,651.
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Figura 5.21 — Massa dos cristais com os desvios em fun¢do do tempo de cristalizagdo para

I'=0,651.
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A Figura 5.22 apresenta as dimensdes caracteristicas médias dos cristais obtidas pela
Equacdo (3.25), juntamente, com as margens de erros estimadas para um intervalo de

confiang¢a de 95%, em fun¢do do tempo de cristalizagdo para I' = 0,651.
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Figura 5.22 — Dimensao caracteristica linear dos cristais em fun¢do do tempo de cristalizacao
paral' = 0,651.

A ocorréncia de nucleagdo iniciou a partir de 2 h de operacao (observagao visual).
Em situacdes de nucleagdo, a solugao contendo os cristais ao ser retirada do cristalizador,
escoou lentamente através da malha da peneira Tyler 48, pois a quantidade de finos
aumentou.

Quando se trabalha com nucleacao, ocorre a competicao entre os mintisculos nucleos
e os cristais, e assim,a transferéncia de massa para superficie dos cristais reduz
acentuadamente.

Contudo, devido ao escoamento no meio de cristaliza¢do as particulas ficam sujeitas
a acao do cisalhamento, choque entre particulas e parede do cristalizador o que provoca
erosao na superficie dos cristais o que com o transcorrer do tempo leva a reducao da massa e
tamanho dos cristais. Entdo, o processo de erosdo superficial prevalece sobre a transferéncia
de massa do meio para os cristais.

BESSA (2001) trabalhou com uma unidade experimental parecida com a utilizada

neste trabalho, porém, o sistema de vibragdo era na parte superior do vaso de cristalizagdo, o
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que impossibilitava uma total vedacdo do cristalizador. Acredita-se que modifica¢des
realizadas na unidade experimental, tais como alteragcdo do sistema de vibragdo e construcao
de uma tampa de acrilico para o vaso de cristalizagdo permitiu uma melhor cristalizagdo no
sistema em estudo. Quando se trabalha com um cristalizador totalmente fechado, evita-se
evaporagdo, permitindo-se trabalhar em um meio mais homogéneo.

Em pesquisas de cristalizagdo ¢ necessario estudar qual o melhor valor de frequéncia.
A existéncia de vibragdes influencia o crescimento dos cristais, levando ao aparecimento de
um ponto de maximo em fung¢ado da frequéncia crescente de vibracdes.

Ao operar com ' = 0,651, obtiveram-se cristais regulares com massas ¢ dimensoes
caracteristicas médias maiores.

De acordo com BESSA (2001), no caso da cristalizacdo de acido citrico, a condi¢do
selecionada como operacional otimizada para se operar o cristalizador de leito vibrado foi
com ['=1,24 e S=1,09, sendo S o grau de supersaturagdo, ou seja, a razao entre a temperatura
de saturagdo e a temperatura do meio de cristalizacdo. Contudo, estudos mais abrangentes
devem ser efetuados para verificar se na turbuléncia mais intensa ocorre a ruptura e
deterioragdo dos cristais em crescimento.

BESSA (2001) divulgou que ¢ vantajoso utilizar o maior niimero de sementes
possivel, objetivando maior producdo, € que ¢ vantajoso operar com maior grau de
supersaturagdo, principalmente ao se utilizar maior nimero de sementes.

De acordo com BESSA (2001), quando se operou com o cristalizador deste trabalho
a uma vibragdo de I" = 1,24, ndo se constatou a presenca de cristais nas laterais ou no topo da
solugdo, concluindo que os cristais devem se localizar, preferencialmente, no fundo do vaso.

No final destes experimentos, o cristalizador tronco-conico seguido de uma parte
cilindrica apresentou vazamentos e nao teve conserto. Logo, construiu-se outro cristalizador

com as mesmas dimensdes, porém, somente com a parte tronco-conica.

5.3.6 — Planejamento Composto Central (PCC)

Para se obter uma condigdo operacional Otima de vibracdo, supersaturacdo e
populagdo de sementes no estudo do processo de cristalizacdo do acido citrico, comercial e
proveniente do limdo Tahiti, em leito vibrado, experimentos utilizando um Planejamento
Composto Central (PCC) foram realizados. Um aparato experimental, com possibilidade de

transferir vibragao, foi montado e construido conforme apresentado na Figura 5.23 e 5.24.
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Figura 5.23 — Esquema do aparato experimental com o cristalizador tronco-conico:
A — cristalizador tronco-conico; B — membrana de borracha sintética; C — eixo vibratorio; D — excéntrico;

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

Figura 5.24 — Foto ilustrativa da unidade de cristalizagao.
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Nesse aparato, o cristalizador utilizado possui um formato tronco-conico. As
dimensodes desse cristalizador foram as mesmas do cristalizador tronco-conico seguido de uma
parte cilindrica apresentado na Figura 5.1. No apéndice A foram reportadas todas as
dimensdes do mesmo.

O mecanismo de vibragdo foi constituido de um eixo vibratorio (C) que atravessava
longitudinalmente o vaso, passando pela membrana de borracha sintética (B) na parte inferior
do vaso. A espessura da borracha Mercur foi de 2,85x107 m. O eixo do agitador passou pela
membrana através de um furo. Uma arruela foi colocada na parte superior da borracha, e outra
na parte inferior, para promover a total vedacdo do sistema. A parte do eixo interna ao leito
continha discos perfurados, separados entre si por anéis de ago inoxidavel, sendo o disco
superior preso por um anel fixo ao eixo por meio de um parafuso hale de aco inoxidavel. Este
agitador possuia dois discos de espessura 1,17 x 10~ m. Os didmetros de cada disco, sendo o
maior o superior € o menor o inferior foram de 0,080 e 0,060 m, respectivamente. O primeiro
disco possuia 2 fileiras de 16 furos cada e 1 fileira de 8 furos e o segundo tinha 2 fileiras de 8
furos cada. O diametro dos furos foi de 0,005 m. O espagamento disco-disco era de 0,020 m e
0 espacamento membrana-disco era de 0,015 m. A Figura 5.25 apresenta com maiores

detalhes o agitador com dois discos perfurados.

Figura 5.25 — Detalhes do agitador com dois discos perfurados.

O eixo foi excitado por um excéntrico (D), acionado por um motor elétrico (E) de
565 W de poténcia. O motor estava conectado a um variador eletronico de velocidade (F), o
que possibilitou a varia¢do da frequéncia de vibracdo. Uma mola disposta acima do excéntrico
completou o dispositivo de vibragdo. O cristalizador encamisado permitiu o controle da
temperatura do fluido, efetuado por meio de um banho termostatizado (G) com bomba para a

circulagdo de agua pelo espago encamisado.
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Um planejamento composto central (PCC), compreendendo um planejamento fatorial
a dois niveis com trés variaveis, acrescido de trés réplicas no ponto central e ainda seis
experimentos nos pontos axiais (&), totalizando 17 experimentos foi realizado neste trabalho.
O valor usado para o nivel extremo do planejamento foi o (&) de ortogonalidade igual a
1,353 obtido pelo software Statistica.

As variaveis independentes foram codificadas seguindo as relacdes apresentadas

pelas Equacgdes (5.3) a (5.5).

. _r-02%2 53
0,096
S—1.04
_S-1, 5.4
277002 (5-4)
N =200
- 5.5
3 100 (5.5)

sendo que: x,; € o numero adimensional de vibragdo, x, a supersatura¢do e x, a semeadura.

A Tabela 5.12 apresenta os niveis codificados para o PCC.

Tabela 5.12 — Niveis codificados do PCC.

Var/Cod. -1,353 -1 0 +1 +1,353
I'/x, 0,102 0,136 0,232 0,328 0,362
S/x, 1,01 1,02 1,04 1,06 1,07
N/x, 65 100 200 300 335

sendo: I' o nimero adimensional de vibragdo; S o grau de supersaturagdo; N a semeadura
(namero de sementes), em um volume de 2,6x10™ m’ de solugdo supersaturada.

As supersaturagoes estudadas no planejamento composto central (PCC) foram
calculadas usando as Equacdes (3.4) e (5.2). A Tabela 5.13 apresenta com detalhes os valores

de supersaturacdo e de concentragdo pesquisados.
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Tabela 5.13 — Supersaturacdes, concentragdes e temperaturas de saturagao.

S = = C (kg 4c./100 kg H,0) 7" (°C)
C"=260,04 55,0
1,01 262,64 55,8
1,02 265,24 56,6
1,04 270,44 58,1
1,06 275,64 59,6
1,07 278,24 60,3

A Tabela 5.14 fornece uma estimativa do volume e da densidade da solugao obtida a

temperatura de saturacao nos experimentos do PCC usando acido citrico anidro comercial.

Tabela 5.14 — Dados fisico-quimicos das solugdes saturadas.

S M1, X10' (Kg) Mopenie (KE) V, x10*(m") P, (kgm’)
1,01 2,6264 0,1 2,66 1.363
1,02 2,6524 0,1 2,67 1.368
1,04 2,7044 0,1 2,71 1.367
1,06 2,7564 0,1 2,74 1.371
1,07 2,7824 0,1 2,79 1.356

A Tabela 5.15 apresenta as rotacdes do excéntrico determinado conforme reportado
no Item 4.4, as frequéncias angulares de vibragdo usando a Equagdo (4.8) e os numeros

adimensionais de vibragdo obtidos através da Equacao (4.7) nos experimentos do PCC.

Tabela 5.15 — Rotagdes, frequéncias angulares e nimeros adimensionais do PCC.

v (rpm) o (1.s) r
156 16,34 0,102
180 18,85 0,136
235 24,61 0,232
280 29,27 0,328
294 30,79 0,362

Os experimentos foram realizados preparando uma solugdo saturada de acido citrico

comercial na concentracdo desejada, conforme o PCC. As solugdes saturadas foram
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preparadas a 75,0°C de modo a facilitar a dissolu¢do do acido citrico, e posteriormente,
reasfriada até a temperatura de operagdo (55,0°C) do cristalizador. A taxa de resfriamento da
solucao foi reportada no Apéndice E.

A metodologia de quantificar a rotacdo do excéntrico ¢ os demais procedimentos de
semeadura e retirada do magma com os cristais foram descritos anteriormente.

A Tabela 5.16 mostra a matriz do planejamento experimental e a resposta (massa de
cristais/massa de sementes). Para cada resposta apresentada foram quantificadas as massas e
as dimensdes caracteristicas médias de uma amostra quarteada da populagao de cada um dos

experimentos.

Tabela 5.16 — Matriz obtida pelo PCC (MALAGONI et al., 2009).

Exp. x (1) x, (S) x; (N) y=mm,
1 —1,000 —1,000 —1,000 1,4364
2 —1,000 —1,000 +1,000 1,4161
3 —1,000 +1,000 —1,000 1,5453
4 —1,000 +1,000 +1,000 1,4282
5 +1,000 —1,000 —1,000 1,3348
6 +1,000 —1,000 +1,000 1,3299
7 +1,000 +1,000 —1,000 1,3466
8 +1,000 +1,000 +1,000 1,2091
9 —1,353 0,000 0,000 1,5355
10 +1,353 0,000 0,000 1,4103
11 0,000 —1,353 0,000 1,2745
12 0,000 +1,353 0,000 1,6529
13 0,000 0,000 -1,353 1,6310
14 0,000 0,000 +1,353 1,3245
15 0,000 0,000 0,000 1,6694
16 0,000 0,000 0,000 1,6294
17 0,000 0,000 0,000 1,4806

A Tabela 5.17 reporta todas as dimensdes lineares médias(L,, L, e L,)obtidas em

cada um dos 17 experimentos. As amostras foram obtidas através de quarteamentos da

populagdo de cristais associados a cada resposta.
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Tabela 5.17 — Médias das trés dimensdes lineares dos cristais de acido citrico.

Exp. (L, £5)x10°m (L, £5)x10°m (L, £5)x10°m
1 1,05+0,10 1,27+0,11 1,94+0,12
2 1,03+0,11 1,27+0,09 1,91+0,16
3 1,08+0,12 1,4340,10 2,01+0,11
4 0,98+0,11 1,30+0,08 1,88+0,11
5 0,95+0,07 1,29+0,12 1,83+0,17
6 0,94+0,10 1,27+0,08 1,92+40,11
7 1,00+0,10 1,28+0,06 1,79+0,15
8 0,96+0,12 1,25+0,08 1,89+0,12
9 0,99+0,11 1,32+0,08 2,04+0,12
10 0,92+0,09 1,24+0,08 1,97+0,10
11 0,90+0,08 1,23+0,07 1,87+0,10
12 1,03+0,09 1,39+0,09 2,04+0,15
13 0,97+0,08 1,26+0,04 1,93+0,14
14 1,00+0,09 1,35+0,06 2,030,10
15 0,99+0,07 1,32+0,06 1,97+0,13
16 0,98+0,10 1,29+0,05 1,94+0,10
17 0,95+0,09 1,26+0,08 1,9340,11

A Tabela 5.18 mostra as dimensdes caracteristicas médias (L, )dos cristais
juntamente com suas massas médias (m,) para cada um dos experimentos realizados.
Também foram reportadas as quantidades de cristais (N.)de cada amostragem a ser

quantificada, ou seja, aproximadamente, 10% da populacido de sementes em estudo.

Tabela 5.18 — Dimensdes caracteristicas médias e massas médias dos experimentos do PCC.

Exp. N, (L, +8)x10°m (m, +o)x10°kg
1 11 1,37+0,08 1,9+0,2
2 32 1,36+0,09 2,140,3
3 12 1,45+0,06 2,7+0,5
4 11 1,33+0,07 2,0+0,3
5 12 1,30+0,06 2,1£0,5
6 34 1,31+0,06 2,040,3
7 12 1,32+0,06 2,004
8 31 1,3140,07 1,940,5
9 21 1,38+0,06 2,5+0,4
10 21 1,310,05 2,440,5
11 23 1,27+0,05 1,940,5
12 21 1,43+0,08 2,840,5
13 7 1,33+0,04 2,020,5
14 41 1,40+0,06 2,7%0,5
15 16 1,37+0,06 2,5+0,7
16 21 1,34+0,05 2,5+0,3
17 21 1,3240,06 2,5+0,4
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Durante a realiza¢do dos experimentos foi verificado certa dificuldade em trabalhar
com uma supersaturagdo igual a 1,07, porque ocorreu uma nucleagdo inexpressiva com o
decorrer da cristalizagdo. Em supersaturagao abaixo de 1,06 nao foi verificado a presenca de
nucleos finos.

O nivel de significancia p estipulado foi de 10%. A Tabela 5.19 apresenta os efeitos
principais e os de interacdo das variaveis, onde os termos lineares estdo associados a letra L e
os termos quadraticos a letra Q.

Analisando os resultados mostrados na Tabela 5.19, observa-se que para o céalculo da
relacdo massa de cristais por massa de sementes ao se comparar os niveis p observados com o
nivel p estipulado de 10%, que somente a varidvel niimero adimensional de vibragdo foi

significativa.

Tabela 5.19 — Efeitos principais e de interagdo sobre a relagdo massa de cristais por massa de

sementes.
Fatores Efeito Nivel p observado
Média 1,5960 0,00000
x; (L) -0,1329 0,07925
x1(Q) -0,1403 0,14459
x; (L) 0,0899 0,20783
x(Q) -0,1503 0,12186
x3(L) -0,1191 0,10848
x3(Q) -0,1350 0,15812
Xj € X2 -0,0575 0,48602
X; € X3 -0,0013 0,98769
X2 € X3 -0,0574 0,48711

A Tabela 5.20 apresenta os resultados obtidos em uma regressdo multipla para a
resposta obtida no PCC.

Tabela 5.20 — Resultados da regressdo para a resposta massa de cristais por massa de

sementes.

Fatores Coeficientes da regressdo Desvio padrio t de Student
Média 1,5960 0,0574 27,8098
x; (L) -0,0665 0,0324 -2,0524
x1(Q) -0,0701 0,0427 -1,6420
x2 (L) 0,0449 0,0324 1,3876
x2(Q) -0,0752 0,0427 -1,7597
x; (L) -0,0596 0,0324 -1,8392
x3(Q) -0,0675 0,0427 -1,5800
X;ex; -0,0288 0,0391 -0,7354
X;eXx; -0,0006 0,0391 -0,0160

X7 € X3 -0,0287 0,0391 -0,7335
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Através dos resultados apresentados na Tabela 5.20 foi possivel obter uma equagao
matematica ajustada aos pontos experimentais para a relacdo massa de cristais por massa de
sementes em funcdo do nimero adimensional de vibragdo, supersaturacdo e numero de
sementes para um tempo de cristalizagdo de 1h.

O ajuste com as variaveis codificadas ¢ representado pela Equacdo (5.6), cujo

coeficiente de correlagdo quadratica foi de 0,72963.

$=1,5960—0,0665x, +0,0449x, —0,0596x, —0,0701x> —0,0752x2 —0,0675x

(5.6)
—-0,0288x,x, —0,0006x,x, —0,0287x,x,

Para ilustrar os efeitos das varidveis x; e x; na relacdo massa de cristais por massa de

sementes, ¢ apresentada a Figura 5.26.

1.2
111
1,0

Figura 5.26 — Superficie de resposta em fun¢do dos dados de vibragdo e supersaturagao.

Com os resultados da analise estatistica, foi possivel encontrar os valores das raizes
caracteristicas e também o valor do ponto estacionario. De acordo com os calculos realizados
neste algoritmo, determinou-se a equagao da superficie de resposta na forma candnica que ¢

representada pela Equagao (5.7).

y=1,6431-0,0927w? —0,0685w; —0,0515w? (5.7)
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Com os valores das raizes caracteristicas mostradas na Equagdo (5.7) pdde-se
verificar a existéncia de um ponto de maximo, ou seja, existe um ponto onde € possivel
maximizar a relacdo massa de cristais por massa de sementes. Isto pode ser verificado através

dos valores de 4, =-0,0927, 4, =—0,0685 ¢ 4, =—0,0515 que foram negativos, indicando a

existéncia de ponto que maximiza a resposta analisada (y).

O ponto estaciondrio calculado utilizando o algoritmo desenvolvido no software
Maple, foi de -0,5775, 0,5137 e -0,5481, os quais correspondem respectivamente aos valores
das variaveis independentes x;, x; € x3. Os niveis dessas variaveis nas suas escalas originais
foram calculados com o auxilio das Equagdes (5.3) a (5.5). O valor correspondente para o
numero adimensional de vibragdo foi de 0,177, a supersaturagdo o6tima foi de 1,05 e a
semeadura foi de 145 unidades para um volume de 2,6 x 10* m’ de licor mie. Pela
otimizagdo, verifica-se que a maxima producdo de é4cido citrico, ou seja, a maior relacao
massa de cristais por massa de sementes ¢ de 1,6431.
5.3.7 — Cinética de Crescimento nas Condicoes Otimizadas deI', Se N

Com o objetivo de estudar a taxa de crescimento dos cristais, foram realizados
experimentos em duplicatas nas condigdes de otimizacdo. A Tabela 5.21 reporta as dimensdes

caracteristicas em funcdo do tempo de cristalizagdo (#,)juntamente com a quantidade de

cristais (N,) que foram utilizados na quantificagdo das varidveis dimensdo e massa.

Tabela 5.21 — Dimensdes caracteristicas médias ¢ massas médias dos cristais em funcao do

tempo de cristalizacao.

r=0,177, $=105 e N=145

t.(h) N, y=m_/m, (L, +5)x10°m (m, +o)x10°kg

0,0 20 1,0000 1,11+0,04 1,440,2
1° experimento

0,5 11 1,1020 1,23+0,09 1,9+0,3

1,0 11 1,5108 1,39+0,11 2,010,6

1,5 12 1,8610 1,45+0,08 2,540,6

2,0 10 2,4854 1,5940,07 3,4+0,4
2° experimento

0,5 15 1,0848 1,180,04 1,9+0,3

1,0 15 1,6290 1,3940,05 2,840,4

1,5 16 1,9403 1,49+0,06 3,4+0,5

2,0 16 2,1542 1,57+0,03 3,740,3

Médias dos dois experimentos (MALAGONI et al., 2009)

0,5 26 1,0934 1,20+0,07 1,9+0,3

1,0 26 1,5699 1,39+0,08 2,540,6

1,5 28 1,9007 1,47+0,07 3,00,7

2,0 26 2,3198 1,58+0,05 3,6+0,4
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Pela Tabela 5.21 foi possivel observar que a resposta (massa de cristais por massa de
sementes) para o periodo de 1,0 h variou 4,66% do valor apresentado pela otimizacdo dos
dados experimentais (1,6431).

A Equacao (5.8) apresenta o ajuste dos dados de massa média dos cristais em fun¢ao
do tempo de cristalizagio. Nesse ajuste obteve um coeficiente de correlagdo (R’) igual a

0,99900.

m. =1,38-10°+1,10-10°¢, (5.8)

A Figura 5.27 mostra os pontos experimentais, juntamente, com a equacao do ajuste

da massa em funcao do tempo de cristalizacdo. Nota-se nesse caso, que o ajuste foi linear.

3,8E-06
3,6E-06 |
3,4E-06 |
3,2E-06
3,0E-06 |
2,8E-06 |
2,6E-06 |

m (kg)

2,4E-06 |
2,2E-06 |
2,0E-06 |
1,8E-06 |
1,6E-06 |
1,4E-06 |

1,2E-06

0,0 0,5 1,0 LS 2,0
te (h)

Figura 5.27 — Ajuste linear da massa em fun¢ao do tempo de cristalizacao.

Uma tendéncia tipica do tamanho dos cristais e da concentracdo da solucdo em

funcdo do tempo foi apresentada na Figura 5.28.
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Figura 5.28 — Dimens3o caracteristica média do cristal e concentragdo de solucao

supersaturada em funcdo do tempo de cristalizagdo no cristalizador de leito vibrado

(MALAGONI et al., 2009).

A Equagdo (5.9a) apresenta a variacdo da dimensdo caracteristica em fun¢do do

tempo de cristalizagdo. O coeficiente de correlacio do ajuste dos dados foi R° = 0,98826.

L =1,1050-10" +1,8167-10*¢, +1,2000-107*¢> —4,6667-107¢’ (5.9a)

A Equagdo (5.9b) apresenta a variacdo da concentragdo em fun¢do do tempo de

cristalizacdo. O coeficiente de correlacao do ajuste dos dados foi R’ =0,98978.

C=273,04-0,0112¢,—0,1286 " +0,0333 ¢’ (5.9b)

O fator de forma volumétrico (a), a area superficial (a,) e o fator de forma

superficial do cristal (B) foram determinados usando as Equagoes (3.21), (3.22) e (3.23).
A Tabela 5.22 mostra o fator de forma volumétrico e superficial para cada

experimento.
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Tabela 5.22 — Fator de forma volumétrico e superficial.

Exp. t.(h) o a; x 10° (mz) b
0 0,0 0,6148 0,7687 6,2389
1 0,5 0,6604 0,9041 6,2783
2 1,0 0,5591 1,2049 6,2362
3 1,5 0,5672 1,3421 6,2107
4 2,0 0,5482 1,5314 6,1343

A taxa de crescimento (G) e o coeficiente de transferéncia de massa (Ks) foram
determinados pelas Equagdes (3.19) e (3.20), respectivamente, como reporta
MULLIN (2001), usando os resultados mostrados nas Tabelas 5.21 e 5.22. A Tabela 5.23
mostra a taxa de crescimento para cada experimento e o coeficiente de transferéncia de massa
global do processo de cristalizacdo. O fator de forma volumétrico e o fator de forma
superficial do cristal usados nos calculos do K¢ foram valores médios aritméticos no tempo
iguais a 0,5899 e 6,2197, respectivamente. O valor da concentragdo em cada experimento foi
obtido através de balango de massa usando os dados médios de resposta da Tabela 5.21. Na
Tabela 5.23 estdo indicados também os valores de taxa de crescimento que foram
determinados derivando a equacao do ajuste de dimensdo caracteristica em fun¢ao do tempo

de cristalizagdo (Equagdo 5.9a).

Tabela 5.23 — Taxa de crescimento (G) e coeficiente de transferéncia de massa (K¢).

G x 10 G =d[Eq. 5.8a]/dt

. . K,
BXp (e < 10° (ms ) C (kg 4cido/100 kg H,0)  AC (kg 4cido/kg H,0) (kg.m.%ls.l)
1 1,2282 7,4075 273,02 0,1298
2 1,2916 7,8241 272,92 0,1288 0.293
3 1,1625 6,2963 272,86 0,1282 ’
4 1,1281 2,8241 272,77 0,1273

Pela Tabela 5.23 verifica-se que a supersatura¢do variou muito pouco durante os
experimentos devido ao fato do numero de sementes ser relativamente pequeno
(145 sementes). Ao determinar o K¢, verificou-se que a ordem da cinética de cristalizagdo foi
igual a 5,29 (Equagdo 5.10).

Os desvios absolutos entre as taxas obtidas pelas duas equacdes variaram em média
4,8854x10® mostrando que ambos os métodos proporcionam valores de taxa de crescimento

proximos.
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Os resultados, mostrados na Figura 5.29, indicam que a taxa de crescimento de
acordo com a supersaturacdo pode ser ajustada em uma equagdo linearizada conforme a

Figura 5.22.

Log G
&0
=}

9,0 : : : : :
0,898 0,896 0,894 0,892 0,890 0,888 0,886

log AC

Figura 5.29 — Linearizacao dos dados de taxa de crescimento dos cristais de acido citrico em

fun¢do da supersaturacao.

A Equagdo (5.10) mostra o ajuste linear da taxa de crescimento em funcao da

supersaturagdo. O coeficiente de correlagao foi de 0,5194.

log G =-3,2091+5,2876log AC (5.10)

Os valores de G determinados sdo diferentes para cada experimento devido a
influéncia da hidrodindmica durante a agitagdo. Particulas maiores tém comportamentos
diferentes quando comparadas com particulas menores no leito de cristalizacao

(MULLIN, 2001).
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5.3.8 — Cinética de Crescimento nas Condicoes Otimizadas de I' e NV e com S =1,07

Para testar a variabilidade do sistema, utilizou-se uma supersaturacao igual a
trabalhada por BESSA (2001), em um estudo de cinética de crescimento. A intensidade de
vibra¢do e o numero de sementes foram os mesmos da condi¢do operacional otimizada, no
entanto, a supersaturacao foi igual a 1,07. A Tabela 5.24 apresenta a variacdo da dimensao

caracteristica e da massa em fun¢do do tempo de cristalizagao.

Tabela 5.24 — Cinética de crescimento para I'=0,177;5=1,07e N =145.

t. (h) N, y L, x10° m (m, +o)x10° kg
0,0 20 1,0000 1,11+0,04 1,4+0,2
0,5 16 1,2257 1,30+0,04 2,4+0,2
1,0 17 1,7615 1,45+0,04 3,140,3
1,5 16 2,0689 1,53+0,07 3,6+0,4
2,0 16 2,7619 1,66+0,05 4,4+0,5

Comparando os dados de dimensdo caracteristica e massa dos cristais apresentados
na Tabela 5.24 com os dados de dimensdo e massa reportados na Tabela 5.21, verifica-se que
um aumento na supersaturacdo produz cristais maiores, confirmado que a supersaturagdo ¢
uma varidvel extremamente importante em estudos de cristalizacao, conforme mencionado em
NYVLT et al. (2001). Para um tempo de cristalizagdo de 2,0 h, verificou-se que a dimensio
caracteristica aumentou 5,06% ¢ a massa aumentou 22,22%.

A Figura 5.30 apresenta o ajuste dos dados de dimensdo caracteristica média em

funcdo do tempo de cristalizagao.
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e ()

Figura 5.30 — Dimensao caracteristica em fun¢do do tempo de cristalizacao.
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A Equagido (5.11) apresenta o ajuste polinomial dos dados de dimensdo caracteristica

em fungio do tempo de cristalizagdo. O coeficiente de correlagio (R?) foi de 0,99822.
L =1,1079-107 +5,0357-10"*¢, —2,3429-107*¢> +5,9999-10°¢’ (5.11)

A Figura 5.31 mostra o ajuste polinomial dos dados de massa média dos cristais em

funcdo do tempo de cristalizagao.
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Figura 5.31 — Massa média dos cristais em fun¢do do tempo de cristalizagao.

A Equacdo (5.12) apresenta o ajuste polinomial dos dados de massa média em

funcdo do tempo de cristalizacdo. O coeficiente de correlacdo (R?) foi de 0,99270.

m, =1,4543-10"° +1,7829-10°¢, —1,7143-107¢’ (5.12)
5.3.9 — Estudo do Efeito da Popula¢do nas Condi¢cdes Otimizadas de I' e S

Um estudo independente do efeito de populagdo no processo de cristalizacao foi
realizado para um faixa de populagdao de sementes que variou de 100 a 900 cristais com um

tempo de cristaliza¢do igual a 1,0 h. A intensidade de agitagdo do leito sob vibragdo e a

supersaturagdo foram os mesmos valores obtidos pela otimizagdo dos dados experimentais do
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PCC. A Tabela 5.25 mostra as trés dimensOes lineares dos cristais de acido citrico no estudo

do efeito da populagdo de sementes.

Tabela 5.25 — Dimensdes lineares dos cristais variando a populagdo de sementes.

N N, (L, £5)x10° m (L, +5)x10° m (L, +5)x10° m
100 16 0,95+0,08 1,33+0,04 2,03+0,08
300 21 0,91+0,05 1,2740,05 1,9140,09
500 22 0,91+0,05 1,20+0,05 1,9140,08
700 22 0,86:+0,06 1,25+0,04 1,9040,07
900 22 0,87+0,06 1,23+0,04 1,86+0,08

A Tabela 5.26 apresenta a dimensao caracteristica e a massa média dos cristais para

cada populagdo estudada.

Tabela 5.26 — Dados de cristalizagao variando a populagcdo de sementes.

N (L, £5)x10° m (m, £o)x10° kg
100 1,37+0,05 2,4+0.4
300 1,30+0,04 2,4+0.4
500 1,2840,03 2,3+0,4
700 1,27+0,04 2,2+0.,4
900 1,26+0,04 2,1+0.4

Esses experimentos mostram que com o aumento do nimero de sementes, ocorre

uma diminuic¢do no valor da dimensado caracteristica (8,03%) e um decréscimo da massa do

cristal (12,5%) para a faixa de populacao estudada que variou de 100 a 900 sementes.

A Figura 5.32 mostra a dimensao caracteristica em fungdo do numero de sementes.
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Figura 5.32 — Dimensao caracteristica em fun¢do da populagdo de sementes.
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A Equagdo (5.12) mostra o ajuste logaritmico obtido da dimensdo caracteristica em

fun¢do da populagio de sementes. O coeficiente de correlagao foi de 0,97738.

L, =1,5945-10" ~1,1502-10"* log(N) (5.12)

O ajuste dos dados de massa média dos cristais em fun¢do do numero de sementes ¢

apresentado na Figura 5.33.
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Figura 5.33 — Massa média dos cristais em fun¢do do nimero de sementes.

A Equacao (5.13) apresenta o ajuste polinomial da massa dos cristais em fun¢do do

numero de sementes. O coeficiente de correlacao foi de 0,98319.
m, =2,4193-10"°-4,2857x10""' N =3,5714x10"° N* (5.13)

No Capitulo 6 foram apresentadas as metodologias usadas na extragdo e purificacao
do &cido citrico proveniente do fruto lima acida ‘Tahiti’, além disso, foram reportados os
dados de clarificagdo com carvao ativo em pd da solucdo contendo &cido citrico e os
resultados obtidos no processo de cristalizagdo usando a condi¢do operacional otimizada
descrita nesse capitulo. Analises de cromatografia também foram realizadas para quantificar a
pureza do acido citrico em solugdes obtidas com limao, antes e apds o tratamento com carvao

ativo e com os cristais gerados na cristalizacao.



CAPITULO 6

CRISTALIZACAO DE ACIDO CITRICO DO LIMAO TAHITI

Neste capitulo foram apresentadas as metodologias e os resultados e discussdo dos
experimentos usando a limeira 4cida Tahiti. A metodologia de extra¢ao do suco foi descrita na
Secdo 6.1. No Item 6.3 foram mencionados os resultados dos experimentos sobre secagem e
umidade do citrato. Os ensaios de obten¢do do citrato de calcio e da recuperagdo do acido
citrico foram realizados em bateladas conforme descritos nas Se¢des 6.2 e 6.4. No Item 6.5 foi
reportado um estudo de descoloracao da solugdo de acido citrico com carvao ativo em po
conforme reportado por MARISON (1988) e HARRISON et al. (2003). A metodologia de
descoloragdo usada foi a de FERNANDES (2007). Ao obter 2,6x10™* m’ de solucio saturada
a 58,8°C, resfriou-se a solugdo no cristalizador até a temperatura de 55,0°C, ao obter a solucao
supersaturada, iniciou-se o estudo da cinética de crescimento (Item 6.6) do acido citrico
usando a condi¢ao operacional otimizada de vibragdo, supersaturacdo e populacdo de
sementes mencionadas no Capitulo 5. Na se¢do 6.7 foram apresentadas as andlises de
cromatografia liquida realizadas em solugdes obtidas em diferentes etapas do processo: na

extracdo, precipitacao, recuperacao e cristalizagao.

6.1 — Extracao do Suco
6.1.1 — Metodologia de Extraciao, Centrifugacio e Filtracao do Suco

Os limdes Tahiti foram adquiridos na Central de Abastecimento Regional do
Triangulo — CEART, localizada em Uberlandia — MG. A CEART ¢ uma das filiais da Central
de Abastecimento de Minas Gerais S/A — CEASA/MG. As caixas de limdo foram compradas
entre maio e setembro de 2008, sendo que, os precos das caixas neste periodo variaram de
R$ 8,00 a R$ 25,00. A partir de meados de setembro os pregos oscilam bastante devido ao
periodo de entressafra podendo chegar a R$ 70,00 o preco da caixa. Geralmente, de fevereiro
a agosto, encontram-se limdes com prego bastante acessivel ao consumidor.

As caixas foram adquiridas individualmente, de forma a evitar degrada¢dao dos
mesmos durante o armazenamento. A seguir, foram realizadas as etapas de extracao,

centrifugacdo, filtracdo e reacdo do suco com hidréxido de célcio, obtendo-se o precipitado
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citrato de célcio. Apos essas etapas, utilizava-se outra caixa de limdo no processamento
descrito.

Os limdes Tahiti foram lavados com detergente liquido neutro e enxaguados com
4gua tratada pelo Departamento Municipal de Agua e Esgoto — DMAE para remover a terra e
sujeiras provenientes da lavoura. A etapa seguinte consistiu em enxugar os limdes com uma
toalha e guarda-los em um refrigerador Prosdocimo a temperatura de 6°C. E importante
ressaltar que entre a etapa de extragdo e centrifugacdo, o suco foi mantido a temperatura de
6°C e também nesta temperatura apos remog¢ao de material solido do suco via centrifugagao.

Cada batelada de extracdo foi realizada usando um extrator de suco de frutas de uso
doméstico da marca Walita, modelo HL 3240 e série 4183 que operou a uma poténcia de
120 W, a uma rotagcdo 60 Hz e na voltagem de 220 V. Utilizaram-se 15 limdes por batelada,
quantificando-se a massa dos frutos. A seguir, seccionou-se € comprimiu-os. Na extragao,

ocorreu a retirada inicial de material so6lido presente no suco como mostra a Figura 6.1.

Figura 6.1 — Retirada de solidos na extracao.

ApoOs extragdo, realizou-se o peneiramento do mesmo com uma peneira de uso
doméstico (malha com abertura de 1x10~ m) visando remover o material solido de tamanho
maior. Foram quantificadas a massa de suco extraido antes e apds o peneiramento. Apds este
processo, o suco foi armazenado em recipientes de vidro hermeticamente fechados e mantido
a temperatura de 6°C.

A etapa de centrifugagio consistiu em colocar o suco em 8 tubos de 4x10” m’ cada
especificos do equipamento que operou a 12.500 rpm durante 6 min na temperatura de 15°C,
usando a centrifuga (modelo: Avanti Centrifuge J-25, marca: Beckman Coulter). A rotagdo e

tempo de centrifugacdo foram selecionados por meio de testes onde variou-se a rotacao € o
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tempo até observar a separagdo do material solido fino presente no suco. Operou-se a
temperatura média entre a ambiente (25°C) e a de armazenagem do suco (6°C). Na
temperatura de 15°C, a centrifuga aqueceu o suco rapidamente logo no inicio da operagdo, em
aproximadamente, 30 segundos. No caso de centrifugacdes a 25°C, a temperatura do suco
variava de 6 a 25°C em um intervalo de cerca de 2 min durante o processo de separagdo.
Logo, decidiu-se, por uma questdo operacional que o mesmo fosse centrifugado a 15°C. Apos
centrifugacdo, retirou-se o suco dos tubos da centrifuga armazenando-o em recipientes de
vidro que foram mantidos a temperatura de 6°C. Os tubos da centrifuga foram lavados e

preparados para uma nova centrifugacao.

6.1.2 — Resultados e Discussdo do Processo de Extraciao e Centrifugacio

No Apéndice G foram reportados os dados de extracdo do suco de limao Tahiti,
como: massa dos limdes em cada batelada de extra¢do, massa de suco obtido sem peneirar e
massa de suco peneirado em cada batelada de extracao. Os dados de extracdo de cada caixa de
limao utilizada neste trabalho foram apresentados nas Tabelas G.1 a G.10.

A Tabela 6.1 reporta os valores médios das variaveis quantificadas durante a extracao
do suco das dez caixas de limao utilizadas neste trabalho, juntamente, com as médias globais

obtidas a partir de todas as extragdes onde se utilizaram 15 limdes.

Tabela 6.1 — Médias dos dados de extracgao.

Caixas de limdo Massa. média un3itéria Massa mé(31ia de 9% média de suco
dos limdesx10° kg sucox10’ kg
1 90,01 45,55 50,61
2 106,12 50,98 48,04
3 105,11 51,65 49,14
4 69,33 37,16 53,59
5 100,74 49,97 49,60
6 116,18 61,31 52,77
7 77,34 38,90 50,30
8 95,79 51,06 53,30
9 75,79 38,39 50,66
10 101,57 51,10 50,32
Média+desvio padrio 91,84+16,72 46,64+8,61 50,84+2,58

A Figura 6.2 apresenta os dados médios de massa do limao com os desvios padrao

em func¢do das caixas utilizadas na extragao.
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Figura 6.2 — Massa média unitaria dos limdes para cada caixa de limao.

A massa média unitaria dos limdes usados foi de 91,84x10™ kg.
A Figura 6.3 mostra os dados médios de massa de suco extraido de um fruto com os

desvios padrao em func¢do das caixas de limao utilizadas neste trabalho.
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Figura 6.3 — Massa média de suco por fruto para cada caixa de limao.
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A massa média de suco extraido em um liméo foi de 46,64x10~ kg. Pode-se verificar
neste trabalho que em média 50,84% da massa do limao ¢ suco, o restante constitui a casca e
outros materiais solidos presentes no fruto.

A Figura 6.4 mostra aspectos do suco antes e depois a centrifugacdo. O tubo a

esquerda (1) consiste no suco antes da centrifugagao, ja o tubo (2) € o suco apds separacao de

material sélido fino presente no suco.

sad

Figura 6.4 — Suco de limao antes e depois do processo de centrifugagao.

A Figura 6.5 mostra com maiores detalhes o material solido presente no suco que

ficou retido nos tubos da centrifuga.

Figura 6.5 — Detalhes do material solido retido no tubo da centrifuga.

A Tabela 6.2 mostra os resultados de trés experimentos com oito tubos em cada
ensaio, onde quantificou-se a massa de suco antes e apoOs a centrifugagdao e também a massa

de residuo retido em cada um dos tubos da centrifuga.
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Tabela 6.2 — Dados do suco antes e apds centrifugagao.

Tubos Mo sem contrifiugar 10° kg Mo centrifugado ™ 10° kg M, g0 <1 0’ kg
1 39,3069 33,3924 59145
2 42,5987 36,5234 6,0753
3 41,3234 35,3888 5,9346
4 42,8145 36,5981 6,2164
5 38,9342 33,1773 5,7569
6 42,9026 37,0428 5,8598
7 39,6700 34,0283 5,6417
8 42,9835 37,0623 59212
Média 41,3167 35,4017 59151
Desvio 1,7569 1,6480 0,1772
padrao
9 40,5919 34,5973 5.9946
10 42,4619 36,2277 6,2342
1 43,1241 36,8060 6,3181
12 42,4931 36,2997 6,1934
13 38,6223 32,8455 5,7768
14 43,8086 37,7005 6,1081
15 38,6334 33,0858 5,5476
16 42,8592 36,6958 6,1634
Média 41,5743 35,5323 6,0420
Desvio 2,0356 1,8059 0,2597
padrao
17 39,6135 33,9500 5.6626
18 42,6207 36,2877 6,3330
19 42,3588 36,0782 6,2806
20 41,8390 35,7294 6,1096
21 39,6985 33,8563 5,8422
22 42,7950 36,6147 6,1803
23 38,9456 32,9357 6,0099
24 42,7105 36,4568 6,2537
Média 41,3227 352387 6,0840
Desvio 1,6181 1,4291 0,2333
padrao
Média 41,4046 35,3909 6,0137
global
Desvio
padrio 1,7357 1,5671 0,2281
global

Em média, para cada 41,4046><10'3 kg de suco de limao tahiti, 6,0137><10'3 kg ou
14,52% em massa ¢ de residuo, isto ¢, material s6lido presente no suco que fica retido no tubo
da centrifuga. Apds separacdo do material solido fino por centrifugagdo, o suco foi filtrado
usando uma bomba de vacuo da marca Primar modelo 141 que operou a 50 mmHg, sendo

utilizado no kitassato de 1x10” m® um funil de Buchner com papel de filtro qualitativo da
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marca Qualy gramatura 8x107 kg.m™ com didmetro de 1,25x10" m. A seguir, o suco foi
aquecido e reagido com hidréxido de calcio como apresentado no Item 6.2.1.

A Figura 6.6 mostra a massa média de suco antes e apOs o processo de centrifugacgao.

46,00

44,00 | o

42,00 ¢ @)

40,00

38,00

Massa de suco x 10° kg
(e}
(o]

36,00 o

34,00 r O ] O

o O O O O Massa suco

antes centrifugagio
O Massa suco

apos centrifugacdo

32,00 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tubos

Figura 6.6 — Massa de suco antes e apos centrifugacao.

Os dados da Figura 6.6 permitem quantificar que houve uma redugdo de 14,52% da
massa de suco durante o processo de centrifuga¢do. Antes de centrifugar, a massa média de
suco foi de 41,4146 x10 kg, apos centrifugacio, a massa média de suco foi de
35,3909x10 kg. Embora este processo reduz a massa de suco extraido, testes titulométricos

mostraram que a acidez do suco nao variou apds a etapa de centrifugacao.
6.2 — Formacao do Citrato de Calcio
6.2.1 — Unidade Experimental
A reacdo do suco de limdo com o hidréxido de célcio, Ca(OH), da marca Isofar

(pureza: 95,0%), foi realizada usando o reator experimental montado conforme apresentado

na Figura 6.7.
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Figura 6.7 — Reator batelada experimental para reacao de formacao do citrato de célcio.

A unidade experimental mostrada na Figura 6.7 consiste dos seguintes equipamentos
e acessorios: (1) banho termostalizado, (2) agitador, (3) reator batelada de vidro borossilicato
e (4) indicador de temperatura.

O banho termostatizado da Tecnal TE-184 foi operado com &gua destilada e
deionizada na temperatura de 60,0°C. No reator de vidro boro-silicado, colocou-se para todas
as reagdes, 1x10° m’ de suco de limdo previamente centrifugado e filtrado sob vacuo

conforme reportado na Se¢do 6.1.
6.2.2 — Determinacio da Acidez do Suco

Determinou-se o teor de acidez do suco titulando-se trés amostras de suco de
1x10° m® cada na temperatura ambiente com solu¢io de NaOH 0,1 N e duas gotas de solucio
de fenolftaleina. A solucdo contendo fenolftaleina foi preparada em um baldo volumétrico de
100x10° m’. Adicionou-se 1x10° kg de fenolftaleina em 40x10° m’ de 4gua destilada e
deionizada e, entdo, completou-se o baldo com etanol P.A. A equagdo quimica a seguir,

representa o processo quimico entre o acido citrico e o hidroxido de sédio.
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IC,H,0,  +3NaOH

» o = INa,C,H L0,

(aq) + 3]_120(1)

A normalidade do NaOH foi calculada usando a Equagao (6.1).

N _ Mywon * Paon (6.1)

NaOH —
M NaOH * ng’

onde: N,,, ¢ a normalidade da solu¢do de hidroxido de sodio (N), m,,,, a massa de
NaOH (g), py.on @ pureza do NaOH (97%), M ., a massa molar do NaOH (40 g'mol™) e

V.. € o volume de solugdo desejada (L).

A massa de acido da amostra de suco foi calculada pela Equacao (6.2).

McgHgor
N NaOH 'VNaOH ’ 3

m = 6.2
CeHlsOr.a 1000 ©.2)

sendo que: mc, , ¢ a massa de acido na amostra (g), Ny,., normalidade da solugéo de
NaOH, Vo, 0 volume de NaOH consumido na titulagdo (mL), M,  — massa molar do
acido citrico (192,13 g.mol'l), a relacdo 1/3 indica que 1 mol de acido citrico estd para 3 mol
de hidroxido de s6dio e o valor 1000 ¢ o fator de conversao da grandeza volume.

A massa total de acido presente em 1x10™ m? foi calculada pela Equacio (6.3).

_ VS?’J 'mC6H807’a (63)

Mc po, = %
a

onde: mc, , , € massa de dcido citrico total presente no suco a ser reagido (g), ¥, volume

total de suco que reagira com Ca(OH),, m, , , massa de acido na amostra calculado pela

Equagdo (6.2) e V, ¢ o volume de suco amostrado para o teste de titulacdo.

6.2.3 — Metodologia dos Ensaios de Precipitacio

O reator operou imerso em banho-maria, sendo que a temperatura foi monitorada
usando um termopar da marca Ecil, modelo TT-2 ligado a um indicador de temperatura da

marca Jotta, modelo PJ-LH com resolucio de 0,1°C. Um agitador da marca Ika
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Laborteechnick RW 20n foi acionado quando o suco atingiu a temperatura de 60,0°C em uma
rotagdo de 663 rpm. O modelo de hélice usado foi tipo naval.

Quando o suco atingiu a temperatura de 60,0°C, ligou-se o agitador e esperou-se
cerca de 10 min para o suco atingir o equilibrio. A seguir, adicionou-se o Ca(OH), em
quantidade estequiométrica na concentracdo de 30% (massa/massa) para que a rea¢ao abaixo

se desenvolvesse.

2C,H,O(COOH), + 3Ca(OH), — 1[C,H,0(CO0),1,Ca,+ + 6H,0
384,24 kg——————— 222,27kg————— 498,46 kg ———————— 108,12 kg

Esta concentragdo permitiu obter uma mistura de facil manipulagdo e transferéncia
para o reator. O tempo de agitacdo usado na reacdo de formagdo do precipitado foi de
5 min como reportado em MORAIS (2007). A Figura 6.8 mostra os detalhes do reator em

operacao durante um ensaio de formagao do citrato de calcio.

Figura 6.8 — Detalhes do reator em operagao.

Nenhum cuidado especial foi tomado quanto ao aumento de temperatura de 8,0°C
promovido pela adi¢do de NaOH no meio. Apds o periodo de reacdo, desligou-se o agitador
deixando o precipitado formado em meio aquoso resfriar até temperatura ambiente.

Foram usadas na separacao do precipitado a mesma bomba e mesma especificacdo
de papel de filtro mencionado no Item 6.1. Durante a filtragdo lavou-se o precipitado com

dgua destilada e deionizada até a obtencdo de um filtrado incolor, ou seja, livre de
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contaminantes coloridos. Em média foram utilizados 1,5x10° m® de 4gua no processo de

lavagem do sal.

6.2.4 — Resultados e Discussdo do Processo de Precipitacao do Sal

Os dados de cada batelada de producdo do citrato de célcio foram apresentados no
Apéndice G (Tabelas G.11 a G.20). Esses dados incluem: volume de NaOH usado nas analises
titulométricas, concentracao da solugao de NaOH, volume de suco usado em cada batelada de
precipitacdo, massa de acido citrico presente em cada litro de suco, massa de Ca(OH),
consumida em cada reacdo, massa de citrato de calcio produzido e os rendimentos de cada
reacao.

A Tabela 6.3 apresenta a média dos dados relacionados com a producao do citrato
para cada caixa de limdo utilizada, juntamente com as médias globais que foram obtidas

~ . . 3 3
usado os dados de todas as reacdes realizadas para um volume de suco igual a 110~ m’.

Tabela 6.3 — Médias dos dados de produgao do citrato de calcio.

Caixas de liméo n_/lc(’Hgo7 x 103 (kg) n_/lCa(OH)z x 103 (kg) 7/’_7Ca3(c61{507 ), X 103 (kg) E (-)

1 60,13 34,78 65,96 0,8450
2 62,92 36,39 65,39 0,8020
3 65,00 37,60 67,20 0,7980
4 59,63 34,49 66,74 0,8630
5 65,33 37,79 72,55 0,8560
6 65,33 37,87 73,67 0,8700
7 66,06 38,21 75,58 0,8820
8 61,72 35,70 64,27 0,8030
9 62,34 36,06 72,05 0,8910
10 63,67 36,95 70,53 0,8540
Média global+desvio 0,8465+
padrio 63,16+2,77 36,55+1,61 69,34+6,37 0,0704

A Figura 6.9 mostra as concentragcdes médias de acido citrico para cada uma das
caixas de limao utilizadas. Pode-se observar que a concentracao média global de acido ¢ de

63,16 kg.m™.
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Figura 6.9 — Concentragdo média de 4cido citrico no suco de limao.

A Figura 6.10 mostra as massas médias de Ca(OH), em funcao das caixas de limao

utilizadas, juntamente com a massa média global que foi de 36,55x107 kg.
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Figura 6.10 — Massa média de Ca(OH), utilizada nas reagdes de precipitacao.

A Figura 6.11 mostra os dados médios de producgdo do citrato de calcio, juntamente,
com a média global de todas as reagdes realizadas neste trabalho que foi igual a

69,34x107 kg.
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Figura 6.11 — Massa média de citrato de calcio obtida por batelada.
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Figura 6.12 mostra os rendimentos médios das reacdes realizadas neste trabalho,

juntamente, com o rendimento global que foi de 0,8465 ou 84,65% de massa de s6lido obtido

em propor¢ao estequiométrica.
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Figura 6.12 — Rendimento médio das reacdes de precipitacao.
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Nao foram realizadas anélises de pureza do citrato de calcio. Apos precipitagdo, o
citrato de calcio foi resfriado e lavado com 4gua destilada e deionizada para eliminagao de
contaminantes de cor. Etapas preliminares do suco, tais como centrifugagdo e filtracdo ja
garantem bons resultados de formacao do citrato de célcio, pois elimina-se desse meio muito
material so6lido que poderia vir a precipitar junto com o citrato. A lavagem do citrato garante
uma produgao de citrato em po6 de cor branca. Ensaios com suco onde ndo foram realizadas as
etapas de centrifugacdo e lavagem mostraram resultados ruins, pois obteve-se solugdao de
acido citrico ap6s recuperacdo com acido sulfrico bastante escura (laranja escuro), o que
mostra grande concentrag¢do de impurezas.

Apo6s reacdo de formagdao do citrato de célcio e resfriamento do meio aquoso a
temperatura ambiente, verificaram-se duas situacdes durante os ensaios realizados neste

trabalho. A Figura 6.13 apresenta a cor do suco ap6s reagdes de precipitagao.

o S i I 3 -
Figura 6.13(a) — Suco apo6s reagdo com | Figura 6.13(b) — Suco apds reacdo com
0,0 kg acido/m’ de suco. 0,2 kg 4cido/m’ de suco.

Durante as reagdes de precipitagdo ocorria a situacdo apresentada na Figura 6.13(a)
quando a concentracdo de acido citrico foi igual a zero. Quando o suco reagido ficava
semelhante ao apresentado na Figura 6.13(b), a concentracdo média de acido citrico foi de
0,2 kg de 4cido/m’ de suco reagido com desvio padrdo foi de 0,1 kg de acido/m’ de suco

reagido.
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6.3 — Secagem do Citrato de Calcio

O processo de secagem do citrato de calcio foi realizado colocando o sal apds
lavagem em formas de aluminio de tamanho (9,164x10° m de largura, 0,201 m de
comprimento ¢ 4,782x102 m de altura) em uma estufa FANEM. O tempo necessario de
secagem do citrato de calcio foi determinado realizando nove experimentos de secagem na
temperatura média de 75°C, ou seja, utilizando o citrato de célcio produzido em nove reagdes

de precipitagdo, como mostra a Tabela 6.4.

Tabela 6.4 — Dados de secagem do citrato — 1° experimento.

Tempo (h) 77/lca3(C611507 ) X 103 (kg)
Citrato formado na reagao 1
24 74,28
48 72,88
72 72,86
96 72,79
120 72,76
144 72,63
Citrato formado na reacao 2
24 81,61
48 79,90
72 79,98
96 79,94
120 79,92
144 79,78
Citrato formado na reacao 3
24 63,23
48 62,49
72 62,42
96 62,59
120 62,59
144 62,84

A Figura 6.14 apresenta as curvas de secagem do 1° experimento de secagem.
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Figura 6.14 — Curvas de secagem do 1° experimento.
Verifica-se na Figura 6.14 que a massa de citrato torna-se constante a partir de 48 h
de secagem.
A Tabela 6.5 apresenta dos dados de secagem do 2° experimento.

Tabela 6.5 — Dados de secagem do citrato — 2° experimento.

Tempo (h) ’7/lca3(C611507)2 X 103 (kg)
Citrato formado na reacao 4
24 65,74
48 64,97
72 64,88
96 64,91
120 64,92
144 65,06
Citrato formado na reacao 5
24 64,56
48 63,60
72 63,50
96 63,52
120 63,52
144 63,72
Citrato formado na reacao 6
24 74,61
48 73,84
72 73,67
96 73,76
120 73,63

144 73,68
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A Figura 6.15 mostra as curvas de secagem do 2° experimento. Foram usados os

dados de 3 reacdes onde utilizou-se 1x10° m’ de suco de liméo tahiti.
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75,00 o o o o o °
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Massa de Ca;(CgHs0,), x 10° (kg)

Figura 6.15 — Curvas de secagem do 2° experimento.

A Tabela 6.6 mostra os dados de secagem do citrato de calcio do 3° experimento.

Tabela 6.6 — Dados de secagem do citrato — 3° experimento.

Tempo (h) mCa3(C6H5O7)2 X 103 (kg)
Citrato formado na reacao 7
24 73,73
48 71,99
72 72,02
96 71,94
120 71,66
144 71,76
Citrato formado na reagao 8
24 71,50
48 66,40
72 66,56
96 66,52
120 66,72
144 66,69
Citrato formado na reacao 9
24 69,02
48 63,56
72 63,67
96 63,67
120 63,80

144 63,70
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A Figura 6.16 mostra as curvas de secagem do 3° experimento.
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Figura 6.16 — Curvas de secagem do citrato para o 3° experimento.
Com esses experimentos de secagem, verificou-se que com essa metodologia um
tempo de secagem de 48 h ¢ suficiente para secar o citrato de célcio a temperatura de 75°C.
Em todas as reacdes de precipitacdo em batelada deste trabalho o citrato foi seco nessas

condigoes.

6.3.1 — Umidade do Citrato de Calcio

Na determinacdo da umidade do citrato de cdlcio foram utilizadas trés placas petri de
9,578x10” m de didmetro. Colocou-se em cada uma dessas placas uma camada do sal cujas
massas sao reportadas na Tabela 6.7. O citrato de calcio foi seco em uma estufa para secagem

e esterilizacdo da marca Marconi modelo MA 033 a temperatura de 105,0°C.

Tabela 6.7 — Dados de umidade do citrato de calcio.

Tempo (h) M, (CoH:0,), (D) x 10° kg M, (CoHs0), (2)x1 0’ kg My, (CoH0,), (3)x 10’ kg

0 2,8940 2,8911 2,8990
24 2,7616 2,7565 2,7688
48 2,7558 2,7527 2,7595
72 2,7496 2,7477 2,7527
Calculo da umidade
Umidade 5,02% 5,04% 5,02%
(base seca)
Umidade

0 0 o
(base imida) 4,78% 4,80% 4,78%
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No célculo da umidade, base seca e base umida, foram utilizadas as Equagoes (6.4) e

(6.5).

X, = mn: ™ % 100% (6.4)

S

x, ="M 100% (6.5)
m

u

sendo que: X, ¢ a umidade em base seca, X,, ¢ a umidade em base imida, m, a massa de
citrato imido e m_ a massa de citrato seco.

A umidade em base seca do citrato de célcio produzido neste trabalho foi de 5,03%.

Ja a umidade em base umida do citrato é de 4,79%.

6.4 — Recuperacio do Acido Citrico com Acido Sulfiirico

6.4.1 — Unidade Experimental e Metodologia dos Ensaios

Na etapa de recuperacdo do acido citrico usando &cido sulfurico diluido foi usada a

unidade experimental apresentada na Figura 6.17.

Figura 6.17 — Aparato experimental de formacao do acido citrico e gessb.

=
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A unidade experimental mostrada na Figura 6.18 foi constituida de um banho
termostatizado da Tecnal TE-184, de um béquer de vidro de capacidade de 1x10° m’, de um
agitador Fisatom com hélice do tipo naval e de um sensor de temperatura acoplado a um
indicador da marca Every Control do tipo FK 100A / C3V001. O sensor de temperatura foi
inserido no interior do reator batelada durante a reacao de recuperagao do acido citrico.

A quantidade de citrato de célcio utilizada em cada batelada do processo de
recuperagao do acido citrico foi definida através de calculos estequiométricos como mostra a

equacdo quimica a seguir.

1[C,H,0(CO0),1,Ca, + 3H,SO, + 6H,0 — 2C,H.O(COOH), + 3CaSO,2H,0

498,46 kg ————————— 294,24 kg ——108,12 kg —— — —384,26 kg ———————— 516,51 kg
129,73kg————————— 76,58 kg ———————————— 100,00 kg

(129,73x1,10)

142,70 kg ————————— 76,58 kg———————————— 100,00 kg

Com o objetivo de produzir de 100x107 kg de acido citrico por batelada foram
utilizados 142,70x107 kg de citrato de calcio (10% de excesso) e 76,58x107 kg de 4cido
sulfurico (Vetec, pureza: 95,0-99,0%) diluido ou 41,85x10° m’ com densidade igual a
1830 kg.m™.

Nessa reacdo, ¢ extremamente importante garantir que todo o acido sulftrico seja
consumido, caso contrario, ocorrerd interferéncia na quantificagdo da acidez via método
titulométrico da solugdo aquosa de acido citrico obtida.

A concentra¢do (massa/massa) da solucao diluida de H,SO4 foi de 17,95%. Através
de ensaios preliminares verificou-se que esta concentragao permite realizar a reacdo de modo
que o efeito de mistura possa ser visualmente observado de forma eficaz. Quando se colocou
76,58x107 kg de 4cido sulfirico em 350x10° m® de 4gua destilada e deionizada, e adicionou-
se 142,70x10” kg de citrato de calcio, foi possivel reagir e agitar o meio a 1500 rpm. Em
solucdes de acido sulfurico com concentracdo acima de 17,95% o processo de agitacdo e
mistura nao ocorreu efetivamente. Solucdes mais diluidas de 4cido sulfrico poderiam ter sido
utilizadas, porém, na etapa de evaporacdo o gasto de energia e tempo seriam maiores,
dificultando a obtengdo da solucdo saturada a ser utilizada no processo de cristalizagdo do

acido citrico.
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Em sintese, o banho termostatizado foi acionado e operado a 25,0°C, a seguir, ligou-
se o agitador em baixa rotacdo (300 rpm) e foi adicionando-se aos poucos citrato na forma
solida e acido sulftrico diluido (25,0°C), com o reator em banho-maria. Segurou-se o béquer
em banho-maria com as maos no inicio do processo de mistura para evitar-se qualquer tipo de
acidente. Ao adicionar, aproximadamente 50% do citrato e da solu¢do de 4cido sulfurico,
aumentou-se a rotacdo do agitador para 1500 rpm e esta permaneceu por um periodo de

30 min. A Figura 6.18 mostra um ensaio de producao do 4cido citrico e do gesso.

Figura 6.18 — Ensaio de produgao de acido citrico e gesso.

Apo6s o tempo de reacdo de 30 min, separou-se o gesso da solugdo aquosa de acido
citrico usando uma bomba de vacuo Primar modelo 141 na pressao de 50 mmHg com papel
de filtro qualitativo da marca Qualy gramatura 8x10~ kg.m™ com didmetro de 1,25x10" m.
A solucido de 4cido citrico produzida foi armazenada em baldes volumétricos e, entdo, iniciou-

se nova batelada.

6.4.2 — Determinac¢ao da Acidez da Solucio Aquosa de Acido Citrico
O teor de 4cido citrico presente na solucdo obtida foi determinado usando as

Equagdes (6.6) a (6.13).

Mywon * Pnaon

M NaOH

Mnaon = V— (6.6)

s¢

onde: 77,,,, ¢ a molaridade da solugdo de NaOH (M), m,,,,, a massa de NaOH (g), p,.on 2
pureza do NaOH (97%), M., a massa molar do hidréxido de sodio (40 g.mol™) e V. o

volume de solugao (L).
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A quantidade em mol de NaOH ¢ determinada pela Equagao (6.7).

_ Viwor Myaon

Pyaonr = 1000

(6.7)

sendo que: V,,,, € o volume de NaOH consumido na titulagdo e 1000 o fator de conversdo da

grandeza volume.

O numero de mol de acido citrico € calculado pela Equagao (6.8).

_ Myaon -1

n
CoHg0r 3

A relagdo 1/3 indica que 1 mol de 4cido citrico esta para 3 mol de hidréxido de sddio.

A massa de acido amostrada ¢ dado pela Equagao (6.9).

=n 192,13

CeHgO7 CeHg07

A massa de dgua presente na amostra ¢ determinada pela Equacgao (6.10).

My o =m, —

a CeH3O7

(6.8)

(6.9)

(6.10)

onde: m,, , ¢ a massa de dgua na amostra, m, a massa da amostrae m_ amassa de acido
6118

citrico.

A molalidade da amostra ¢ calculada pela Equagdo (6.11).

_ CeHgO7
ANTE
My

sendo: u ¢ a molalidade (mol de C¢HgO7/kg de solvente).

6.11)

A concentragdo (C)da solu¢do em kg de acido citrico por 100 kg de 4gua ¢ dada pela

Equagdo (6.12).

(6.12)
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A acidez da solugdo em percentagem (%) ¢ determinada pela Equagdo (6.13).

m
% = —5% 100 (6.13)
m

a

Quando se trabalha com solugdes aquecidas devem-se utilizar as Equagdes (6.6) a
(6.13), pois com essas equagdes trabalha-se com massa de amostra. Quando a solucdo esta
aquecida, medir volume com pipeta graduada ¢ incorreto, devido a variagao de volume que
ocorre durante o processo de amostragem, o qual ¢ causado pela diferenca de temperatura

entre a amostra € 0 meio em que se trabalha.

6.4.3 — Resultados e Discussdo do Processo de Formacao do Acido Citrico

Os dados das sete primeiras batelada realizadas foram mostrados na Tabela 6.8.
Nesta tabela foram reportadas para cada batelada, a temperatura na qual a mistura atingiu
durante a reacdo, a massa de dgua utilizada na lavagem do gesso, o volume de solugdo obtido,
assim como a concentracdo em kg de acido/100 kg de dgua usando as Equacdes de (6.6) a
(6.12) e também a concentragdo em percentagem (massa de soluto/massa de solucao) através

da Equacdo (6.13).

Tabela 6.8 — Dados de 7 bateladas de formacao do acido citrico.

3 6 C .
Reagdo r.ccy Mmool 10 Vi X310 (kg Ac./100 A(Col/d; ‘
(kg) (m”) kg H,0) 0
E 485 124.25 280 26,00:021  20,66+0,13
2 372 102,65 265 29104022  22,59+0,06
32 44,1 132,91 320 2432+0,54  19,56+0,35
42 47,9 125,89 310 21.96£0,05  18,00+0,04
50 38,4 109,76 335 21,87+0,91  17,94+0,61
6* 31,7 110,54 325 21,50£0,14  17,70+0,09
72 438 110,05 345 2045£0,00  16,98+0,00
Média l%f(ﬁgl:des“" 41761 116,58£11,04 3114322911 23.60£3,07  19,06=1,99

Em média, a temperatura de reac¢do foi de 41,7°C, a massa de dgua utilizada foi de
116,58><10"3 kg, o volume de solugdo obtido para cada reacdo foi de 311,43><10'6 m e a
concentracdo foi de 23,60 kg acido/100 kg de H,O ou de 19,06%. Os desvios padrdo
apresentados na Tabela 6.8 foram obtidos a partir das trés analises titulométricas realizadas

para quantificar a concentragdo de acido citrico.
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A Tabela 6.9 mostra os rendimentos de cada batelada, calculados usando as Equagdes

(6.1) a (6.3). O rendimento médio dessas reagdes (em percentagem de acido citrico) foi de

61,07%.

Tabela 6.9 — Dados de rendimento das 7 bateladas.

Reacdo Rendimento (%)
12 62,03
28 50,10
3? 65,20
4* 59,69
5 67,10
6 61,23
7 62,14
Médiatdesvio padrao 61,07+£5,44

Visando obter uma quantidade de acido citrico suficiente para estudar o processo de

remogao de pigmentos de cor usando carvao ativo e o processo de cristalizagdo para os

tempos de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 h, estudou-se a precipitagdo do citrato de calcio em mais oito

bateladas. A Tabela 6.10 apresenta para cada batelada, a temperatura de reagdo, a massa de

agua utilizada na lavagem do gesso, o volume de solucao obtida, assim como, a concentragao

em kg de 4acido/100 kg de 4gua e também a concentracdo em percentagem

(massa de soluto/massa de solugao).

Tabela 6.10 — Dados de 8 bateladas de formacgao do acido citrico.

3 <106 C .
Reagdio recy  Mworx10 Vi 310 (kg Ac./100 kg A(Col/f)e ?
(kg) () H,0)
8 34,8 114,89 320 22,47+0,13 18,35+0,09
9? 28,0 94,52 310 23,07+0,20 18,75+0,13
10? 45,0 76,14 325 24,49+0,27 19,68+0,18
112 39,9 89,54 330 22,93+0,35 18,65+0,23
122 45,5 105,46 355 22,64+0,08 18,460,006
13* 47.4 87,37 330 22,46+0,08 18,34+0,06
14* 45,3 70,88 320 23,56+0,07 19,07+0,05
15° 29,7 91,35 315 22,49+0,28 18,36+0,18
Média
global+desvio 39,5+7,7 91,27+14,31 325,63+13,74 23,01+0,71 18,71+0,47
padrdo

Os resultados das oito ultimas reagdes em batelada foram em média os seguintes: a

temperatura de reagdo foi de 39,5°C, a massa de 4gua utilizada foi de 91,27x107 kg, o volume

de solugio obtida para cada reagio foi de 325,63x10° m’ e a concentragio foi de

23,01 kg 4cido/100 kg de H,O ou de 18,71%.
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A Tabela 6.11 apresenta os rendimentos de cada batelada, calculados usando as
Equagdes (6.1) a (6.3). O rendimento médio dessas reagdes (em percentagem de acido

citrico) foi de 66,61%.

Tabela 6.11 — Dados de rendimento das 8 bateladas.

Reacao Rendimento (%)
& 64,60
9 63,54
107 68,63
11? 67,64
12¢ 71,66
13? 66,61
14¢ 66,58
152 63,60
M¢édiat+desvio padrao 66,61+2,76

6.5 — Concentraciio e Descoloraciio da Soluciio de Acido Citrico com Carvio Ativo

Ap6s recuperagdo do acido citrico proveniente do limao Tahiti com 4cido sulftrico,
concentrou-se as solucdes obtidas a uma concentracdo média de 84,00+0,45 kg de acido/
100 kg de H,O ou de 45,66+0,13% para as sete primeiras bateladas realizadas. J& para as oito
ultimas bateladas realizadas, concentrou-se as solu¢des obtidas a uma concentragao média de
108,75+0,43 kg de acido/100 kg de H,O ou de 52,09+0,10%.

O aparato experimental usado para concentrar as solucdes de acido citrico €

apresentado na Figura 6.19.

Figura 6.19 — Foto ilustrativa do aparato experimental de evaporagao.
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A unidade experimental de evaporacdo foi constituida por: (1) banho termostatizado
da marca Marconi modelo MA 159/8 que operou a 75,0°C, (2) frasco kitassato de 1x10~ m?,
(3) banho termostatizado da marca Tecnal modelo TE-184 que operou a 5,0°C, (4) mangueira
de latex com 5 m, (5) frasco kitassato de 2x10~ m’ usado no recolhimento da 4gua evaporada
e condensada, (6) bomba de vacuo da marca Marconi modelo MA 058 que operou a
65 mmHg e (7) kitassato de 0,5x10” m’ usado como frasco de seguranca.

Com este conjunto de equipamentos, as solugdes de acido citrico foram concentradas
até valores desejados para o estudo da descoloracdo, e também, até saturagdo desejada
(concentragdo de saturacdo na temperatura de 58,8°C). Foram colocados no primeiro kitassato
(2) um volume de 0,4x10™ m’, de forma que o vacuo gerado ndo arrastasse a solucdo a ser
concentrada. As solugdes de acido citrico foram sendo concentradas aos poucos. Verificou-se
através de titulagio que a agua condensada no kitassato (5) ndo possuia acido citrico. A
medida que a solugdo ficava mais concentrada, a taxa de remocao de agua diminuia tornando-
se esta etapa dos ensaios experimentais bastante lenta.

As solugcdes obtidas e concentradas a 45,66 e 52,09% foram misturadas e
armazenadas em um baldo volumétrico de 1x10” m’. Verificou-se que o volume dessa
solugdo foi de 0,990x10” m’ e que a concentragio obtida a partir de trés titulages foi de
94,47+2,49 kg de acido/100 kg de H,O ou de 48,57+0,66%. Na titulagdo utilizou-se solucao
de NaOH 0,97 M ou 0,97 N e solucao de fenolftaleina como descrito no Item 6.2.2 ¢ 6.5.2. A
seguir, a solucao foi clarificada com carvao ativo em pé da marca Cromoline Quimica Fina.

O conjunto de peneiras usado na etapa de peneiramento do carvdo ativo foi
constituido pelas peneiras Tyler 270 (abertura de 5,3x10° m), Tyler 325 (abertura de
4,4x10° m) e Tyler 400 (abertura de 3,8x107 m), juntamente, com o prato de fundo.

Foram adicionados 30x10~ kg de carvdo ativo na peneira Tyler 270, a seguir, o
vibrador de peneiras foi ligado por um periodo de 0,5 h. Apds periodo de vibragdo,
quantificou-se a massa de carvao retida em cada peneira e no prato de fundo. Foram
realizados experimentos com trés réplicas para determinar a granulometria do carvao usado na
descoloragdo da solucao de 4cido citrico. O reostato do vibrador de peneiras foi colocado na
posicdo 10 em todos os ensaios. A Tabela 6.12 mostra os resultados obtidos nos trés

experimentos.
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Tabela 6.12 — Classificacdao do carvao ativo em po.

Tempo (h)  (Tyler 270)x10°  (Tyler 325)x10°  (Tyler 400)x10°  Prato de fundox10’
(kg) (kg) (kg) (kg)
1% réplica
0,5 12,87 3,25 3,65 10,31
2% réplica
0,5 13,46 3,39 5,79 8,43
3* réplica
0,5 13,20 2,91 8,08 5,9
M¢édia+desvio padriao
0,5 13,18+0,30 3,18+0,25 5,84+2 22 8,21+221

Ensaios preliminares mostraram que o carvao ativo usado na descoloragdo passavam

pelos papéis de filtro existentes no Laboratério de Cristalizagdo. Logo, com o objetivo de

minimizar este problema trabalhou-se com carvao ativo retido na peneira Tyler 325. O tempo

de peneiramento foi definido realizando-se experimentos com trés réplicas onde variou-se o

tempo de vibracao de 0,5 a 3,0 h. A Tabela 6.13 mostra a 1* réplica de separagao.

Tabela 6.13 — Separacio de 30x107 kg de carvéo ativo (1° réplica).

Tempo (h) (Tyler 325)x10° (kg) Prato de fundox10° (kg)
0,5 15,69 14,27
1,0 15,43 14,59
1,5 15,34 14,71
2,0 15,26 14,83
2,5 15,28 14,95
3,0 15,31 14,99

A Tabela 6.14 apresenta a 2° réplica de separagao.

Tabela 6.14 — Separacio de 30x107 kg de carvéo ativo (2° réplica).

Tempo (h) (Tyler 325)x10° (kg) Prato de fundox10° (kg)
0,5 15,28 14,68
1,0 14,94 15,13
1,5 14,85 15,13
2,0 14,77 15,29
2,5 14,77 15,39
3,0 14,77 15,40

A Tabela 6.15 reporta os resultados da 3* réplica de separagao.
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Tabela 6.15 — Separacio de 30x107 kg de carvéo ativo (3 réplica).

Tempo (h) (Tyler 325)x10° (kg) Prato de fundox10° (kg)
0,5 15,38 14,81
1,0 14,92 15,21
1,5 14,86 15,29
2,0 14,76 15,44
2,5 14,64 15,42
3,0 14,56 15,44

A Tabela 6.16 apresenta as médias e os desvios padroes dos resultados obtidos nos
experimentos para definir o melhor tempo de separacdo do carvdo a ser utilizado na

descoloragao.

Tabela 6.16 — Dados médios da separagio de 30x10™ kg de carvio ativo em fungdo do tempo

de vibragao.

Tempo (h) (Tyler 325)x10° (kg) Prato de fundox10° (kg)
0,5 15,45+0,21 14,59+0,28
1,0 15,10+0,29 14,98+0,34
1,5 15,02+0,28 15,04+0,30
2,0 14,93+0,29 15,19+0,32
2,5 14,90+0,34 15,25+0,26
3,0 14,88+0,39 15,2840,25

Neste experimento, nota-se que o tempo de separagdo de 1,0 hora foi suficiente, pois
de 0,5 h para 1,0 hora tem-se uma reducdo mais significativa na massa retida na peneira
Tyler 325, ou seja, uma redugdo de 2,27%. Nos outros tempos a reducao ¢ de 0,37%. No caso
do prato de fundo, de 0,5 h para 1,0 h tem-se um aumento de 2,67%, nos outros tempos o
aumento foi de 0,50% em média. Portanto, o carvao usado na descoloragao foi carvao obtido
na peneira Tyler 325 para um tempo de separagao de 1,0 hora.

Segundo especificagdes técnicas do fabricante, o carvdo ativado pulverizado
CRL W 610 (Cromoline Quimica Fina), utilizado neste trabalho ¢ de origem vegetal,
produzido a partir da reagdo do pinus carbonizado com vapor de agua e oxigénio, em
temperaturas superiores a 600°C. Segundo Cromoline, este produto ¢ indicado para o
tratamento de aguas municipais, aguas industriais, purificacdo de solugdes, tratamento de
efluentes industriais, entre outras. O produto tem uma grande area superficial capaz de
adsorver substancias causadoras de odores, gosto e cor em solucdes, com grande eficiéncia. A
Tabela 6.17 apresenta as principais caracteristicas do carvao ativado, conforme fabricante do

produto.
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Tabela 6.17 — Caracteristicas do carvao ativado utilizado na purificagdo da solucdo de acido

citrico.

Produto CRLW 610

Aspecto P¢ preto, insipido e inodoro

Umidade 8% (maximo)

Granulometria 99% passa pela peneira de 100 Mesh (minimo)
95% passa pela peneira de 200 Mesh (minimo)
90% passa pela peneira de 325 Mesh (minimo)

Cinzas 15%

pH Alcalino

Densidade aparente 0,20 — 0,75 g.cm™

Fenol 2,5 gL' (méaximo)

A etapa de descoloragdo foi realizada dividindo a solugdo obtida em aliquotas de
20x10° m’. Essas amostras foram colocadas em erlenmeyer de 250x10° m’ e, entéo, agitadas
usando um Shaker que operou a uma rotacdo de 100 rpm na temperatura de 25°C. A
descoloragao foi estudada usando as concentra¢des de 0,01, 0,03, 0,05, 0,07, 0,10, 0,15 ¢
0,20 g de carvao/10 mL de solugdo. Essas concentragdes foram estudas para os tempos de 1,
3, 5,7 e 10 min, conforme metodologia usada por FERNANDES (2007). Na filtracao da
solucdo foi utilizado papel de filtro quantitativo (D=12,5x10 m) Framex 389°.

O comprimento de onda (A) usado para quantificar a reducao de cor das amostras foi
definido usando um espectrofotometro UV mini — 1240 / UV — VIS Spectrophotometers
Shimadzu e uma cubeta de Quartzo. Uma aliquota da solucdo de &cido citrico com
concentracdo de 48,57% foi colocada em uma cubeta e, entdo, estudou-se o grafico de

comprimento de onda para esta solu¢do como apresentada na Figura 6.20.

mn: 'k 100/d1v)

ﬂm

Figura 6.20 — Curva de calibra¢do do comprimento de onda.
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Com a Figura 6.20, pode-se definir o melhor comprimento de onda, ou seja, para a
solucdo em estudo verificou-se um valor de absorbancia igual a 0,988 ABS em um
comprimento de 385 nm. Neste trabalho, iniciou-se o estudo de redugdo de cor em uma
solucdo onde se tinha uma absorbancia de 0,988 ABS; trabalhou-se com valores de
absorbancia entre 0 e 1 ABS. A partir disso, quantificou-se quanto de pigmento de cor foi
removido a partir da redugdo dos valores de absorbancia.

A percentagem de impurezas adsorvidas (expressa em termos de cor) em funcao da
massa de carvdo ativado em diferentes tempos de agitacdo ¢ indicada na Tabela 6.18, e

representada graficamente na Figura 6.21.

Tabela 6.18 — Teor de pigmento removido (%) em fun¢do da massa de carvao ativo.

Massa de Teor de pigmento removido (%)

carvao (g)/ Tempo de agitacdo (min)

10 mL solugao 1 min 3 min 5 min 7 min 10 min
0,01 26,62 12,15 1,82 1,32 0,00
0,03 29,96 23,08 13,06 7,89 6,65
0,05 43,93 29,45 21,66 14,78 13,21
0,07 50,30 32,87 25,61 30,47 25,02
0,10 48,99 40,70 40,79 36,64 33,92
0,15 50,10 43,17 43,43 42,86 41,87
0,20 54,05 46,89 45,96 45,85 45,34

Pela Tabela 6.18, verifica-se que para menores tempos de agitacdo, conseguiram-se
maiores remogdes de cor. Esta remo¢do aumentou em todos os tempos estudados com o
aumento da massa de carvao ativo. Durante a realizagdo deste estudo de purificagdo, para
tempos superiores a 1 min ocorreram dificuldades na separacdo do carvao ativo do meio
aquoso. Foi necessario filtrar varias vezes a solucdo até completa remog¢do do carvao para,

entdo, quantificar a remocao de cor.
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Figura 6.21 — Teor de pigmento removido em func¢do do tempo de agitagdo e massa de carvao

ativado.
A Figura 6.22 mostra um esquema da remog¢do de cor da solugdo de 4cido citrico

proveniente do limdo com carvao ativo.

Soluc¢do de acido citrico
C =48,57%, (Limao tahiti)
A=0,988 ABS; A=385 nm

Solugao de 4cido citrico
C =48,57%, (Limao tahiti)
A=0,251 ABS; A=385 nm

Tratamento com carvao ativo

Solugdo de 4cido citrico
C =48,57%, (Acido comercial)
A=0,105 ABS; A=385 nm

Figura 6.22 — Esquema do estudo de reducao de cor da solugdo de 4cido citrico.
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Ap6s realizar o estudo apresentado pela Figura 6.21, a solucdo final apresentou uma
absorbancia de 0,554. Logo, um novo tratamento usando 0,20 g de carvao/10 mL de solugdo
foi realizado agitando-se a mesma por um periodo de 1 min. Obteve-se uma reducgdo final de
cor de 74,60% (0,251 ABS). Uma solucdo de 4acido citrico comercial com a mesma
concentragdo apresentou uma absorbancia de 0,105 ABS.

A metodologia usada apresentou-se satisfatoria na reducdo de cor, porém, nesses
experimentos observou-se uma perda significativa de acido citrico. Ao manipular a solugao,
transferindo-a para outros erlenmeyers e filtrando-a vérias vezes para remog¢do do carvao
ativo, perdeu-se 4cido. No inicio dos experimentos, o volume de solugio foi de 990x10° m?,
no final dos experimentos, o volume de solucio foi de 820x10° m’.

A Figura 6.23 mostra a solugdo antes (a esquerda) e apds a descoloragdo com carvao

ativo (a direita).

Figura 6.23 — Solu¢des de acido citrico: antes e apos o tratamento com carvao ativo.

Utilizando a solugdo purificada de 4cido citrico com carvao ativo, concentrou-se a
até saturagcdo da condi¢ao otimizada (273,04 kg acido/100 kg H,0O) seguindo a metodologia

descrita no Item 6.5.3.1.
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6.6 — Cristalizacio de Acido Citrico em Leito Vibrado Usando Limaes Tahiti

As taxas de crescimento dos cristais usando a solucao obtida com os limdes Tahiti
foram determinadas através de experimentos na condi¢do otimizada de vibracdo,
supersaturagdo e populagdo de sementes. A Tabela 6.19 reporta as dimensdes caracteristicas

em funcdo do tempo de cristaliza¢do (¢.)juntamente com a quantidade de cristais (N,) que

foram utilizados na quantifica¢do das varidveis dimensao e massa.

Tabela 6.19 — Dimensdes caracteristicas € massas dos cristais obtidos no estudo da cinética

de crescimento com a solugdo tratada proveniente do limao Tahiti.

I'=0,177 e N=145

. (h) N, y=m, /m, S (L, +5)x10°m (m, £ o)x10°kg
0,0 20 1,0000 - 1,11+0,04 1,4%0,2
0,5 15 1,1207 1,05 1,204+0,06 2,1+0,3
1,0 16 1,7092 1,05 1,434+0,05 3,54+0,3
1,5 15 2,0535 1,07 1,5440,06 4,1+0,3
2,0 15 2,7751 1,07 1,66%+0,10 4,8+0,5

Quando se trabalhou com o 4cido citrico comercial, a supersaturagdo foi obtida
preparando-se uma solucao cujo valor de concentragdo foi calculado a partir de quantidades
especificas de soluto e solvente mensuradas usando uma balanga analitica. Logo, o valor de
supersaturagdo encontrado foi igual a 1,05. Contudo, ao verificar esta supersaturagdo por
método titulométrico, encontrou-se o valor de 1,07. Na solugdo obtida a partir do limao, a
supersaturagao foi determinada por titulacdo, logo, trabalhou-se com supersaturagdes médias,
proximas a da solug¢do padrao que mostrou por titulagdo um valor de 1,07. Pode-se verificar
que os dados obtidos com o limdo aproximaram bastante com os dados reportados na Tabela
5.24, que foram realizados em uma supersaturacao de 1,07.

A Tabela 6.20 mostra as concentragcdes das solucdes de acido citrico saturadas a
58,8°C que foram usadas em cada experimento de cristalizacdo. Essas solugdes foram

resfriadas a 55,0°C e, entdo, procedeu-se com as etapas de semeadura e cristalizagao.
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Tabela 6.20 — Dados de concentragdo da solucdo de acido citrico nos experimentos de

cristalizagao.
t. (h) C (kg acido citrico/100 kg H,O) C (% &cido citrico)
Solugdo padrao (Cii.a=273,04 kg acido comercial/100 kg H,0)

283,62 73,93

276,69 73,45

i 273,06 73,19
277,79+5.37 73,52+0,38

268,30 72,85

0.5 279,47 73,65

’ 270,18 72,99
272,65+5,98 73,16+0.43

276,21 73,42

1.0 271,84 73,11

’ 274,54 73,30
274,20+5,98 73,28+0,16

279,57 73,65

15 280,33 73,71

’ 274,04 73,26
277,98+3,43 73,54+0,24

272,70 73,17

20 279,45 73,65

’ 281,77 73,81
277,97+4,71 73,54+0,33

Com os resultados apresentados nas Tabelas 6.19 e 6.20, verificou-se que a
supersaturagdo média foi de 1,06 nos ensaios de cinética de crescimento com a solugdo tratada
obtida com os limdes Tahiti. A Figura 6.24 apresenta o ajuste de dimensao caracteristica em
funcdo do tempo de cristalizacdo. Esse ajuste foi comparado com os dados de cristalizagao

usando 4cido citrico comercial reportado no Capitulo 5.

1,70E-03

1,60E-03

1,50E-03

1,40E-03
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1,30E-03

1,20E-03

“m_ Limfo Tahiti

1,10E-03 ¥ _ Acido comercial

1,00E-03
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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Figura 6.24 — Dimensao caracteristica dos cristais em fungdo do tempo de cristalizagao.
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Os dados de dimensdo caracteristica foram ajustados em funcdo do tempo de
cristalizacdo conforme apresentado na Equacgdo (6.14). O coeficiente de correlacdo foi de

0,98972.
L =1,104-107 +1,360-107*¢, +2,429-10*1> —8,666 10 (6.14)

A cristalizagdo usando o limao Tahiti apresentou resultados bem préximos aos dos
dados com acido citrico comercial. Desvios podem ser verificados na Figura 6.24, devido a
dificuldade em manter a mesma supersatura¢do usada no estudo com &cido comercial. O
método titulométrico apresentou pequenos desvios no valor de concentragdo, porém, isto
causa diferencas na segunda casa decimal da variavel supersaturacdao. E, quando se trabalha
com cristalizagdo qualquer diferenga na supersaturagdo gera desvios nos dados.

A Equagdo (6.15) apresenta o ajuste dos dados de massa média dos cristais em
fungdo do tempo de cristalizagdo. Nesse ajuste, o coeficiente de correlagdo (R’) foi igual a

0,9793.
m,=1,42-10"°+1,76-10"°¢, (6.15)

A Figura 6.25 mostra os pontos experimentais, juntamente com a curva do ajuste da
massa dos cristais em funcdo do tempo de cristalizagdo. Nota-se nesse caso, que o ajuste foi

linear.
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Figura 6.25 — Ajuste linear da massa dos cristais em funcao do tempo de cristalizagao.
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O fator de forma volumétrico (a) e o fator de forma superficial do cristal (f) foram
determinados usando as Equagdes (3.19) e (3.20).
A Tabela 6.21 mostra o fator de forma volumétrico e superficial para cada

experimento.

Tabela 6.21 — Fator de forma volumétrico e superficial dos cristais usando limao Tahiti.

Exp. t.(h) o a; x 10° (m?) b
0 0,0 0,6148 0,7687 60,2389
1 0,5 0,7299 0,9168 60,3665
2 1,0 0,7189 1,2712 60,2166
3 1,5 0,6742 1,4758 60,2230
4 2,0 0,6302 1,7107 6,2081

A taxa de crescimento (G) foi determinada pela Equacgdo (3.19) usando os resultados
mostrados nas Tabelas 6.39 e 6.41. A Tabela 6.22 mostra a taxa de crescimento para cada
experimento. Nesta tabela, também estdo listados os valores de taxa de crescimento

determinados derivando-se a Equagdo (6.14) em funcao do tempo.

Tabela 6.22 — Taxa de crescimento (G) da solu¢do obtida com limao.

G x 10° G =d[Eq. 5.8a]/dt x 10* Cinicia
Exp. te (h) (m.s'l) [ q(m.s'lg (kg acido/ IOOIkg H,0)
1 0,5 1,6042 8,7201 272,65
2 1,0 1,9900 10,0528 274,20
3 1,5 1,6342 7,7757 277,98
4 2,0 1,4782 1,8889 277,97

Pela Tabela 6.22, observa-se que a taxa de crescimento dos experimentos de 1 a 4
sdo proximas, pois a supersaturacdo do meio variou muito pouco devido a pequena
quantidade de sementes (145). Como as concentracdes iniciais ndo foram exatamente as
mesmas nos quatro experimentos, nao foi possivel fazer o ajuste dos dados para determinar o
coeficiente global de transferéncia de massa e a ordem da cinética de crescimento. Essas
variaveis foram obtidas no Capitulo 5 para o 4acido citrico comercial, pois naquela ocasidao
tinham-se valores exatos de concentragdes iniciais ou de supersaturagdes, nos quais se podiam
calcular com exatiddo o decréscimo da supersaturacdo da solu¢do em fun¢do do aumento do

tempo de cristalizacao.
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A Figura 6.26 mostra a taxa de crescimento obtida derivando a Equagdo (6.14) em
funcdo do tempo com a taxa de crescimento calculada pela Equacao (3.19) como apresentado
na Tabela 6.42, para os ensaios com o limao Tahiti. Nesta figura sdo apresentadas também as

taxas obtidas usando acido citrico comercial.
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1800 3600 5400 72000 qr/dt, liméo
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Figura 6.26 — Taxa de crescimento em funcao do tempo de cristalizagao.

Pela Figura 6.26, observa-se que as taxas calculadas pela Eq. (3.19) estdo proximas
quando se compara acido comercial com dados do limdo. As taxas obtidas derivando a
equagao do ajuste de dimensdo caracteristica em funcao do tempo de cristalizagcdo fornecem
valores superiores aos da Equacdo (3.19) de MULLIN (2001), isto ocorreu para o acido
citrico comercial e para o 4cido proveniente do limdo. No caso do limdo, as taxas de
crescimento foram superiores aquelas obtidas com o acido comercial, pois o meio estava
ligeiramente mais concentrado.

Os desvios relativos entre as taxas obtidas entre o acido comercial e o proveniente do

limao foram calculados de acordo com as Equagdes (6.16) e (6.17).

G o =Gy .
D.R.l — ( Mullm,l(u;ao Mulhn,comermal) . 100 (616)

Mullin,comercial
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D. R-z _ (GdL/dt,ligio - GdL/dt,comercial) 100 ( 6. 17)

dL/dt,comercial

Na Tabela 6.23 estio os valores de desvios relativos encontrados neste trabalho.

Tabela 6.23 — Desvios relativos entre as taxas calculadas.

GMullin,comercial GMullin,liméo D 'R‘l GdL/dt,Comercial GdL/dt,limﬁo D .R.2
te (s) 8§ . -l 8 -l 0 8 -l 8 -l 0

x10°(m's”)  x10°(m's™) (%) x10°(m's”)  x10°(m's”) (%)
1800 1,2282 1,6042 30,61 7,4075 8,7201 17,72
3600 1,2916 1,9900 54,07 7,8241 10,0530 28,48
5400 1,1625 1,6342 40,58 6,2963 17,7757 23,50
7200 1,1281 1,4782 31,03 2,8241 1,8889 33,11

Os desvios relativos entre as taxas de crescimento obtidas usando acido comercial e
obtido do limdo Tahiti, foram de 39,07% quando se compara as taxas usando a equagdo de

MULLIN (2001), D.R.;, e de 25,70% quando se compara as taxas derivando a equagdo do
ajuste de dimensdo caracteristica em fun¢do do tempo de cristalizagdo (D.R.,). Observa-se

que, de forma geral, as taxas aumentaram de 1800 s até 3600 s, apds este periodo as taxas
decresceram. Isto mostra que o crescimento dos cristais ¢ mais pronunciado em tempos de
cristalizagdo de at¢ 1 h. Com esta conclusdo, pode-se falar que o planejamento de
experimentos deste trabalho, neste caso o PCC, foi realizado corretamente, ao decidir que
todos os dezessete experimentos fossem realizados em 1 h de cristalizagdao. Nesta condigao,
obteve-se a otimizac¢do dos dados em uma condi¢do favoravel a maior produgdo de acido, ou

seja, no momento de maior taxa de crescimento.

6.7 — Analises das Solucdes de Acido Citrico por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia

6.7.1 — Metodologia dos Ensaios de Cromatografia

O procedimento experimental de quantificagdo da concentracao de acido citrico das
solucdes utilizadas neste trabalho, por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), foi
desenvolvido pelo Laboratorio de Quimica Analitica e Metrologia em Quimica (LAQAM) do

Instituo Nacional de Tecnologia (INT).
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As solugdes aquosas de acido citrico (concentragdo = 0,50%) enviadas ao INT foram
as seguintes:
= Amostra 1: Solucdo aquosa obtida a partir do suco de limao Tahiti centrifugado e
filtrado;
* Amostra 2: Solucdo aquosa de acido citrico comercial (embalagem de 25kg);
= Amostra 3: Solucdo aquosa de acido citrico obtida a partir da precipitagdo do citrato
de célcio e recuperagdo com acido sulfurico, sem tratamento com carvdo ativo;
= Amostra 4: Solugdo aquosa de acido citrico (Amostra 3), porém, tratada com carvdo
ativo visando a reducdo de cor ou de impurezas;
* Amostra 5: Solu¢do aquosa de acido citrico preparada com cristais obtidos no
processo de cristalizagdo;
* Amostra 6: Solucdo aquosa de 4cido citrico P.A. (embalagem de 1 kg, pureza: 99,5%).
Na quantificacdo do &cido citrico por CLAE com detec¢do por ultravioleta com
arranjo de diodos foi utilizado um cromatdgrafo Agilent série 1100, sendo que a coluna usada
foi a Zorbax SB-C18 — 4,6x250 mm 5 micrometros. A fase movel foi tampao fosfato 0,2 M -
pH 2.5: metanol (90:10, %v,v). A vazdo foi de 1,5 mL-min”'. As amostras foram injetadas trés
vezes € 0 volume de cada injecdo foi de 5 uL.. O comprimento de onda durante as andlises foi
de 21444 nm e a temperatura de operagdo foi de 30°C.
A curva de calibragdo para quantificar a concentracdo de 4cido citrico por
cromatografia liquida das amostras mencionadas anteriormente, foi elaborada preparando-se
cinco solugdes de acido citrico P.A. (pureza: 99,5%) em concentragcdes que variaram de 2856

ppm a 7140 ppm.

6.7.2 — Resultadas das Analises de Cromatografia

A Tabela 6.24 apresenta as concentragdes em ppm em funcdo das dareas

cromatograficas médias (mAU) obtidas em injegdes realizadas em triplicatas.

Tabela 6.24 — Dados da curva de calibragao.

Concentragao (ppm) Area média (mAU)
2856 608,20
3570 736,40
4998 1025,40
6426 1312,30

7140 1453,60
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Com os dados mostrados na Tabela 6.24, obteve-se a Figura 6.27.

Curva de Calbragio
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Figura 6.27 — Curva de calibragdo para o acido citrico.

A Figura 6.28 mostra o cromatograma de uma solugdo de acido citrico P.A. O pico
do acido citrico saiu no tempo de 2,443 min e teve uma area média de 1025,40 mAU. Esta
solugdo foi preparada quantificando-se a massa de soluto e solvente de forma a se ter uma

solucdo com concentracdo de 4998 ppm.
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Figura 6.28 — Cromatograma da solugdo de 4cido citrico P.A.
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As areas cromatograficas em triplicatas referentes ao cromatograma apresentado na

Figura 6.28 estdo reportadas na Tabela 6.25.

Tabela 6.25 — Areas cromatograficas da solugdo de 4cido citrico P.A.

Tempo (min) Area cromatografica (mAU)
1? injecdo
1,552 11,63285
1,679 12,39236
2,443 1024,18420
2% injecao
1,552 14,54143
1,679 13,32875
2,443 1026,11169
3% inje¢ao
1,552 -
1,679 9,85714
2,443 1025,91516
Médias e desvios padrio
1,552 13,08714+2,05668
1,679 11,85942 +1,79612
2,443 1025,40368+1,06066

Pode-se observar que para uma area média de 1025,40368 mAU e com a curva de
calibragcdo mostrada na Figura 6.27, chega-se em uma concentraciao de 4998 ppm ou 0,50%.

O 4cido citrico comercial foi usado em todos os experimentos do Planejamento
Composto Central desta tese, além disso, este acido foi peneirado como citado no Capitulo 5
para obter as sementes usadas nas corridas de cristalizagdo. A Figura 6.29 apresenta o

cromatograma de uma solucao de 4951 ppm preparada com este 4cido comercial.
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Figura 6.29 — Cromatograma da solucao de acido citrico comercial.
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As areas cromatograficas das trés injecdes referentes ao cromatograma apresentado

na Figura 6.29 estdo reportadas na Tabela 6.26.

Tabela 6.26 — Areas cromatograficas da solugio de acido citrico comercial.

Tempo (min) Area cromatografica (mAU)
1? injecdo
1,596 20,19081
1,925 21,15484
2,487 1017,02802
2% injecao
1,595 25,52519
1,925 19,45877
2,489 1018,45923
3% inje¢ao
1,595 19,95954
1,926 21,31033
2,493 1019,44305
Médias e desvios padrio
1,595 21,89185+3,14869
1,925 20,64131+1,02706
2,490 1018,31010+1,21440

Pode-se observar que para uma area média de 1018,31010 mAU e com a curva de
calibragcdo mostrada na Figura 6.27, chega-se em uma concentraciao de 4951 ppm ou 0,50%.

Uma solu¢do de acido citrico (C=0,50%) preparada com suco de limdo centrifugado
e filtrado mostra através de analise cromatografica que existem outras substancias neste meio

além do 4cido citrico como pode ser visto na Figura 6.30.
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Figura 6.30 — Cromatograma da solu¢d@o de acido citrico obtida com suco de limao Tabhiti.

Verifica-se pela Figura 6.30 que o pico do 4cido citrico saiu no tempo de 2,508 min e
que a area cromatografica média foi de 923,23171 mAU para trés injegdes realizadas. Neste

cromatograma, observa-se a presen¢a de outras substancias além do acido citrico, ja que o
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suco ¢ um meio onde se tem uma grande variedade de espécies quimicas como reportado no

Capitulo 2.

Foram realizadas trés inje¢des no cromatografo com a solucao de acido citrico obtida

com o limdo Tahti, essas areas estdo na Tabela 6.27, juntamente com as médias de tempo e

area cromatografica.

Tabela 6.27 — Areas cromatograficas da solugdo de 4cido citrico proveniente do suco de

lim3o Tahiti.

Tempo (min)

Area cromatografica (mAU)

1? injecdo
1,537 17,71793
1,628 22,66538
1,929 163,89687
2,054 16,17149
2,213 14,04995
2,508 919,29730
2,754 9,97388
3,161 54,95342
3,414 8,05260
3,878 19,47022

2% injecao
1,536 29,23627
1,626 21,72210
1,926 162,96303
2,050 15,50158
2,200 14,60066
2,491 920,71295
2,733 9,53822

3? injecao
1,469 68,70091
1,621 23,17861
1,925 166,57822
2,207 15,57745
2,488 929,68488
2,732 6,79604

M¢édias e desvios padrio

1,514 38,55170+26,73760
1,625 22,52203+0,73876
1,927 164,47937+1,87667
2,052 15,83654+0,47370
2,207 14,74268+0,77359
2,496 923,23171+5,63326
2,740 8,76938+1,72279
3,161 54,95342+0,00000
3,414 8,05260+0,00000
3,878 19,47022+0,00000
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Pode-se verificar que substituindo a area cromatografica média de 923,23171 mAU
na curva de calibragdo apresentada na Figura 6.27, obtem-se a concentracdo de 4473 ppm ou
0,45%.

A solucao de acido citrico obtida apds a recuperacao do citrato de calcio com acido
sulfurico diluido foi usada para obter uma solu¢do com uma concentracao de 0,50%. Esta sem
tratamento com carvdo ativo foi injetada no cromatografo trés vezes e, entdo, através do
cromatograma apresentado na Figura 6.31, pode-se verificar, qualitativamente, que umas
partes significativas das impurezas reduzem ao longo das etapas de precipitacdo e

recuperagao.
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Figura 6.31 — Cromatograma da solugdo de acido citrico obtida apds a etapa de recuperagao
com acido sulfurico diluido e antes do tratamento com carvao ativo.

As areas das injegdes em triplicatas referentes ao cromatograma apresentado na
Figura 6.31 estdo reportadas na Tabela 6.28.

Tabela 6.28 — Areas cromatograficas da solugdo de 4acido citrico apds recuperagdo e sem
tratamento com carvao ativo.

Tempo (min) Area cromatogréfica (mAU)

1? injegdo
1,546 13,76541
1,681 9,76560
1,928 70,85437
2,496 956,89874

2% injegdo
1,546 13,71688
1,685 9,50121
1,929 70,55096
2,497 954,95300

3* injecdo
1,545 14,02721
1,689 9,87898
1,929 71,42229
2,498 957,44208

Médias e desvios padrdo

1,546 13,83650+0,16693
1,685 9,71526+0,19385
1,929 70,94254+0,44231

2,497 956,43127+1,30873
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Verifica-se que substituindo a area cromatografica média de 956,43127 mAU na
curva de calibracdo apresentada na Figura 6.27, obtem-se a concentracao de 4640 ppm ou
0,46%.

A solugdo de 4cido citrico obtida apds a recuperacdo do citrato de calcio com acido
sulfurico diluido, foi tratada com carvao ativo e injetada no cromatografo trés vezes. Pode-se
observar, qualitativamente, que as concentragdes de algumas impurezas diminuem, enquanto
que, novas substancias aparecem, mostrando que o carvao diminuiu a cor da solugdo, porém,
promove o aparecimento de compostos ndo identificados. A Figura 6.32 apresenta o

cromatograma da solucdo tratada com carvao ativo.

DADT A Sig=H4 4 Ref=380100 (ACIDO CITRICONIS061 52_LC200308-15 14-08-46W024-0401 £)
mall - 2
200 =
150 o
100 4
iy =]
§ ¢ 53
- -~ o
0 Pl - e
-_————
1] 05 1 135 2 2.5 mir

Figura 6.32 — Cromatograma da solugdo de acido citrico obtida apds a etapa de recuperagao

com acido sulfurico diluido e tratada com carvao ativo.

Pela Tabela 6.29, observa-se os tempos e as areas cromatograficas de cada injegao,
além disso, reportam-se também as médias desses dados.
Substituindo-se a area cromatografica média de 1094,97522 mAU na curva de

calibracdo apresentada na Figura 6.27, obtem-se a concentracao de 5336 ppm ou 0,53%.
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Tabela 6.29 — Areas cromatograficas da solugio de 4cido citrico tratada com carvéo ativo.

Tempo (min) Area cromatografica (mAU)

1? injecdo
1,470 33,36009
1,540 8,18639
1,929 58,89920
2,055 18,94465
2,498 1099,30310

2% injecao
1,470 34,24184
1,541 8,65066
1,928 56,93870
2,054 13,89298
2,495 1091,06311

3% injecao
1,470 34,13702
1,541 8,69286
1,928 57,75439
2,055 15,37882
2,494 1094,55945

Médias e desvios padrio

1,470 33,91298+0,48168
1,541 8,50997+0,28102
1,928 57,86410+0,98484
2,055 16,07215+2,59622
2,496 1094,97522+4,13570

Alguns cristais de acido citrico obtidos no processo de cristalizacao em leito vibrado,
foram dissolvidos em 4agua destilada e deionizada de forma a se obter um solugdo de
concentracgdo igual a 0,50%. A andlise cromatografica dessa solucdo ¢ apresentada na Figura

6.33.
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Figura 6.33 — Cromatograma da solucao de 4cido citrico obtida com cristais do processo de

cristalizacao em leito vibrado.
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Os tempos e as areas cromatograficas de cada inje¢do estdo reportados na Tabela
6.30, além disso, reportam-se também as médias desses dados. Nas Figuras 6.31 a 6.33, os
tempos de saida foram interrompidos em 3 min, porque em ensaios preliminares verificou-se

que nao saia mais impurezas apos o pico do acido citrico.

Tabela 6.30 — Areas cromatograficas da solugdo de acido citrico obtida com cristais do

processo de cristalizagdao em leito vibrado.

Tempo (min) Area cromatogréfica (mAU)
1? injeg¢do
1,547 16,01014
1,688 12,48456
2,497 1021,38513
2% inje¢ao
1,547 15,87549
1,702 12,44989
2,498 1020,73608
3% injecao
1,546 12,22962
1,695 9,67474
2,493 1021,05072
M¢édias e desvios padrao
1,547 14,70508+2,14487
1,695 11,53640+1,61234
2,496 1021,05731+0,32458

Com a érea cromatografica média de 1021,05731 mAU reportada na Tabela 6.30 e
com a curva de calibragdo apresentada na Figura 6.27, obtem-se a concentracao de 4965 ppm
ou 0,50%.

Baseado nas analises de CLAE apresentadas, a Tabela 6.31 mostra as concentragdes
das solucdes de acido citrico preparadas em diferentes etapas do desenvolvimento
experimental deste trabalho. Foram reportados também, os desvios padriao (D.P.) das

concentragdes em percentagem e em ppm.

Tabela 6.31 — Concentragoes de acido citrico nas solugoes estudadas.

Solugdes de 4cido citrico Amostra  Teor (%) D.P. (%) Teor (ppm) D.P (ppm)
Suco de limao 1 0,45 0,002729 447321 27,29
Acido comercial 2 0,50 0,000594 4950,75 5,94
Sem tratamento com carvao ativo 3 0,46 0,000650 4639,96 6,50
Tratada com carvao ativo 4 0,53 0,002028 5335,81 20,28
Com cristais da cristalizagdo 5 0,50 0,000149 4964,55 1,49

Todas as amostras foram preparadas de forma a se ter solugdes com concentragdes de

0,50%, porém, pela Tabela 6.31, nota-se que as solucdes preparadas quantificando-se as
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massas de soluto e solvente apresentaram valores de concentragdo proximos aos determinados
pela cromatografia (amostras 2 e 5). Verifica-se que ao preparar solucdes a partir de dilui¢des
e de andlises titulométricas (amostras 1, 3 e 4), obtem-se valores pela cromatografia que ao
serem comparados com o valor de tedrico de 0,50% apresentam desvios maiores.

Um estudo de pureza das amostras foi realizado utilizando duas técnicas. A primeira
consistiu em recortar os picos que sairam em cada andlise, mensurando as massas de cada
pico, ja que a gramatura do papel ndo se altera. Na segunda técnica, a pureza foi determinada
a partir das areas cromatograficas de cada substancia que saiu durante cada andlise
cromatografica. A Tabela 6.32 mostra os valores de pureza usando as duas técnicas para cada

amostra estudada.

Tabela 6.32 — Célculos de pureza utilizando a massa dos picos e as areas cromatograficas.

Tempo de retengdo Massax10° Pureza (massa dos picos Pureza (é}rea
(min) (ke) recortados) cromatografica)
(%) (%)
Solugdo de acido citrico P.A.
1,552 0,0002 1,31 1,25
1,679 0,0003 1,96 1,13
2,443 0,0148 96,73 97,62
Solucédo de acido citrico comercial
1,596 0,0000 0,00 2,06
1,925 0,0009 5,52 1,95
2,487 0,0154 94,48 95,99
Solugdo de acido citrico com suco de limao
1,537 0,0000 0,00 3,03
1,628 0,0000 0,00 1,77
1,929 0,0022 14,97 12,94
2,054 0,0008 5,44 1,25
2,213 0,0006 4,08 1,16
2,508 0,0104 70,75 72,66
2,754 0,0000 0,00 0,69
3,161 0,0007 4,76 4,32
3,414 0,0000 0,00 0,63
3,878 0,0000 0,00 1,53
Solugdo de acido citrico sem tratamento com carvao ativo
1,546 0,0005 2,91 1,32
1,681 0,0007 4,07 0,92
1,928 0,0006 3,49 6,75
2,496 0,0154 89,53 91,01
Solugdo de acido citrico tratada com carvao ativo
1,470 0,0005 2,81 2,80
1,540 0,0000 0,00 0,70
1,929 0,0010 5,62 4,78
2,055 0,0006 3,37 1,33
2,498 0,0157 88,20 90,39
Solugdo de acido citrico com cristais da cristalizagdo em leito vibrado
1,547 0,0006 4,08 1,40
1,688 0,0000 0,00 1,10

2,487 0,0141 95,92 97,49
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Pode-se observar que a pureza de cada amostra apresenta valores proximos quando
se compara as duas técnicas. Os valores de pureza de cada amostra para o dcido citrico
apresentaram os seguintes desvios relativos entre as duas técnicas: 0,91%, 1,57%, 2,63%,
1,63%, 2,42% e 1,61% para as solugdes de acido citrico P.A, comercial, com suco de limao,
sem tratamento com carvao ativo, tratado e com cristais da cristalizagdo, respectivamente. A
obtencdo da pureza ¢ mais precisa quando se utiliza as dreas cromatograficas obtidas pelo
software do cromatografo, pois na técnica de recortar os picos quando se tem pequenos tragos
de impurezas recortar “o pico” torna-se extremamente dificil aumentando o erro experimental.

Com este estudo de cromatografia, fica claro o quanto a cristalizagdo ¢ uma operagao
unitdria importante em industrias quimicas e farmacéuticas, pois ¢ um método de purificagao
de compostos quimicos.

Neste trabalho, utilizou-se uma mistura onde se tinha uma pureza de 72,66% de
acido citrico, porém, ao realizar as etapas de centrifugacdo, filtracdo, precipitacdo,
recuperagdo e tratamento com carvao ativo, esta foi aumentando até chegar a um valor de
97,49%. Esta pureza, como pode ser visto na Tabela 6.32, estd acima do valor apresentado
pelo 4acido citrico comercial (95,99%) que foi usado como sementes, mostrando que o
procedimento experimental desenvolvido foi bastante eficiente no item purificagio. E
importante lembrar que, na fabricagdo do acido citrico comercial usado, a precipitagdo e
recuperagdo com acido sulfurico diluido ndo ocorre, pois o fabricante utiliza-se o processo de

extracdo por solvente, além disso, o acido ¢ fabricado por fermentacao.

6.8 — Fotos das Sementes e dos Cristais Obtidos Usando a Solucio Supersaturada
Proveniente dos Limdes Tahiti

A Figura 6.34 mostra as fotos das sementes e dos cristais para os tempos de
cristalizacao de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 h, respectivamente. Os cristais fotografados foram obtidos
no estudo de cristalizacdo do Item 6.6, ou seja, no processo de cristalizacdo do acido citrico
usando a solu¢d@o supersaturada obtida a partir do suco de limao Tahiti.

Dentre os cristais amostrados no Item 6.6, para quantificagdo de dimensdo
caracteristica e de massa, retirou-se dois cristais para cada tempo e, entdo, realizou-se a
aquisicao das imagens por um Microscopio Nicon ECLIPS — 51 face PH 03 objetiva 4x com
polarizacdo. O tratamento das imagens foi efetuado com o software imagem pro-plus no
laboratorio da disciplina de Biologia Celular do Departamento de Ciéncias Biologicas da

Universidade Federal do Tridangulo Mineiro.
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(a) sementes, . =0h (b) cristais, 7.=0,5h

(e.l) cristal, £.=2,0 h (e.2) cristal, £.=2,0 h

Figura 6.34 — Fotos das sementes e dos cristais obtidos a partir dos limdes Tahiti.

As fotos apresentadas na Figura 6.34 possuem o mesmo tamanho (altura e largura) e

foram obtidas na mesma escala (500 pm). Com estas imagens, pode-se verificar,
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qualitativamente, o crescimento dos cristais a partir das sementes durante o processo de
cristalizagdo em leito vibrado.

Pelas fotos, nota-se que os cristais aumentaram mantendo o formato inicial
(ortorrombico). Isto mostra que o cristalizador de leito vibrado operou de forma eficiente,
além disso, a limpeza dos cristais usando lencos de papel foi satisfatéria, no caso de uma
populagdo pequena de cristais (145 sementes), pois a superficie dos mesmos apresentou-se
com poucos micro-cristais aderidos.

A seguir, no Capitulo 7 foi apresentada a conclusdo deste trabalho.






CAPITULO 7

CONCLUSAO E SUGESTOES

7.1 — Conclusao

Ensaios preliminares com agua

O escoamento do fluido no cristalizador foi aparentemente axial, o que facilita a ascensao
dos cristais no meio de cristalizagdo, sobretudo ao operar a maiores frequéncias.

O aumento da frequéncia angular fez com que porc¢des do fluido fossem langadas acima
da interface agua-ar. Isto foi verificado para valores do nimero adimensional de vibragao
(") igual ou superior a 3,389.

Em pesquisas de cristalizagdo ¢ necessario estudar qual o melhor valor de I'. Ao operar
com I' de 8,926 ou mais, a turbuléncia foi muito expressiva e a transparéncia da agua

desapareceu.

Influéncia da frequéncia de vibracio e cinética de crescimento usando 1000 sementes

com a supersaturaciao 6tima de BESSA (2001)

O aumento do numero adimensional de vibragdo do sistema de agitacdo atingiu uma
condicdo em que porcdes do fluido fossem lancadas verticalmente para cima, ou seja,
acima da interface solucdo-ar. Isto foi verificado para I = 1,933.

Em pesquisas de cristalizagdo ¢ necessario estudar qual o melhor valor de frequéncia. A
existéncia de vibragdes influencia o crescimento dos cristais, levando ao aparecimento de
um ponto de méximo em funcdo da frequéncia crescente de vibragdes.

Ao operar com ' = 0,651, obtiveram-se cristais regulares com massas e dimensoes
lineares médias maiores.

No estudo da cinética de crescimento, obtiveram-se valores de dimensdo caracteristica e
de massa dos cristais proximos ao de Bessa (2001), porém, utilizando-se uma populagao

de sementes dez maior.
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Ensaios do Planejamento Composto Central e cinética de crescimento na condicio

otimizada com acido citrico comercial

A analise estatistica dos dados mostrou que para as trés variaveis estudadas: numero
adimensional de vibracdo, supersaturacdo e nimero de sementes, a variavel significativa,
no processo de cristaliza¢dao do &cido citrico em leito vibrado, ¢ o nimero adimensional de
vibragdo. A otimiza¢ao dos dados apresentou um ponto de maxima producao do acido em
estudo.

O estudo da cinética de crescimento dos cristais para a condigdo experimental obtida pela
otimiza¢do mostrou que a relacdo experimental massa de cristais por massa de sementes
ficou 8,75% abaixo do valor predito.

Em pesquisas de cristalizagdo é necessdrio estudar quais sdo os melhores valores do
numero adimensional de vibracdo, da supersaturacdo e da populacio de sementes.
Verificou-se experimentalmente que altos valores de I" e S levam o sistema a nucleacao.
Os dados da cinética de crescimento mostraram valores proximos aos obtidos por
MORALIS (2007), cujo trabalho foi realizado em condi¢ao de maior agitagdo e de maior

supersaturagao do meio.

Precipitacido do citrato de calcio, recuperacao do acido citrico, purificacio com carvao

ativo, cristalizacao e analises cromatograficas dos ensaios com o limao Tahiti

Nesta pesquisa, pode-se verificar que etapas preliminares a precipitagdo do citrato de
calcio a partir do suco de limao Tahiti como a centrifugacao e filtragdo, sdo importantes e
constituem-se em etapas da purificacdo do acido citrico. Além disso, no suco de limao, a
concentragdo média de 4cido citrico foi de 63,16 kg.m”™.

Nas etapas de extracdo e centrifugagdo, a metodologia usada apresentou-se bastante
eficiente, pois as perdas de suco foram minimas (3,84% em massa), devendo ter cuidado
na manipulacdo. Foi removido, praticamente, somente o material sélido presente no suco.
Estudos de secagem do citrato de célcio mostraram que o mesmo deve ser seco em 48 h a
uma temperatura média de 75°C. Verificou-se também que a umidade final do citrato de
calcio foi de 4,91%.

Os rendimentos de precipitacdo do sal e de recuperacao do acido citrico foram de 84,65%

e 64,02%, respectivamente.
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A purificagdo usando carvao ativo foi eficiente, chegou-se numa solu¢do com uma cor
bem proxima (0,251 ABS) a da solugdo de acido citrico comercial (0,105 ABS) nas
mesmas condi¢des de andlises: comprimento de onda e concentracdo da solugao.

Na cinética de crescimento, os resultados encontrados de dimensdo caracteristica foram
proximos aos obtidos com &cido citrico comercial relatado no Capitulo 5. Os desvios
relativos foram em média de 3,18% para a faixa de tempo de cristalizacdo estudada que
variou de 0,5 ha 2,0 h.

O processo de cristalizacdo do acido citrico usando leito vibrado foi bastante eficiente. O
cristalizador de leito vibrado operou com menor intensidade de agitagdo € menor grau de
supersaturagdo quando comparado com outros trabalhos da literatura. Além disso, os
cristais cresceram de forma regular, ou seja, mantiveram o formato ortorrdmbico e suas
dimensdes caracteristicas foram proximas as da literatura.

Os desvios relativos entre as taxas de crescimento obtidas usando acido comercial e limao
Tahiti, foram de 39,07% quando se compara as taxas usando a equagdo de

MULLIN (2001), D.R.,, e de 25,70% quando se compara as taxas derivando a equagdo do
ajuste de dimensdo caracteristica em fun¢do do tempo de cristaliza¢do (D.R.,).

Observa-se que, de forma geral, as taxas aumentaram de 1800 s até 3600 s, apds este
periodo as taxas decresceram. Isto mostra que o crescimento dos cristais € mais
pronunciado em tempos de cristalizacdo de até¢ 1 h. Com esta conclusdo, pode-se falar que
o planejamento de experimentos deste trabalho, neste caso o PCC, foi realizado
corretamente, ao selecionar que todos os dezessete experimentos fossem realizados em 1 h
de cristalizacdo. Nesta condi¢do, obteve-se a otimizacdo dos dados em uma condicao
favoravel a maior producao de acido, ou seja, no momento de maior taxa de crescimento.

Com o estudo de cromatografia, fica claro o quanto a cristalizagdo ¢ uma operagao
unitdria importante em induastrias quimicas e farmacéuticas, pois ¢ um método de
purificacdo de compostos quimicos. Neste trabalho, partiu-se de uma solu¢do com acido
citrico usando o suco de limao Tahiti, centrifugado e filtrado, cuja pureza era de 72,66%
em acido e a medida que ocorreram as etapas de: precipitacdo, recuperacao, tratamento
com carvao ativo e cristalizagdo, esta foi aumentando até chegar a um valor de 97,49%.
Esta pureza esta acima do valor apresentado com o acido citrico comercial (95,99%) que
foi usado como sementes, mostrando que o procedimento experimental desenvolvido foi

bastante eficiente no item purificagao.
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7.2 — Sugestoes

Este trabalho pode ter continuidade com a exploragao efetiva dos seguintes itens:

1))

2)

3)

4)

5)

6)

7)
8)
9)

Utilizar sistema de filtragdo mais eficiente, por exemplo, filtro de carvdo ativado, na
filtracdo do suco de limao, facilitando a remocao de impurezas indesejaveis.

Conduzir a evaporacdo ou concentracdo da solucdo usando um sistema com maior
controle de pressao e agitacdo, obtendo maior eficiéncia na operagao.

Na cristalizacdo, realizar experimentos com um numero grande de sementes, talvez acima
de 20.000, viabilizando o balanco populacional, importante analise na cristalizagao.

Ao trabalhar com um numero de sementes elevado, operar o cristalizador usando
frequéncias de vibracao maiores e, logicamente, trabalhar com supersatura¢ao maior.
Utilizar sistema de aquisi¢do e tratamento de imagem computacional na quantificagao do
tamanho dos cristais, podendo comparar com a técnica utilizada neste trabalho, de forma a
determinar desvios entre as técnicas de metrologia.

Realizar a cristalizacdo do acido citrico diretamente, ou seja, concentrando o suco de
limdo centrifugado e filtrado até saturacdo desejada. Para o uso humano, sabe-se que as
outras substancias existentes no suco t€ém valor nutritivo.

Testar outros frutos citricos para a extragao de acido citrico.

Desenvolver cinéticas de curvas de secagem do citrato de célcio.

Pesquisar as isotermas de sor¢ao de umidade apds produto seco.

10) Estudar as cinéticas de adsor¢do e desenvolver as isotermas de adsor¢ao em carvao

ativado.

11) Caracterizar o carvao ativado em termos de tamanho de poros, CHN, etc.



ANEXO 1

RELATORIO DAS ANALISES DE CROMATOGRAFIA LiQUIDA

No Anexo I estdo os resultados das analises de cromatografia liquida realizada pelo
Laboratorio de Quimica Analitica e Metrologia em Quimica do Instituto Nacional de
Tecnologia. Essas andlises visam verificar nesta tese de doutorado, a quantidade de 4cido
citrico presente nas amostras, obtidas em diversas etapas do procedimento experimental deste
trabalho, e também verificar qualitativamente as demais substancias quimicas, que neste caso,
foram consideradas impurezas, ou seja, compostos provenientes do suco de limao Tahiti ou de
outras etapas do processo como a purificagdo com carvao ativo.

Nas analises de cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE), as solucdes de
acido citrico tinham uma concentracao de 0,50%. Essas solu¢des foram as seguintes:

= Amostra 1: Solucdo aquosa obtida a partir do suco de limao Tahiti centrifugado e
filtrado;

* Amostra 2: Solugdo aquosa de acido citrico comercial.

= Amostra 3: Solucdo aquosa de acido citrico obtida a partir da precipitacao do citrato
de célcio e recuperagdo com acido sulfurico, sem tratamento com carvdo ativo;

= Amostra 4: Solu¢do aquosa de acido citrico (Amostra 3), porém, tratada com carvdo
ativo visando a reducdo de cor ou de impurezas;

= Amostra 5: Solugdo aquosa de dacido citrico preparada com cristais obtidos no
processo de cristalizagdo;

*  Amostra 6: Solucdo aquosa de acido citrico P.A. (pureza: 99,5%).

A seguir, estd o relatorio de ensaio n° 402/09 enviado pelo Instituto Nacional de

Tecnologia.
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sl INIr

BANISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGH

RELATORIO DE ENSAIO N2 402/09 Pag. 01/04
LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA E METROLOGIA EM QUIMICA - LAQAM

Cliente: Universidade Federal de Uberlandia

Enderego: Av. Jodo Naves de Avila, n® 2.121 - Uberlandia - Minas Gerais - Brasil - CEP: 38400-902
Ref. cliente: Carta datada de 19/03/09

Processo INT n%: 01240 000196/09

Natureza do servigo: Andlise por Cromatografia a liquido de alta eficiéncia - CLAE

Recebimento do material: 15/06/09

Identificagdo / descricdo do material: As amostras entregues no laboratério sdo de inteira responsabilidade do
cliente. As amostras vieram por Sedex, acondicionadas em caixa de papeldo com divisérias, contendo
compartimentos para amostras e padres. Foram encaminhados pelo cliente 7 tubos de vidro fechados com tampa
de borracha, envoltos por plastico bolha, numerados de 1 a 7 e identificados conforme descrito no campo referéncia
das amostras.

Normas / procedimentos: Quantificagdo de Acido Citrico por CLAE, com detecgéo por ultravioleta com arranjo de
diodos.

Dados da analise: Aparelho Agilent série 1100; Coluna utilizada ZORBAX SB-C18 — 4,6x250mm 5 micrometros:
Fase Movel: Tampéo fosfato 0,2M — pH 2 5:Metanol (90:10, %v,v); Vazdo: 1,5 mL/min; Volume injetado: 5 pL,
Comprimento de Onda: 214 + 4 nm; Temperatura: 30°C.

Referéncia das Amostras:
‘Todas as amostras a serem analisadas foram preparadas com uma concentragéo de 0,5%.”

Amostra 1 - "Solucéo aquosa obtida a partir do suco de lim&o Tahiti centrifugado e filtrado.”

Amostra 2 - “Solug&o aquosa de 4cido citrico comercial. Este &cido foi usado em todos os experimentos da Tese de
Doutorado, além disso, utilizou-se este acido para obter as sementes de cristalizaco.”

Amostra 3 - “Solugo aquosa de &cido citrico obtida a partir da precipitagdo do citrato de calcio e restituigio com
acido sulftrico, sem tratamento com carvao ativo”.

Amostra 4 — "Solugéo aquosa de &cido citrico (Amostra 3), porém tratada com carvdo ativo para reducdo de
impurezas.”

Amostra 5 - "Soluc@o aquosa de acido citrico preparada com cristais obtidos no processo de cristalizagéo.”

‘ Amostra 6 — “Acido citrico P.A. (caso vocés precisem). Ndo usei 4cido citrico PA na tese,”

Amostra 7 - “Acido citrico comercial (caso vocés precisem). Acido da Amostra 2 e utilizado em toda a tese.”

O padréo utilizado foi 0 4cido citrico p.a. de pureza 99,5% fornecido pelo cliente. ,

Instituto Nacional de Tecnologia  Av. Venezuela 82  20081-312 Riode Janeiro RJ Brasi  Tel (21) 2123-1080  Fax. (21) 2123-1068 www.int gov br wmqnfgnmr
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RELATORIO DE ENSAIO N° 402/09 Pag. 02104
LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA E METROLOGIA EM QUIMICA - LAQAM
Resultados
Quantificagdo
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Amostra 1 061 0,45
Amostra 2 0,12 0,50
Amostra 3 0,14 0,46
Amostra 4 0,38 0,53
Amostra 5 0,03 0,50
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Figura 1 — Amostra 6 — Padréo acido citrico p.a. — concentracio 4998 ppm

T

Instituto Nacional de Tecnologia

Av. Venezusle 82  20081-312 Riode Japeire RJ  Brasil

Tel.: (21) 2123-1080
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RELATORIO DE ENSAIO N° 402/09 Pag, 03/04
LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA E METROLOGIA EM QUIMICA - LAQAM
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Figura 2 — Amostra 1 - Solugéo aquosa obtida a partir do suco de limao Tahiti centrifugado e filtrado.
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Figura 3 — Amostra 2 — Solugéo aquosa de écido citrico comercial.
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Figura 4 — Amostra 3 ~ Solugdo aquosa de 4cido citrico obtida a partir da precipitagio do citrato de célcio e
restituicdo com acido sulfdrico, sem tratamento com carvéo ativo.
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LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA E METROLOGIA EM QUIMICA - LAQAM
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Figura 6 — Amostra 5 — Solugéo aquosa de acido citrico preparada com cristais obtidos no processo de cristalizagéo.
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APENDICE A

DIMENSOES DOS CRISTALIZADORES

No Apéndice A estdo todos os equipamentos usados na cristalizacdo do acido citrico
com suas dimensdes no Sistema Internacional (SI) de unidades. A Figura A.l apresenta uma

foto cotada da vista superior do cristalizador tronco-conico seguido de uma parte cilindrica.

Figura A.1 — Vista superior do cristalizado tronco-conico seguido de uma parte cilindrica.

A Figura A.2 mostra a parte inferior cotada do cristalizador tronco-conico seguido de

uma parte cilindrica.

Figura A.2 — Vista inferior do cristalizado tronco-conico seguido de uma parte cilindrica.
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A Figura A.3 apresenta uma vista frontal cotada do cristalizador tronco-conico

seguido de uma parte cilindrica.
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Figura A.3 — Vista frontal do cristalizador tronco-conico seguido de uma parte cilindrica.

A Figura A.4 apresenta uma foto cotada da vista superior do cristalizador

tronco-conico.

Figura A.4 — Vista superior do cristalizado tronco-conico.
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A Figura A.5 apresenta uma vista frontal cotada do cristalizador tronco-conico.
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Figura A.5 — Vista frontal do cristalizador tronco-conico.

A Figura A.6 mostra a parte inferior cotada do cristalizador tronco-conico.

Figura A.6 — Vista inferior do cristalizado tronco-conico.
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A Figura A.7 mostra o agitador cotado com dois discos perfurados usado no
cristalizador tronco-conico. No cristalizador tronco-conico seguido de uma parte cilindrica

foram usado quatro discos perfurados de tamanho superiores ao apresentado nesta figura.

Figura A.7 — Agitador com dois discos perfurados.

A Figura A.8 apresenta a tampa de acrilico cotada usada para vedar os vasos de
cristalizacdo usados neste trabalho. Nesta tampa existem dois pontos de amostragens onde

foram usadas rolhas que possuiam anéis de vedagao.
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Na Figura A.9 estdo os discos cotados que constituiram os dois agitadores usados
neste trabalho. O agitador com quatro discos (discos 1 ao 4) foi usado no cristalizador tronco-

conico seguido de uma parte cilindrica, j4 o agitador com dois discos (discos 3 e 4) foi

utilizado no cristalizador tronco-conico.

0.0 m®

Figura A.9c — Disco perfurado 3. Figura A.9d — Disco perfurado 4.






APENDICE B

CALIBRACAO DOS TERMOPARES

Com o objetivo de determinar as equacdes de calibragdo, para os termopares usados
nas reagdes e no processo de cristalizagdo, além de calibrar o termdmetro padrido do

laboratorio de cristalizagdo foi montado um aparato laboratorial conforme a Figura B.1.

Figura B.1 — Aparato experimental de calibragdo dos termopares. (1) — indicador de
temperatura Every Control; (2) - indicador de temperatura Jotta / PJ-LH;
(3) — banho termostatizado; (4) — termdmetro de mercurio; (5) — termopar FK 100A /
C3V001; (6) — termopar Ecil / TT-2; (7) — lupa; (8) — tampa de isopor.
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O aparato consistiu em colocar 1,1x107> m’de 4gua destilada e deionizada em um

banho termostatizado da marca Nova Etica Produtos e Equipamentos Cientificos Ltda modelo
com controlador de temperatura e termorresisténcia Pt 100 da marca Contemp e n° de série
31195 ambos aferidos e usados neste trabalho como temperatura padrao.

O sensor de temperatura acoplado ao indicador da marca Every Control do tipo
FK 100A C3V001 com variacao de temperatura de 0,1°C, o termopar da marca Ecil, modelo
TT-2 acoplado a um indicador de temperatura da marca Jotta, modelo PJ-LH com resolucao
de 0,1°C e o termometro da Incoterm modelo 5097 escala de —10 a +100°C com variacao
decimal de 0,1°C do laboratorio de cristalizacdo foram introduzidos em uma extensao de
3,0 cm no interior da agua presente no banho termostatizado. O banho teve seu volume util
completado com dgua a fim de que a transmissdo de calor entre o liquido de recirculacao
(dgua) e os termopares ocorresse. Apods ajuste do set point do banho, esperou-se a
estabilizacdo da temperatura para iniciar a obten¢ao dos dados que sdo apresentados nas
Tabelas a seguir.

Para a constru¢do das curvas de calibracao foram utilizadas dezoito temperaturas
diferentes com uma variacdo de 5,0°C e para cada temperatura foram tomados 11 pontos.
Foram anotadas as temperaturas no processo de aquecimento (ida) e no processo de
resfriamento (volta) do banho termostatizado. As médias destes pontos foram obtidas e, entao,
fez-se a regressao linear das trinta e seis temperaturas médias sendo as variaveis termopar do
banho (temperatura padrdo), termémetro de mercurio, termopar Ecill TT-2 (temperatura do
canal 10) e termopar FK 100A. Neste trabalho, adotou-se o seguinte tratamento estatistico: as
médias foram calculadas com duas casas decimais, ja a utilizagdo das equagdes de calibragao
encontradas fornecem valores com uma casa decimal. Nao faz sentido fisico calibrar os
termopares usando um termdémetro padrdo com variagdo 0,1°C e obter uma temperatura lida
com duas ou mais casas decimais.

Nas Tabelas a seguir, pode-se observar as seguintes grandezas:
t: tempo da leitura (min);

T,, : temperatura do termopar padréo, termopar do banho termostatizado (°C);

Trermomerro: temperatura registrada no termometro de mercurio (°C);
Tkeinn 17-2: temperatura do termopar Ecill TT-2 apresentada no indicador Jotta modelo PJ-LH
(°O);

Trx 1004: temperatura do termopar FK 100A lida no indicador Every Control (°C).
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Tabela B.1 — Dados para a temperatura de 5,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 5,0 5,2 5,0 5,1
1 5,0 5,2 5,0 5,1
2 5,0 5,2 5,0 5,1
3 5,0 5,2 5,0 5,1
4 5,0 5,2 5,1 5,1
5 5,0 5,2 5,0 5,1
6 5,0 5,2 5,0 5,1
7 5,0 5,2 5,0 5,1
8 5,0 5,2 5,1 5,1
9 5,0 5,2 5,1 5,2
10 5,0 5,2 5,1 5,2
Somatorio 55,0 57,2 55,4 56,3
Média 5,00 5,20 5,04 5,12
Menor 5,0 5.2 5,0 5,1
Temperatura
Maior 5,0 5.2 5,1 5.2
Temperatura
Variacao da 0.0 0.0 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,000000 0,002525 0,001636
Desvio Padrao 0,000000 0,000000 0,050452 0,040452
Erro Padrao 0,000000 0,000000 0,015212 0,012197

Tabela B.2 — Dados para a temperatura de 10,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 10,0 10,2 10,1 10,1
1 9,9 10,1 10,1 10,1
2 9,9 10,1 10,0 10,1
3 10,0 10,1 10,1 10,1
4 10,0 10,2 10,2 10,1
5 10,0 10,2 10,2 10,2
6 10,0 10,2 10,2 10,2
7 10,0 10,2 10,2 10,2
8 10,0 10,2 10,2 10,2
9 10,0 10,2 10,2 10,2
10 10,0 10,2 10,2 10,2
Somatorio 109,8 111,9 111,7 111,7
Média 9,98 10,17 10,15 10,15
Menor 9,9 10,1 10,0 10,1
Temperatura
Maior 10,0 10,2 10,2 10,2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,001636 0,002182 0,004727 0,002727
Desvio Padrao 0,040452 0,046710 0,068755 0,052223

Erro Padrdo 0,012197 0,014084 0,020730 0,015746
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Tabela B.3 — Dados para a temperatura de 15,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 15,0 15,4 15,1 15,2
1 14,9 15,4 15,2 15,2
2 14,9 15,4 15,2 15,2
3 15,0 15,4 15,1 15,2
4 14,9 15,3 15,1 15,2
5 15,0 15,4 15,1 15,2
6 15,0 15,4 15,2 15,2
7 15,0 15,4 15,2 15,2
8 15,0 15,4 15,2 15,2
9 15,0 15,4 15,2 15,2
10 15,0 15,4 15,2 15,2
Somatorio 164,7 169,3 166,8 167,2
Média 14,97 15,39 15,16 15,20
Menor 14,9 15,3 15,1 15,2
Temperatura
Maior 15,0 15,4 15,2 15,2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.0
Temperatura
Variancia 0,002182 0,000909 0,002545 0,000000
Desvio Padriao 0,046710 0,030151 0,050452 0,000000
Erro Padrio 0,014084 0,009091 0,015212 0,000000

Tabela B.4 — Dados para a temperatura de 20,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermometro (°C) Tgeinrr2 (°C) Trx 1004 (°C)
0 20,0 20,4 20,1 20,2
1 20,0 20,4 20,1 20,2
2 20,0 20,4 20,1 20,2
3 20,0 20,4 20,1 20,2
4 20,0 20,4 20,1 20,2
5 20,0 20,4 20,1 20,2
6 20,0 20,4 20,1 20,2
7 20,0 20,4 20,1 20,3
8 20,1 20,5 20,2 20,3
9 20,0 20,5 20,1 20,2
10 20,0 20,5 20,1 20,2
Somatorio 220,1 2247 221,2 2224
Média 20,01 20,43 20,11 20,22
Menor 20,0 20,4 20,1 20,2
Temperatura
Maior 20,1 20,5 20,2 20,3
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002182 0,000909 0,001636
Desvio Padrao 0,030151 0,046710 0,030151 0,040452

Erro Padrdo 0,009091 0,014081 0,009091 0,012197
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Tabela B.5 — Dados para a temperatura de 25,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 25,0 25,3 25,0 25,2
1 25,0 254 25,1 25,2
2 25,0 254 25,1 25,2
3 25,0 254 25,1 25,2
4 25,0 254 25,1 25,3
5 25,1 254 25,2 25,3
6 25,0 254 25,1 25,3
7 25,0 254 25,1 25,2
8 25,0 254 25,1 25,2
9 25,0 254 25,1 25,2
10 25,0 25,3 25,0 25,2
Somatorio 275,1 279,2 276,0 2717,5
Média 25,01 25,38 25,09 25,23
Menor 25,0 25,3 25,0 252
Temperatura
Maior 25,1 25,4 252 25,3
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,001636 0,002909 0,002182
Desvio Padriao 0,030151 0,040452 0,053936 0,046710
Erro Padrio 0,009091 0,012197 0,016262 0,014084

Tabela B.6 — Dados para a temperatura de 30,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 30,0 30,3 30,0 30,2
1 30,0 30,3 30,0 30,2
2 30,0 30,3 30,0 30,2
3 30,0 30,3 30,0 30,2
4 30,0 30,3 30,0 30,2
5 30,0 30,3 30,0 30,2
6 30,0 30,3 30,0 30,2
7 30,1 30,3 30,0 30,2
8 30,1 30,3 30,0 30,1
9 30,0 30,3 30,0 30,1
10 30,0 30,3 30,0 30,1
Somatorio 330,2 3333 330,0 331,9
Média 30,02 30,30 30,00 30,17
Menor 30,0 303 30,0 30,1
Temperatura
Maior 30,1 303 30,0 30,2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.0 0.0 0.1
Temperatura
Variancia 0,001636 0,000000 0,000000 0,002182
Desvio Padrio 0,040452 0,000000 0,000000 0,046710

Erro Padrdo 0,012197 0,000000 0,000000 0,014084
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Tabela B.7 — Dados para a temperatura de 35,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 35,0 35,2 35,0 35,1
1 35,0 353 35,0 35,1
2 35,0 353 35,0 35,2
3 35,1 353 35,1 35,2
4 35,0 353 35,0 35,2
5 35,0 353 35,0 35,2
6 35,0 353 35,0 35,1
7 35,0 353 35,0 35,1
8 35,0 353 35,0 35,1
9 35,0 353 35,0 35,1
10 35,0 353 35,0 35,1
Somatorio 385,1 388.2 385,1 386,5
Média 35,01 35,29 35,01 35,14
Menor 35,0 35,2 35,0 35,1
Temperatura
Maior 35,1 35,3 35,1 35,2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,000909 0,000909 0,002545
Desvio Padriao 0,030151 0,030151 0,030151 0,050452
Erro Padrio 0,009091 0,009091 0,009091 0,015212

Tabela B.8 — Dados para a temperatura de 40,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 40,0 40,1 40,0 40,0
1 40,0 40,2 40,0 40,1
2 40,1 40,2 40,1 40,1
3 40,1 40,2 40,1 40,1
4 40,0 40,2 40,0 40,1
5 40,0 40,2 40,0 40,1
6 40,0 40,1 40,0 40,0
7 40,0 40,1 40,0 40,0
8 40,0 40,1 40,0 40,0
9 40,0 40,2 40,0 40,0
10 40,0 40,2 40,0 40,1
Somatorio 440,2 441,8 440,2 440,6
Média 40,02 40,16 40,02 40,05
Menor 40,0 40,1 40,0 40,0
Temperatura
Maior 40,1 40,2 40,1 40,1
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,001636 0,002545 0,001636 0,002727
Desvio Padrio 0,040452 0,050452 0,040452 0,052223

Erro Padrdo 0,012197 0,015212 0,012197 0,015746
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Tabela B.9 — Dados para a temperatura de 45,0°C (ida).

T (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 45,0 45,1 45,0 45,0
1 45,0 45,1 45,0 45,0
2 45,0 45,1 449 45,0
3 45,0 45,1 44,9 45,0
4 45,0 45,1 45,0 45,0
5 45,0 45,1 45,0 45,0
6 45,0 452 45,0 45,0
7 45,0 45,2 45,0 45,0
8 451 452 45,0 45,1
9 45,0 45,2 45,0 45,0
10 45,0 452 45,0 45,0
Somatorio 495,1 496,6 4948 4951
Média 45,01 45,15 44 98 45,01
Menor 45,0 45,1 44.9 45,0
Temperatura
Maior 45,1 452 45,0 45,1
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002727 0,001636 0,000909
Desvio Padriao 0,030151 0,052223 0,040452 0,030151
Erro Padrio 0,009091 0,015746 0,012197 0,009091

Tabela B.10 — Dados para a temperatura de 50,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 50,0 50,1 50,0 50,1
1 50,0 50,1 50,0 50,2
2 50,1 50,1 50,0 50,2
3 50,0 50,1 50,0 50,2
4 50,0 50,1 50,0 50,2
5 50,0 50,1 50,0 50,2
6 50,0 50,1 49,9 50,1
7 50,0 50,1 499 50,0
8 49,9 50,0 49,9 50,0
9 50,0 50,1 499 50,0
10 50,0 50,1 49,9 50,0
Somatorio 550,0 551,0 549,5 551,2
Média 50,00 50,09 49,95 50,11
Menor 49,9 50,0 49,9 50,0
Temperatura
Maior 50,1 50,1 50,0 50,2
Temperatura
Variacao da 0.2 0.1 0.1 02
Temperatura
Variancia 0,002000 0,000909 0,002727 0,008909
Desvio Padrio 0,044721 0,030151 0,052223 0,094388

Erro Padrdo 0,013484 0,009091 0,015746 0,028459
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Tabela B.11 — Dados para a temperatura de 55,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 55,0 55,1 54,9 55,2
1 55,0 55,1 54,9 55,1
2 54,9 55,0 54,8 55,1
3 54,9 55,0 54,8 55,1
4 55,0 55,0 54,9 55,1
5 55,0 55,1 54,9 55,1
6 55,0 55,1 54,9 55,2
7 55,0 55,1 54,9 55,2
8 55,0 55,1 54,9 55,2
9 55,0 55,1 54,9 55,2
10 55,0 55,1 55,0 55,2
Somatorio 604,8 605,8 603,8 606,7
Média 54,98 55,07 54,89 55,15
Menor 54,9 55,0 54,8 55,1
Temperatura
Maior 55,0 55,1 55,0 55,2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,001636 0,002182 0,002909 0,002727
Desvio Padriao 0,040452 0,046710 0,053936 0,052223
Erro Padrio 0,012197 0,014084 0,016262 0,015746

Tabela B.12 — Dados para a temperatura de 60,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 60,0 59,9 59,7 59,7
1 60,0 59,9 59,7 59,6
2 60,0 59,9 59,7 59,6
3 60,0 59,9 59,7 59,7
4 60,0 59,9 59,7 59,7
5 60,0 59,9 59,7 59,7
6 60,0 59,9 59,8 59,7
7 60,0 60,0 59,8 59,7
8 60,0 59,9 59,7 59,7
9 60,0 59,9 59,7 59,7
10 60,0 59,9 59,6 59,7
Somatorio 660,0 659,0 656,8 656,5
Média 60,00 59,91 59,71 59,68
Menor 60,0 59,9 59,6 59,6
Temperatura
Maior 60,0 60,0 59,8 59,7
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,000909 0,002909 0,001636
Desvio Padrio 0,000000 0,030151 0,053936 0,040452

Erro Padrdo 0,000000 0,009091 0,016262 0,012197
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Tabela B.13 — Dados para a temperatura de 65,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 65,0 64,8 64,7 64,8
1 65,0 64,9 64,7 64,8
2 65,0 64,9 64,7 64,8
3 65,0 64,9 64,7 64,8
4 65,0 64,9 64,8 64,8
5 65,0 64,8 64,6 64,8
6 65,0 64,8 64,7 64,8
7 65,0 64,8 64,7 64,8
8 65,0 64,9 64,7 64,8
9 65,0 64,9 64,7 64,8
10 65,0 64,9 64,7 64,8
Somatorio 715,0 713,5 711,7 712,8
Média 65,0 64,86 64,70 64,80
Menor 65,0 64,8 64,6 64,8
Temperatura
Maior 65,0 64,9 64,8 64,8
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.0
Temperatura
Variancia 0,000000 0,002545 0,002000 0,000000
Desvio Padriao 0,000000 0,050452 0,044721 0,000000
Erro Padrio 0,000000 0,015212 0,013484 0,000000

Tabela B.14 — Dados para a temperatura de 70,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 70,0 69,7 69,7 69,7
1 70,0 69,7 69,8 69,8
2 70,0 69,7 69,7 69,7
3 70,0 69,7 69,8 69,7
4 70,0 69,7 69,7 69.8
5 70,0 69,7 69,7 69,8
6 70,0 69,6 69,6 69,7
7 70,0 69,6 69,6 69,7
8 70,0 69,6 69,7 69,7
9 70,0 69,6 69,6 69,7
10 70,0 69,6 69,6 69,7
Somatorio 770,0 766,2 766,5 767,0
Média 70,00 69,65 69,68 69,73
Menor 70,0 69,6 69,6 69,7
Temperatura
Maior 70,0 69,7 69.8 69,8
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,002727 0,005636 0,002182
Desvio Padrio 0,000000 0,052223 0,075076 0,046710

Erro Padrdo 0,000000 0,015746 0,022636 0,014084
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Tabela B.15 — Dados para a temperatura de 75,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 75,0 74,6 74,6 74,8
1 75,0 74,7 74,7 74,8
2 75,0 74,7 74,7 74,8
3 75,0 74,7 74,8 74,8
4 75,0 74,7 74,7 74,7
5 75,0 74,7 74,7 74,7
6 75,0 74,6 74,6 74,7
7 75,0 74,6 74,6 74,6
8 75,0 74,6 74,6 74,7
9 75,0 74,7 74,6 74,7
10 75,0 74,7 74,7 74,7
Somatorio 825,0 821,3 821,3 822,0
Média 75,00 74,66 74,66 74,73
Menor 75,0 74,6 74.6 74,6
Temperatura
Maior 75,0 74,7 74,8 74,8
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 02
Temperatura
Variancia 0,000000 0,002545 0,004545 0,004182
Desvio Padriao 0,000000 0,050452 0,067420 0,064667
Erro Padrio 0,000000 0,015212 0,020328 0,019498

Tabela B.16 — Dados para a temperatura de 80,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 80,0 79,7 79,8 79,7
1 80,0 79,7 79,8 79,7
2 80,0 79,6 79,8 79,7
3 80,0 79,6 79,8 79,6
4 79,9 79,6 79,7 79,6
5 80,0 79,6 79,6 79,6
6 80,0 79,6 79,7 79,7
7 80,0 79,6 79,7 79,7
8 80,0 79,7 79,7 79,7
9 80,0 79,7 79,8 79,7
10 80,0 79,7 79,7 79,7
Somatorio 879,9 876,1 877,1 876,4
Média 79,99 79,65 79,74 79,67
Menor 79,9 79,6 79,6 79,6
Temperatura
Maior 80,0 79,7 79,8 79,7
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002727 0,004545 0,002182
Desvio Padrao 0,030151 0,052223 0,067420 0,046710

Erro Padrdo 0,009091 0,015746 0,020328 0,014084
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Tabela B.17 — Dados para a temperatura de 85,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 85,0 84,6 85,2 84,9
1 85,0 84,6 85,2 84,9
2 85,0 84,6 85,2 84,8
3 85,0 84,6 85,3 84,9
4 85,0 84,6 85,3 84,9
5 85,0 84,6 85,2 84,8
6 85,0 84,6 85,2 84,9
7 85,0 84,6 85,2 84,8
8 85,0 84,6 85,2 84,8
9 85,0 84,6 85,2 84,8
10 85,0 84,6 85,2 84,8
Somatorio 935.0 930,6 937.4 9333
Média 85,00 84,60 85,22 84,85
Menor 85,0 84,6 85,2 84,8
Temperatura
Maior 85,0 84,6 85,3 84,9
Temperatura
Variacao da 0.0 0.0 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,000000 0,001636 0,002727
Desvio Padriao 0,000000 0,000000 0,040452 0,052223
Erro Padrio 0,000000 0,000000 0,012197 0,015746

Tabela B.18 — Dados para a temperatura de 90,0°C (ida).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 90,0 89,5 89,2 89,8
1 90,0 89,5 89,2 89,8
2 90,0 89,5 89,3 89,8
3 90,0 89,4 89,2 89,8
4 89,9 89,4 89,2 89,7
5 90,0 89,4 89,2 89,7
6 89,9 89,4 89,2 89,8
7 90,0 89,4 89,3 89,8
8 90,0 89,5 89,3 89,8
9 90,1 89,5 89,4 89,9
10 90,1 89,5 89,3 89,9
Somatorio 990,0 984,0 981,8 987,8
Média 90,00 89,45 89,25 89,80
Menor 89,9 89,4 89,2 89,7
Temperatura
Maior 90,1 89,5 89,4 89,9
Temperatura
Variacao da 0.2 0.1 0.2 02
Temperatura
Variancia 0,004000 0,002727 0,004727 0,004000
Desvio Padrio 0,063246 0,052223 0,068755 0,063246

Erro Padrdo 0,019069 0,015746 0,020730 0,019069
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Tabela B.19 — Dados para a temperatura de 90,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 90,0 89,5 89,2 89,9
1 90,0 89,5 89,2 89,9
2 90,0 89,5 89,2 89,8
3 89,9 89,4 89,1 89,7
4 89,9 89,4 89,1 89,7
5 89,9 89,4 89,1 89,7
6 90,0 89,5 89,2 89,8
7 90,1 89,5 89,3 89,8
8 90,1 89,5 89,3 89,8
9 90,0 89,5 89,2 89,8
10 90,0 89,4 89,2 89,8
Somatorio 989.9 984,1 981,1 987,7
Média 89,99 89,46 89,19 89,79
Menor 89,9 89,4 89,1 89,7
Temperatura
Maior 90,1 89,5 89,3 89,9
Temperatura
Variacao da 0.2 0.1 0.2 02
Temperatura
Variancia 0,004909 0,002545 0,004909 0,004909
Desvio Padriao 0,070065 0,050452 0,070065 0,070065
Erro Padrio 0,021125 0,015212 0,021125 0,021125

Tabela B.20 — Dados para a temperatura de 85,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 85,0 84,5 84,8 84,6
1 85,0 84,6 84,8 84,6
2 85,0 84,5 84,8 84,7
3 85,0 84,5 84,8 84,7
4 85,0 84,5 84,8 84,7
5 85,0 84,6 84,9 84,8
6 85,0 84,6 84,9 84,7
7 85,0 84,6 85,0 84,7
8 85,0 84,6 84,9 84,7
9 85,0 84,6 85,0 84,7
10 85,0 84,5 84.9 84,6
Somatorio 935,0 930,1 9336 931,5
Média 85,00 84,55 84,87 84,68
Menor 85,0 84,5 84.8 84,6
Temperatura
Maior 85,0 84,6 85,0 84,8
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 02
Temperatura
Variancia 0,000000 0,002727 0,006182 0,003636
Desvio Padrio 0,000000 0,052223 0,078625 0,060302

Erro Padrdo 0,000000 0,015746 0,023706 0,018172
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Tabela B.21 — Dados para a temperatura de 80,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 80,0 79,6 79,7 79,5
1 80,0 79,7 79,7 79,5
2 80,0 79,7 79,8 79,6
3 80,0 79,7 79,8 79,6
4 80,0 79,7 79,8 79,6
5 80,0 79,7 79,8 79,6
6 80,0 79,7 79,9 79,6
7 80,0 79,7 79,8 79,6
8 80,0 79,7 79,9 79,6
9 80,0 79,7 79,9 79,6
10 80,0 79,7 79,9 79,6
Somatorio 880,0 876,6 878,0 875.4
Média 80,00 79,69 79,82 79,58
Menor 80,0 79,6 79,7 79,5
Temperatura
Maior 80,0 79,7 79,9 79,6
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,000909 0,005636 0,001636
Desvio Padriao 0,000000 0,030151 0,075076 0,040452
Erro Padrio 0,000000 0,009091 0,022636 0,012197

Tabela B.22 — Dados para a temperatura de 75,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Termomerro (°C) Tecin 2 (°C) Trk 1004 (°C)
0 75,0 74,6 74,6 74,8
1 75,0 74,6 74,6 74,8
2 75,0 74,7 74,5 74,8
3 75,0 74,7 74,6 74,8
4 75,0 74,7 74,5 74,8
5 75,0 74,7 74,5 74,8
6 75,0 74,6 74,4 74,8
7 75,0 74,6 74,5 74,8
8 75,0 74,7 74,6 74,8
9 75,0 74,6 74,5 74,8
10 75,0 74,6 74,5 74,8
Somatorio 825,0 821,1 819,8 822,8
M¢édia 75,00 74,65 74,53 74,80
Menor 75,0 74,6 74,4 74,8
Temperatura
Maior 75,0 74,7 74,6 74,8
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.0
Temperatura
Variancia 0,000000 0,002727 0,004182 0,000000
Desvio Padrao 0,000000 0,052223 0,064667 0,000000
Erro Padrao 0,000000 0,015746 0,019498 0,000000
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Tabela B.23 — Dados para a temperatura de 70,0°C (volta).

T (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 70,0 69,7 69,6 69,8
1 70,0 69,7 69,6 69.8
2 70,1 69,7 69,6 69,9
3 70,0 69,7 69,7 70,0
4 70,0 69,7 69,7 70,0
5 70,0 69,7 69,7 69,9
6 70,0 69,7 69,7 69,9
7 70,0 69,7 69,7 69,9
8 70,0 69,7 69,7 69,9
9 70,0 69,7 69,7 69,9
10 70,0 69,7 69,7 69,9
Somatorio 770,1 766,7 766,4 768,9
Média 70,01 69,70 69,67 69,90
Menor 70,0 69,7 69,6 69,8
Temperatura
Maior 70,1 69,7 69,7 70,0
Temperatura
Variacao da 0.1 0.0 0.1 02
Temperatura
Variancia 0,000909 0,000000 0,002182 0,004000
Desvio Padriao 0,030151 0,000000 0,046710 0,063246
Erro Padrio 0,009091 0,000000 0,014084 0,019069

Tabela B.24 — Dados para a temperatura de 65,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 65,0 64,8 64,7 64,9
1 65,0 64,9 64,7 64,9
2 65,0 64,9 64,8 65,0
3 65,0 64,9 64,8 65,0
4 65,0 64,9 64,9 65,0
5 65,0 64,9 64,8 65,0
6 65,0 64,9 64,9 65,0
7 65,0 64,9 64,9 65,0
8 65,0 64,9 64,8 65,0
9 65,0 64,9 64,8 65,0
10 65,0 64,8 64,7 64,9
Somatorio 715,0 713,7 712,8 7147
Média 65,00 64,88 64,80 64,97
Menor 65,0 64.8 64,7 64,9
Temperatura
Maior 65,0 64,9 64,9 65,0
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,001636 0,006000 0,002182
Desvio Padrio 0,000000 0,040452 0,077460 0,046710

Erro Padrdo 0,000000 0,012197 0,023355 0,014084
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Tabela B.25 — Dados para a temperatura de 60,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 60,0 60,0 59,8 60,0
1 60,0 60,0 59,8 60,0
2 60,0 60,1 59,9 60,0
3 60,0 60,0 59,9 60,0
4 60,0 60,0 59,9 60,0
5 60,0 60,0 59,8 60,0
6 60,0 60,0 59,9 60,0
7 60,0 60,0 59,9 60,0
8 60,0 60,0 59,9 60,0
9 60,0 60,0 59,8 59,9
10 60,0 60,0 59,7 59,9
Somatorio 660,0 660,1 658.3 659,8
Média 60,00 60,01 59,85 59,98
Menor 60,0 60,0 59,7 59,9
Temperatura
Maior 60,0 60,1 59,9 60,0
Temperatura
Variacao da 0.0 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,000909 0,004727 0,001636
Desvio Padriao 0,000000 0,030151 0,068755 0,040452
Erro Padrio 0,000000 0,009091 0,020730 0,012197

Tabela B.26 — Dados para a temperatura de 55,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Termomerro (°C) Tecin 2 (°C) Trk 1004 (°C)
0 55,0 55,0 54,8 55,0
1 55,0 55,0 54,8 54,9
2 54,9 55,0 54,9 54,9
3 55,0 55,0 54,9 55,0
4 55,0 55,0 54,9 55,0
5 55,1 55,1 55,0 55,1
6 55,0 55,1 54,9 55,1
7 55,0 55,1 55,0 55,0
8 55,0 55,0 55,0 55,0
9 55,0 55,0 55,0 55,0
10 55,0 55,0 55,0 55,0
Somatorio 605,0 605,3 604,2 605,0
Média 55,00 55,03 54,93 55,00
Menor 54,9 55,0 54,8 54,9
Temperatura
Maior 55,1 55,1 55,0 55,1
Temperatura
Variacao da 0.2 0.1 0.2 0.2
Temperatura
Variancia 0,002000 0,002182 0,006182 0,004000
Desvio Padrao 0,044721 0,046710 0,078625 0,063246
Erro Padrao 0,013484 0,014084 0,023706 0,019069
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Tabela B.27 — Dados para a temperatura de 50,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 50,0 50,0 497 49 8
1 50,0 50,1 49,8 49,8
2 50,0 50,1 499 49 8
3 50,1 50,1 49,9 49,9
4 50,0 50,1 499 499
5 50,0 50,1 49,9 49,8
6 50,0 50,0 49 8 49 8
7 50,0 50,0 49,8 49,8
8 50,0 50,0 49 8 49 8
9 50,0 50,0 49,8 49,7
10 50,0 50,0 49 8 49 8
Somatorio 550,1 550,5 548,1 547,9
Média 50,01 50,05 49 83 49 81
Menor 50,0 50,0 49,7 49,7
Temperatura
Maior 50,1 50,1 49,9 49,9
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.2 02
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002727 0,004182 0,002909
Desvio Padriao 0,030151 0,052223 0,064667 0,053936
Erro Padrio 0,009091 0,015746 0,019498 0,016262

Tabela B.28 — Dados para a temperatura de 45,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 45,0 45,1 45,0 449
1 449 45,1 449 449
2 45,0 45,1 45,0 44,9
3 45,0 45,1 45,0 449
4 45,0 45,1 45,0 44,9
5 45,0 45,1 45,0 449
6 45,0 45,1 45,0 44,9
7 451 452 45,0 45,0
8 45,1 452 45,1 45,0
9 45,0 45,1 45,0 45,0
10 45,0 45,1 45,0 44,9
Somatorio 4951 496,3 495.0 4942
Média 45,01 45,12 45,00 44,93
Menor 44,9 45,1 44,9 44,9
Temperatura
Maior 45,1 452 45,1 45,0
Temperatura
Variacao da 0.2 0.1 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,002909 0,001636 0,002000 0,002182
Desvio Padrio 0,053936 0,040452 0,044721 0,046710

Erro Padrdo 0,016262 0,012197 0,013484 0,014084
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Tabela B.29 — Dados para a temperatura de 40,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 40,0 40,2 40,1 40,0
1 40,0 40,2 40,1 40,0
2 39,9 40,1 40,0 40,0
3 40,0 40,2 40,1 40,0
4 40,0 40,2 40,1 40,0
5 40,0 40,2 40,2 40,0
6 40,0 40,2 40,1 40,0
7 40,1 40,2 40,2 40,1
8 40,1 40,3 40,2 40,1
9 40,0 40,2 40,1 40,0
10 40,0 40,2 40,1 40,0
Somatorio 440,1 4422 441,3 440,2
Média 40,01 40,20 40,12 40,02
Menor 39,9 40,1 40,0 40,0
Temperatura
Maior 40,1 40,3 40,2 40,1
Temperatura
Variacao da 0.2 0.2 0.2 0.1
Temperatura
Variancia 0,002909 0,002000 0,003636 0,001636
Desvio Padriao 0,053936 0,044721 0,060302 0,040452
Erro Padrio 0,016262 0,013484 0,018182 0,012197

Tabela B.30 — Dados para a temperatura de 35,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 35,0 35,3 35,2 35,2
1 35,0 35,3 35,2 35,2
2 35,0 35,3 35,2 35,1
3 35,0 35,3 35,2 35,1
4 35,0 35,3 35,2 35,1
5 35,0 35,3 35,2 35,1
6 35,0 35,3 35,2 35,1
7 35,0 35,3 35,2 35,1
8 35,0 35,3 35,2 35,1
9 35,0 35,3 35,2 35,1
10 35,0 35,3 35,2 35,1
Somatorio 385,0 388,3 387,2 386,3
Média 35,00 35,30 35,20 35,12
Menor 35,0 35,3 35,2 35,1
Temperatura
Maior 35,0 35,3 35,2 35,2
Temperatura
Variacao da 0.0 0.0 0.0 0.1
Temperatura
Variancia 0,000000 0,000000 0,000000 0,001636
Desvio Padrao 0,000000 0,000000 0,000000 0,040452
Erro Padrao 0,000000 0,000000 0,000000 0,012197
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Tabela B.31 — Dados para a temperatura de 30,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 30,0 30,3 30,1 30,2
1 30,0 30,3 30,1 30,2
2 299 30,3 30,1 30,1
3 30,0 30,3 30,1 30,1
4 30,0 30,3 30,1 30,2
5 30,0 30,3 30,1 30,2
6 30,0 30,4 30,2 30,2
7 30,1 30,4 30,2 30,2
8 30,0 30,4 30,2 30,2
9 30,0 30,3 30,2 30,2
10 30,0 30,3 30,2 30,2
Somatorio 330,0 333,6 331,6 332,0
Média 30,00 30,33 30,15 30,18
Menor 29,9 30,3 30,1 30,1
Temperatura
Maior 30,1 30,4 30,2 30,2
Temperatura
Variacao da 0.2 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,002000 0,002182 0,002727 0,001636
Desvio Padriao 0,044721 0,046710 0,052223 0,040452
Erro Padrio 0,013484 0,014084 0,015746 0,012197

Tabela B.32 — Dados para a temperatura de 25,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermometro (°C) Tgeinrr2 (°C) Trx 1004 (°C)
0 25,0 25,3 25,1 25,2
1 24,9 25,3 25,1 25,2
2 25,0 25,4 25,1 25,2
3 25,0 25,4 25,2 25,2
4 25,0 25,4 25,2 25,2
5 25,0 25,4 25,2 25,2
6 25,1 25,5 25,2 25,3
7 25,1 25,5 25,2 25,3
8 25,0 25,4 25,1 25,2
9 25,0 25,4 25,2 25,2
10 25,0 25,4 25,1 25,2
Somatorio 275,1 279,4 276,7 277,4
Média 25,01 25,40 25,15 25,22
Menor 24,9 25,3 25,1 25.2
Temperatura
Maior 25,1 25,5 252 25,3
Temperatura
Variacao da 0.2 02 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,002909 0,004000 0,002727 0,001636
Desvio Padrao 0,053936 0,063246 0,052223 0,040452

Erro Padrdo 0,016262 0,019069 0,015746 0,012197
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Tabela B.33 — Dados para a temperatura de 20,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 20,0 20,5 20,1 20,3
1 20,0 20,5 20,1 20,2
2 20,0 204 20,1 20,2
3 19.9 204 20,1 20,2
4 20,0 204 20,1 20,2
5 20,0 20,5 20,1 20,2
6 20,0 20,5 20,1 20,2
7 20,0 20,5 20,1 20,2
8 20,0 20,5 20,2 20,2
9 20,0 20,5 20,1 20,3
10 20,0 20,5 20,1 20,3
Somatorio 219.9 2252 221,2 222.5
Média 19,99 20,47 20,11 20,23
Menor 19,9 20,4 20,1 20,2
Temperatura
Maior 20,0 20,5 20,2 20,3
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002182 0,000909 0,002182
Desvio Padriao 0,030151 0,046710 0,030151 0,046710
Erro Padrio 0,009091 0,014084 0,009091 0,014084

Tabela B.34 — Dados para a temperatura de 15,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 15,0 15,4 15,1 15,2
1 15,1 15,5 15,1 15,3
2 15,0 15,4 15,1 15,2
3 15,0 15,4 15,1 15,2
4 15,0 15,4 15,1 15,2
5 15,0 15,4 15,1 15,2
6 15,0 15,4 15,1 15,2
7 15,0 15,3 15,1 15,2
8 15,0 15,3 15,1 15,2
9 15,0 15,4 15,1 15,2
10 15,0 15,4 15,1 15,2
Somatorio 165,1 169,3 166,1 167,3
M¢édia 15,01 15,39 15,10 15,21
Menor 15,0 153 15,1 152
Temperatura
Maior 15,1 15,5 15,1 153
Temperatura
Variacao da 0.1 02 0.0 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002909 0,000000 0,000909
Desvio Padrao 0,030151 0,053936 0,000000 0,030151
Erro Padrao 0,009091 0,016262 0,000000 0,009091
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Tabela B.35 — Dados para a temperatura de 10,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermémerro (°C) Tgein 122 (°C) Trx 1004 (°C)
0 10,0 10,2 10,1 10,2
1 10,0 10,1 10,0 10,1
2 9,9 10,1 10,0 10,1
3 10,0 10,1 10,0 10,1
4 10,0 10,2 10,0 10,1
5 10,0 10,2 10,0 10,1
6 10,0 10,2 10,0 10,1
7 10,0 10,2 10,0 10,2
8 10,0 10,2 10,1 10,2
9 10,0 10,2 10,1 10,2
10 10,0 10,2 10,1 10,2
Somatorio 109,9 111,9 110,4 111,6
Média 9,99 10,17 10,04 10,15
Menor 9,9 10,1 10,0 10,1
Temperatura
Maior 10,0 10,2 10,1 10,2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,000909 0,002182 0,002545 0,002727
Desvio Padriao 0,030151 0,046710 0,050452 0,052223
Erro Padrio 0,009091 0,014084 0,015212 0,015746

Tabela B.36 — Dados para a temperatura de 5,0°C (volta).

¢ (min) T, (°C) Tiermomerro (°C) Tgeinn 12 (°C) Trx 1004 (°C)
0 5,0 5,2 5,0 5,1
1 4,9 5,1 5,0 5,1
2 4,9 5,1 5,0 5,1
3 5,0 5,2 5,0 5,1
4 5,0 5,2 5,0 5,1
5 5,0 5,2 5,1 5,2
6 5,0 5,2 5,1 5,2
7 5,0 5,2 5,1 5,2
8 5,0 5,2 5,1 5,2
9 5,0 5,2 5,1 5,2
10 5,0 5,2 5,1 5,2
Somatorio 54,8 57,0 55,6 56,7
M¢édia 4,98 5,18 5,05 5,15
Menor 4,9 5,1 5,0 5,1
Temperatura
Maior 5,0 5.2 5,1 5.2
Temperatura
Variacao da 0.1 0.1 0.1 0.1
Temperatura
Variancia 0,001636 0,001636 0,002727 0,002727
Desvio Padrao 0,040452 0,040452 0,052223 0,052223

Erro Padrdo 0,012197 0,012197 0,015746 0,015746
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A Tabela B.37 apresenta os valores médios de temperatura obtidos apods a coleta de

dados experimentais para obter as equagdes de calibracdo dos termopares

Tabela B.37 — Médias dos dados para as equagoes de calibragao.

Trajeto ];p (°C) T termomerro (°C) Tyeinrrr—n (°C) T 1004 (°C)
ida 5,00 5,20 5,04 5,12
volta 4,98 5,18 5,05 5,15
ida 9,98 10,17 10,15 10,15
volta 9,99 10,17 10,04 10,15
ida 14,97 15,39 15,16 15,20
volta 15,01 15,39 15,10 15,21
ida 20,01 20,43 20,11 20,22
volta 19,99 20,47 20,11 20,23
ida 25,01 25,38 25,09 25,23
volta 25,01 25,40 25,15 25,22
ida 30,02 30,30 30,00 30,17
volta 30,00 30,33 30,15 30,18
ida 35,01 35,29 35,01 35,14
volta 35,00 35,30 35,20 35,12
ida 40,02 40,16 40,02 40,05
volta 40,01 40,20 40,12 40,02
ida 45,01 45,15 4498 45,01
volta 45,01 45,12 45,00 4493
ida 50,00 50,09 49,95 50,11
volta 50,01 50,05 49,83 49,81
ida 54,98 55,07 54,89 55,15
volta 55,00 55,03 54,93 55,00
ida 60,00 59,91 59,71 59,68
volta 60,00 60,01 59,85 59,98
ida 65,0 64,86 64,70 64,80
volta 65,00 64,88 64,80 64,97
ida 70,00 69,65 69,68 69,73
volta 70,01 69,70 69,67 69,90
ida 75,00 74,66 74,66 74,73
volta 75,00 74,65 74,53 74,80
ida 79,99 79,65 79,74 79,67
volta 80,00 79,69 79,82 79,58
ida 85,00 84,60 85,22 84,85
volta 85,00 84,55 84,87 84,68
ida 90,00 89,45 89,25 89,80
volta 89,99 89,46 89,19 89,79

A Figura B.2 apresenta a curva de calibragdo do termdmetro de mercurio do

laboratorio de cristalizagao.
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Figura B. 2 — Curva de calibra¢ao do termometro de mercurio.

A Equacdao B.1 apresenta a curva de calibragdo do termometro de merctrio. No

ajuste dos dados experimentais, obteve-se um coeficiente de correlagio (R*) igual a 1,0000.

T, =-0,5353+1,01077,

termometro

(B.1)

sendo:

T,, a temperatura do termopar padrdo, ou seja, a temperatura do termopar aferido do banho

termostatizado (°C);

1

omomenro & temperatura lida no termometro de mercurio da Incoterm (°C).

Este termdmetro de mercurio foi calibrado com o objetivo de se ter no laboratério
um termdmetro aferido para pesquisas futuras.

A Figura B.3 mostra a curva de calibragdo obtida para o termopar Ecill TT-2, ou

seja, o termopar usado no vaso conico de cristalizacao.
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Figura B. 3 — Curva de calibracdo do termopar Ecill TT-2.

A Equacdo B.2 fornece a equagdo de calibracdo do termopar Ecill TT-2. Este ajuste

forneceu um coeficiente de correlagdo (R*) igual a 1,0000.

T, =-0,2395+1,00697},, 1, (B.2)

onde:

T, ¢€ a temperatura do termopar padréo, ou seja, a temperatura do termopar aferido do banho

termostatizado (°C);

TE

Ci

o € a temperatura do termopar Ecill TT-2 lida no indicador de temperatura Jotta

modelo PJ-LH, ou seja, a temperatura do cristalizador .

A curva de calibragdo do termopar FK 100A foi apresentada na Figura B.4.
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Figura B.4 — Curva de calibracao do termopar FK 100A.

A Equagdo B.3 apresenta a equagdo de calibragdo do termopar FK 100A. O ajuste

dos dados experimentais de temperatura para este termopar forneceu um coeficiente de

correlagdo (R*) igual a 1,0000.

T, =—0,2959+1,0065T, o, (B.3)

sendo que:

T,, ¢ a temperatura do termopar padrdo, ou seja, a temperatura do termopar aferido do banho
termostatizado (°C);

Tox 1004 € @ temperatura do termopar FK 100A lida no indicador de temperatura Every

Control, ou seja, a temperatura do vaso de reacao usado na precipitacdo do citrato de calcio e

na reconstituicao do acido citrico.



APENDICE C

MASSA DOS CRISTAIS

No Apéndice C estdo as massas dos cristais de todos os experimentos realizados
neste trabalho. Todos os cristais quantificados foram obtidos através de amostragens
quarteadas. Ao mensurar a massa de cada cristal foi usada uma balanga analitica de precisao

+0,0001 g da marca Adam Equipment, modelo ADA 210/L.

Tabela C.1 — Massa cristais para I'=0,059; S =1,07e N =1000.

x10° (kg)

3,2 4.4 4.2 33 32
3,1 4.1 3,2 3,6 3,1
2.4 3,6 3,0 3.9 2,6
2,3 33 4,3 2,7 2,8
3.9 3.8 33 2,5 39
3,6 3,0 3,7 2,6 3,8
3,6 2.9 39 3,2 2,5
3,5 3,2 4.1 2,6

3,4 4,8 2,7 2.4

Tabela C.2 — Massa dos cristais para ' =0,353; S =1,07e N =1000.

x10° (kg)
4,8 5,0 3,7 2,5 3.8
2,8 4.8 39 2,8 3,1
6,3 33 3,6 2,5 3,7
5,0 7,5 3,1 3,2 32
5.4 4,5 3,5 3,6 3,5
6.4 4,6 3,5 4,2
3,5 5,6 3,8 2,7
3,1 4.0 2,6 3,2

2,4 3,5 2,7 3.8
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Tabela C.3 — Massa dos cristais para I' =0,651; §=1,07;, N =1000e¢, =0,5h.

x10° (kg)
2,0 1,9 2,8 2,3 2,7
2,8 2,8 2,6 2,6 2,3
3,0 33 2,5 2,2 2,5
1,9 3,0 2,7 2,5 2,9
3.4 2,6 3,1 2,1 2,7
2,6 2,3 2,5 2,3 2,1
2,7 2,4 2,4 2,5 2,2
3,1 2,3 2,2 2,0 1,9
2,9 2,2 3,1 1,9 2,4
33 2,9 2,0 2,5 2,3
1,9 2,5 2,2 2,6 2,2
2,5 3,0 2,0 2,5
Tabela C.4 — Massa dos cristais para I' =0,651; § =1,07; N =1000e¢, =1,0 h.
x10° (kg)

4,5 4,2 3.4 3,6 2,7
3,1 4,1 3,5 2,9 3,1
3,4 3,1 3,7 2,8 34
4,1 4,1 3,2 3,7 2,5
3,2 3,1 3,5 2,7 3,1
3,7 4,2 3,6 2,9 3,2
3.4 33 3,0 3,4 4,0
3,7 3,5 3,3 2,9 3,0
3,4 4,5 3,8 2,7 34
4,3 3,3 4,4 2,8 3,7
33 4,3 3,7 2,9 4,2
3,5 3,0 3.4 3,0
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Tabela C.5 — Massa dos cristais para I'=0,651; §=1,07;N =1000ez, =1,5h.
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x10° (kg)

5,1 4,8 4,7 3,9 3,0
3,4 4,7 4,4 4,5 4,0
4,9 3,6 4,6 3,9 4,8
4,9 3,6 52 4,0 3,6
4,5 4.4 4.8 3,6 4,2
4,2 4,0 52 4,3 4,0
3,6 5,0 5,5 4,8 3,6
4,0 4,2 3,6 4,2 5,0
4.8 4,1 5,0 4,9 4,0
4.4 4,9 5,7 4,0 4,8
2,9 3,5 4,3 5,5

52 52 4,0 4,2

Tabela C.6 — Massa dos cristais para I' =0,651; § =1,07; N =1000e¢, =2,0 h.
x10° (kg)

3,8 4,5 4,6 4,3 3,7
4,1 4.8 4,5 4,9 4,4
4,6 4,8 4,0 4,3 3,8
4,1 4,3 4,8 4,0 4,0
5,0 4,0 5,1 3,8 4,6
4,5 53 4,6 3,7 3,8
4,6 4,5 5,4 53 4,2
53 5,4 4,3 4,9

4,7 5,0 5,1 4,3
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Tabela C.7 — Massa dos cristais para I' =0,651; §=1,07;, N =1000e¢, =2,5h.

x10° (kg)

2,8 3,9 3,8 5,0 3,9
4,7 43 3,5 5,0 3,5
5,0 3,7 4,1 3,2 3,7
4,6 3,9 43 3.8 3,6
4,1 3,1 4.5 43 3,2
3,8 34 4,0 4,5 3,6
4.8 4.4 4,5 4,5 4,7
3,6 3,6 3,8 4,6 4,8
3,7 3,9 3,2 3,7 3.3
4,7 3,7 3,1 3,9 3,8
4.6 3,6 2,4 4,6 3,6
3,6 4,0 3,6 2,2 4,6
3,6 4,7 4,0 3,9 3,2
3,8 3,7 34 3,0

3,8 4,2 2,8 33

Tabela C.8 — Massa dos cristais para I' =0,651; §=1,07;, N =1000e¢, =3,0h.
x10° (kg)

34 3,7 4,1 3,5 2,5
4,0 33 43 3,9 3,4
3,0 4,5 4,9 4,0 2,9
4,1 4.8 3,4 2,3 2,3
4.4 4,7 4.4 4,1 2,8
34 4,1 4,0 3,5 2,2
3,2 4,0 2,9 42 5,2
2,4 42 4,7 3.8 3,0
3,5 4,7 3,2 3,6 4.4
4,4 4.5 4,1 3,1 4,5
4,0 4.8 42 4,0 2,9
4,1 3,7 2,4 3,6 3,4
4,1 4,1 2,1 3,7 2,5
53 2,6 2,1 3.8 3,8
3,1 3,7 2,5 3,2

4,0 42 4.4 3,5
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Tabela C.9 — Massa dos cristais para I'=1,116; S =1,07e N =1000 .

x10° (kg)

3,2 5.3 4,8 3.4 3,3
4,6 4,0 3,7 3.4 3.8
3,8 4,1 3,2 4,2 4,4
4,2 4,3 3,9 4,0 4,6
3,9 4,7 4,1 3,3 3,9
4,6 4,7 3.9 3,7 3,5
5,0 3.8 3.9 4,4 4,0
4,4 4,2 4,4 4,4 3.4
4,9 4,3 4,4 5,1 2,8
3,6 3,6 3,3 4,8 4,0
3,8 3,2 4,0 3,8

Tabela C.10 — Massa dos cristais para I'=1,933; S =1,07e N =1000.

x10° (kg)
39 4.5 32 3,7 3,1
3,8 3,1 3,6 34 3,4
3,6 4,6 3,7 3,5 3.4
3,1 2,8 3,2 3,7 3.4
2.9 3,2 3,7 3,1 2,8
42 43 3,8 2,9 39
43 3,6 4.1 3,7
4.7 2.9 4.0 2,9
2,5 3.9 3,5 4,6
3,0 2.4 2,5 3,5

Tabela C.11 — Massa dos cristais do experimento (1) do PCC.

<10° (kg)
1,8 2,2 2.1 2.1 1.8
2,3 1,7 1,7 2,1 1,7

1,9
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Tabela C.12 — Massa dos cristais do experimento (2) do PCC.

<10° (kg)
1,9 2,1 2,5 1,9 1,9
1,9 2,4 1,7 2,1 2,3
1,7 2,1 2,9 1,9 2,3
1,7 2,3 2,6 2,7 2,5
2,5 2,7 2,2 2,1 2,3
1,7 2,1 L8 1,7 2,4
1,9 1,7
Tabela C.13 — Massa dos cristais do experimento (3) do PCC.
x10° (kg)
2,8 3,6 2,8 3,2 2,4
1,9 2,8 2,2 2,4 2,6
2,7 33
Tabela C.14 — Massa dos cristais do experimento (4) do PCC.
x10° (kg)
1,8 2,1 2,4 2,0 2,0
1,9 1,7 1,7 2,0 1,7
2,5 1,8 2,2 2,2 2,3
2,5 1,7 2,1 L8 2,0
2,2 2,3 1,7 L8 2,0
2,7 1,8 L8 2,0 2,3
1,8 2,1 L8
Tabela C.15 — Massa dos cristais do experimento (5) do PCC.
<10° (kg)
2,8 2,7 2,6 1,9 2,4
2,2 1,8 2,6 1,4 2,0
1,7 1,4
Tabela C.16 — Massa dos cristais do experimento (6) do PCC.
<10° (kg)
2,0 1,7 L9 2,1 2,8
2,2 L5 1,7 2,3 2,0
2,1 2,3 2,5 1,4 1,8
1,8 2,5 2,6 2,0 2,0
L5 2,0 1,9 1,9 2,0
1,9 2,0 1,9 L5 1,9
2,7 1,8 1,9 2,0
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Tabela C.17 — Massa dos cristais do experimento (7) do PCC.
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<10° (kg)
2,0 2,1 1,7 2,4 L5
2,2 2,2 2,3 2,9 L5
1,9 1,8
Tabela C.18 — Massa dos cristais do experimento (8) do PCC.
<10° (kg)
2,2 L8 2,9 2,4 2,0
1,7 1,9 1,8 1,4 1,8
2,0 L5 1,2 1,4 1,9
1,6 1,3 L5 2,2 2,0
2,3 2,0 2,0 2,2 2,5
2,1 L5 1,9 2,4 2,8
1,9
Tabela C.19 — Massa dos cristais do experimento (9) do PCC.
x10° (kg)
2,8 2,2 2,8 2,1 2,6
2,4 3,0 2,5 3,0 2,2
2,5 2,8 2,7 1,9 1,9
2,2 L9 2,5 2,9 3,3
2,3
Tabela C.20 — Massa dos cristais do experimento (10) do PCC.
x10° (kg)
2,0 2,4 2,2 2,0 3,3
3,4 1,8 2,9 2,7 2,8
2,5 2,4 2,0 2,5 1,7
2,5 1,9 2,4 2,0 2,2
2,1
Tabela C.21 — Massa dos cristais do experimento (11) do PCC.
x10° (kg)
2,0 2,0 1,3 1,7 1,6
1,9 2,1 1,8 1,8 1,2
2,2 2,2 3,3 2,7 1,9
2,2 L3 1,9 2,0 1,8
1,4 1,4 2,0
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Tabela C.22 — Massa dos cristais do experimento (12) do PCC.

x10° (kg)
2,9 2,9 3,1 3,4 3,5
3,5 2,1 1,9 2,5 2,4
2,4 3,2 2,6 2,8 3,0
3,8 3,5 2,4 2,5 2,0
2,5
Tabela C.23 — Massa dos cristais do experimento (13) do PCC.
x10° (kg)
2,5 3,0 L5 L8 2,1
1,9 L5
Tabela C.24 — Massa dos cristais do experimento (14) do PCC.
<10° (kg)
2,6 1,9 3,0 2,5 3,5
2,1 3,3 2,6 2,0 3,4
2,7 2,6 3,8 3,2 2,8
2,8 2,8 2,6 2,8 3,2
2,5 2,5 2,6 3,1 2,4
2,7 2,0 3,0 2,8 2,5
2,8 3,1 3,0 2,9 2,6
2,2 2,1 2,7 1,4 2,9
1,7
Tabela C.25 — Massa dos cristais do experimento (15) do PCC.
x10° (kg)
4,4 2,9 2,8 1,6 2,9
2,5 1,9 1,9 3,0 2,2
2,1 2,8 3,1 2,3 1,8
2,2
Tabela C.26 — Massa dos cristais do experimento (16) do PCC.
x10° (kg)
2,0 2,7 2,7 2,8 2,6
3,0 2,5 2,5 2,8 2,6
2,2 2,8 2,8 2,6 2,7
2,2 2,6 2,2 2,4 2,2

2,6
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Tabela C.27 — Massa dos cristais do experimento (17) do PCC.

<10° (kg)
2,9 2,1 2,8 3,0 1,8
2,1 1,8 2,6 2,3 2,4
2,5 2,5 2,5 2,3 2,1
2,5 3,5 2,5 2,8 2,5
2,4

Massa dos cristais obtidos no estudo de cinética de crescimento.

Tabela C.28 — Massa dos cristais do 1° experimento da cinética de crescimento.

m (0,5 h)x10° kg

m (1,0 h)x10°kg

m (1,5h)x10° kg

m (2,0 h) x10° kg

2,2
1,8
2,1
1,8
2,6
1,7
1,7
1,7
1,9
1,7
1,7

3,1
2,4
3,0
2,7
3,2
3,0
2,2
3,2
2,4
2,8
2,6

3,9
3,0
3,0
3,1
2,9
3,0
2,9
3,5
4,1
4,2
3,4
3.8

4.1
42
3,7
3,6
3,7
4.4
3,5
3.4
3,1
3,6

Tabela C.29 — Massa dos cristais do 2° experimento da cinética de crescimento.

m (0,5 h)x10°kg

m (1,0 h)x10°kg

m (1,5h)x10°kg

m (2,0 h) x10°kg

1,9
2,0
1,7
1,7
2,1
1,3
1,8
1,6
2,2
2,4
1,8
1,8
1,8
1,9
2,0

2,8
2,2
2,5
3,3
2,4
1,8
2,0
1,3
2,1
1,4
2,7
2,5
3,2
1,6
1,4

3,1
3,0
4,3
2,9
3.3
1,6
2,4
2,5
2,6
2,3
3,3
3,2
3,0
1,6
2,1
2,1

3,6
4,0
3,7
3,7
4,0
3,4
3.9
3,5
3,3
3.4
3,9
3.9
3,1
3,1
2,9
3.3




256 Apéndice C — Massa dos Cristais

Tabela C.30 -

Massa

I'=0,177;§ =1,07e N =145 ..

dos

cristais da

cinética

de

crescimento  para

m (0,5 h)x10° kg

m (1,0 h)x10°kg

m (1,5h)x10°kg

m (2,0 h) x10°kg

2,2
2,1
2,5
2,3
2,5
2,5
2,1
2,6
2,2
2,2
2,2
2,4
3,0
2,2
2,4
2,2

3,3
3,6
3,2
3,1
2,9
2,6
2,9
2,8
3,6
3,1
3,3
3,0
3,3
3,1
2,7
3,6
3,3

41
2,9
3,7
3,5
4,1
3,9
3,4
3,7
3,6
3,6
4.4
4,0
3,3
3,6
3,2
3,3

4,6
4.6
44
4.8
5,6
5,0
3,9
4,0
3,8
)
3,9
3,8
4.9
3,9
4,7
4,1

Massa dos cristais obtidos variando a populacio de sementes.

Tabela C.31 — Massa dos cristais variando a populacdo de sementes para: 0,177;5 =1,05.

x10° kg
m (100 stes) m (300 stes) m (500 stes) m (700 stes) m (900 stes)

2,6 2.5 2,0 2,3 2,5
2.4 3,3 2,3 2,2 1,9
2,3 2,9 2,8 2,0 2,6
1,7 1,9 2,0 2.4 1,8
2,0 2,4 2.5 2,1 1,6
3,0 2,6 2.4 2,1 2,5
2.5 2,4 2.5 2,2 1,7
2.9 2,1 2,0 2,7 2,8
1,9 3,1 2,2 2,4 1,6
2.4 2,7 1,4 2,5 2,3
2,6 2,7 2,6 1,6 1,8
2,6 2,2 2,3 1,9 1,8
2,9 2,4 2,0 2,1 1,7
2,6 1,8 1,9 1,8 2,3
2,0 2.5 2,0 2.5 1,9
2,3 2,0 2.9 2.4 1,8
2,1 2,2 2,9 1,9

2,7 2.4 2,3 2,1

2,3 2.5 1,6 1,9

2,6 2,0 2.4 2,5

2,0 2,8 1,6 2.5

2,5 1,8 1,9
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Massa dos cristais obtidos no estudo da cinética de crescimento usando o acido citrico do

limao Tabhiti.

Tabela C.32 — Massa dos cristais da cinética de crescimento com acido citrico do limao.

m (0,5 h)x10° kg m (1,0 h)*x10°kg m (1,5h)x10° kg m (2,0 h) x10° kg
2,3 3,2 3,2 5,4
2,3 3.3 4,6 5,0
1,8 3,5 4,0 5,3
2,2 3,0 4,5 4.4
2,5 3,1 4.4 43
1,8 3.1 43 4,2
2,1 3,7 472 4,1
1,8 4,0 4,0 4,2
2,2 3,6 4,3 5,0
2,5 3,5 4,1 53
2,1 3.4 3,8 5,3
2,1 3,9 4,1 53
2,4 3,6 4,0 4,7
1,7 3,7 4.4 5,0
2,1 3,5 4,3 4,7

3,3







APENDICE D

DIMENSOES DOS CRISTAIS

Neste apéndice sdo apresentadas todas as medidas obtidas na quantificagdo dos
cristais de acido citrico. Foram realizados 17 experimentos no Planejamento Composto
Central (PCC), 4 experimentos em duplicatas no estudo da cinética de crescimento na
condi¢do operacional otimizada, 4 experimentos de cinética de crescimento na condi¢dao
otimizada de vibragdo e nimero de sementes, porém, para uma supersaturagdo igual a 1,07 e
também foram quantificados os cristais obtidos nos experimentos onde variou-se o nimero de
sementes (100 a 900) na condicdo otimizada de vibracdo e supersaturagdo. Também estdo
neste apéndice, as dimensdes dos cristais dos experimentos de cinética de crescimento, onde
se utilizou a solu¢do supersaturada de acido citrico proveniente dos limdes Tahiti.

Todos os cristais mensurados apos o processo de cristalizagao foram obtidos através
da técnica do quarteamento, reportada no Capitulo 5. Esta técnica garantiu uma amostragem

homogeénea para a quantificacdo da dimensdo caracteristica (L.) nos experimentos realizados.

A L
LZ

Tabela D.1 — Dimensdes médias dos cristais para I'=0,059;5 =1,07e N =1000 .

L, 10° (m) L, 10° (m) L; * 10° (m) L, x 10° (m)
1,48 1,75 1,90 1,70
1,09 1,27 2,05 1,42
1,58 1,76 1,90 1,74
1,32 1,40 2,12 1,58
1,20 1,55 1,92 1,53
1,15 1,52 2,20 1,57
1,45 1,67 2,14 1,73
1,35 1,56 1,96 1,60
1,19 1,51 1,77 1,47
1,52 1,70 1,98 1,72

1,38 1,52 2,32 1,69
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Tabela D.2 — Dimensdes médias dos cristais para I' =0,353;5 =1,07e¢ N =1000.

L; x 10° (m) L>x 10° (m) L3 x 10° (m) L x10° (m)
1,17 1,55 2,14 1,57
1,66 1,78 2,22 1,87
1,57 1,66 2,11 1,77
1,40 1,55 2,13 1,67
1,28 1,41 2,11 1,56
1,27 1,43 2,01 1,54
1,24 1,63 2,30 1,67
1,33 1,58 2,18 1,66
1,47 1,53 2,17 1,70
1,31 1,65 2,47 1,75

Tabela D.3 — Dimensdes médias dos cristais para I' =0,651;5 =1,07; N =1000e¢, =0,5h..

L; x 10° (m) L>x 10° (m) L3 x 10° (m) L x10° (m)
1,30 1,53 2,26 1,65
1,25 1,48 2,04 1,56
1,20 1,27 1,72 1,38
1,11 1,43 1,91 1,45
1,03 1,51 1,68 1,38
1,29 1,51 1,69 1,49
1,03 1,49 1,93 1,44
0,95 1,42 2,24 1,45
1,08 1,41 1,90 1,42
1,02 1,28 1,85 1,34
0,85 1,62 2,23 1,45
1,12 1,31 1,66 1,35

1,34 1,51 1,57 1,47
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Tabela D.4 — Dimensdes médias dos cristais para I' =0,651;5 =1,07; N =1000e ¢, =1,0h.

L; x 10° (m) L; x 10° (m) L; x 10° (m) L x10° (m)
1,27 1,73 2,11 1,67
1,20 1,81 1,87 1,60
1,13 1,64 1,90 1,52
1,32 1,54 2,15 1,63
1,42 1,71 2,03 1,70
1,38 1,57 1,76 1,56
1,40 1,58 1,94 1,63
1,36 1,73 1,73 1,60
1,16 1,56 1,57 1,42
0,88 1,65 1,87 1,40
1,37 1,46 1,54 1,46
1,51 1,57 2,05 1,69
1,13 1,63 1,68 1,46

Tabela D.5 — Dimensdes médias dos cristais para I' =0,651;5 =1,07; N =1000e¢, =1,5h.

L; x 10° (m) L>x 10° (m) L3 x 10° (m) L x10° (m)
1,43 1,56 2,37 1,74
1,68 1,69 2,60 1,95
1,23 1,63 2,31 1,67
1,46 1,48 1,88 1,60
1,36 1,94 2,74 1,93
1,42 1,67 2,08 1,70
1,37 1,61 2,77 1,83
1,49 1,69 2,26 1,79
1,35 1,71 2,38 1,76
1,52 1,57 2,07 1,70
1,51 1,86 2,25 1,85
1,39 1,68 2,45 1,79
1,23 1,61 2,30 1,66

1,53 1,61 2,23 1,76
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Tabela D.6 — Dimensdes médias dos cristais para I' =0,651;5 =1,07; N =1000e ¢, =2,0h.

L; x 10° (m) L; x 10° (m) L; x 10° (m) L x10° (m)
1,37 1,83 2,40 1,82
1,21 2,02 2,13 1,73
1,47 1,66 2,37 1,79
1,53 1,83 2,14 1,82
1,52 1,61 2,24 1,76
1,48 1,83 2,44 1,88
1,23 1,50 2,19 1,59
1,38 1,86 2,43 1,84
1,35 1,65 2,15 1,69
1,28 1,58 2,13 1,63
1,37 1,69 2,52 1,80

Tabela D.7 — Dimensdes médias dos cristais para I' =0,651;5 =1,07; N =1000e¢, =2,5h.

L; x 10° (m) Ly x 10° (m) L3 x 10° (m) L, x10° (m)
1,34 1,71 2,31 1,74
1,61 1,67 1,96 1,74
1,36 1,81 1,74 1,62
1,54 1,56 2,20 1,74
1,63 1,65 1,84 1,70
1,36 1,57 2,30 1,70
1,29 1,44 2,10 1,57
1,42 1,69 1,98 1,68
1,14 1,64 1,92 1,53
1,53 1,55 2,26 1,75
1,20 1,74 2,59 1,76
1,65 1,68 1,96 1,76
1,28 1,67 2,20 1,68
1,45 1,55 2,13 1,69
1,28 1,63 1,77 1,55
1,41 1,85 1,93 1,71
1,35 1,56 1,89 1,58

1,10 1,52 2,06 1,51
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Tabela D.8 — Dimensdes médias dos cristais para I'=0,651;5 =1,07; N =1000e¢, =3,0h.

L; x 10° (m) L>x 10° (m) L3 x 10% (m) L x10° (m)
1,47 1,67 2,16 1,74
1,55 1,64 1,68 1,62
1,38 1,60 1,86 1,60
1,63 1,72 1,76 1,70
1,14 1,63 2,63 1,70
1,21 1,56 1,94 1,54
1,51 1,66 2,21 1,77
1,44 1,81 2,44 1,85
1,25 1,34 2,45 1,60
1,24 2,03 2,08 1,74
1,09 1,52 2,00 1,49
1,57 1,66 1,99 1,73
1,26 1,53 1,87 1,53
1,22 1,77 1,84 1,58
1,34 1,49 1,56 1,46
1,13 1,57 1,99 1,52
1,20 1,56 1,87 1,52

Tabela D.9 — Dimensdes médias dos cristais para ['=1,116;5 =1,07e N =1000.

L; x 10° (m) L; x 10° (m) L; x 10° (m) L x10° (m)
1,27 1,78 2,40 1,76
1,33 1,70 2,35 1,74
1,33 1,50 2,17 1,63
1,22 1,45 2,22 1,58
1,34 1,66 2,17 1,69
1,28 1,83 2,33 1,76
1,41 1,61 2,00 1,66
1,58 1,64 2,42 1,84
1,40 1,56 2,15 1,67

1,19 1,72 2,05 1,61




264 Apéndice D — Dimensoes dos Cristais

Tabela D.10 — Dimensdes médias dos cristais para ['=1,933;5=1,07e N =1000.

L, x 10° (m) L, % 10° (m) L; % 10° (m) L, x10° (m)
1,15 1,48 2,12 1,53
1,35 1,63 1,97 1,63
1,32 1,56 2,24 1,66
1,26 1,74 2,32 1,72
1,32 1,66 2,23 1,70
1,50 1,73 2,27 1,81
1,35 1,62 2,31 1,72
1,35 1,74 2,69 1,85
1,32 1,45 2,02 1,57
1,15 1,53 2,34 1,60

Tabela D.11 — Dimensdes dos cristais do experimento (1) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,04 1,27 1,97 1,38
1,18 1,22 1,99 1,42
1,19 1,44 1,90 1,48
0,97 1,26 1,87 1,32
1,17 1,35 2,08 1,49
1,00 1,21 1,77 1,29
1,09 1,26 1,92 1,38
0,99 1,13 2,20 1,35
1,06 1,49 1,98 1,46
0,85 1,20 1,90 1,25

1,03 1,19 1,79 1,30
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Tabela D.12 — Dimensdes dos cristais do experimento (2) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,01 1,44 2,08 1,45
0,95 1,28 1,60 1,25
0,95 1,11 1,98 1,28
1,09 1,20 2,09 1,40
0,95 1,21 1,77 1,27
1,18 1,24 2,05 1,44
0,87 1,23 1,90 1,27
1,05 1,25 1,91 1,36
0,98 1,44 1,96 1,40
1,21 1,36 2,00 1,49
0,86 1,22 1,66 1,20
0,98 1,22 1,64 1,25
1,20 1,38 1,90 1,47
1,21 1,39 2,00 1,50
1,03 1,23 1,83 1,32
1,03 1,29 2,20 1,43
0,99 1,52 1,99 1,44
1,09 1,29 2,00 1,41
1,05 1,24 1,77 1,32
1,10 1,17 1,97 1,36
1,01 1,24 2,06 1,37
1,17 1,23 1,98 1,42
0,81 1,26 1,88 1,24
1,03 1,21 1,90 1,33
1,00 1,27 2,13 1,39
1,01 1,13 1,61 1,22
1,12 1,23 1,96 1,39
0,98 1,23 1,78 1,29
1,05 1,21 1,98 1,36
0,83 1,24 1,60 1,18
1,04 1,36 1,96 1,40
1,26 1,42 1,82 1,48

Tabela D.13 — Dimensdes dos cristais do experimento (3) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,97 1,56 1,96 1,44
0,97 1,50 1,87 1,40
0,91 1,41 1,92 1,35
1,22 1,45 2,13 1,56
1,13 1,46 2,16 1,53
0,93 1,24 2,13 1,35
1,11 1,55 1,92 1,49
1,16 1,47 1,99 1,50
1,05 1,41 2,17 1,48
1,15 1,41 1,92 1,46
1,27 1,23 2,00 1,46

1,05 1,47 1,98 1,45
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Tabela D.14 — Dimensdes dos cristais do experimento (4) do PCC.

L, x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,17 1,31 1,83 1,41
0,86 1,13 1,89 1,22
1,05 1,42 2,12 1,47
0,86 1,46 1,83 1,32
1,11 1,25 2,00 1,41
0,90 1,23 1,87 1,27
0,96 1,42 1,99 1,39
0,96 1,37 1,90 1,36
0,89 1,11 1,92 1,24
0,95 1,28 1,76 1,29
1,21 1,24 2,02 1,45
1,14 1,37 1,77 1,40
0,99 1,22 1,82 1,30
0,89 1,37 2,17 1,38
1,09 1,23 1,94 1,38
0,93 1,27 2,04 1,34
1,07 1,30 1,71 1,33
0,92 1,43 1,96 1,37
0,98 1,29 1,86 1,33
0,85 1,27 1,93 1,28
0,82 1,20 1,74 1,20
0,90 1,23 1,71 1,24
1,03 1,24 1,97 1,36
0,92 1,29 1,83 1,30
0,82 1,35 1,90 1,28
1,02 1,26 1,85 1,33
0,95 1,39 1,87 1,35
1,03 1,40 1,81 1,38
1,17 1,27 1,91 1,42
0,84 1,28 1,89 1,27
1,03 1,27 1,89 1,35
1,05 1,30 1,70 1,32

0,86 1,39 1,74 1,28
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Tabela D.15 — Dimensdes dos cristais do experimento (5) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L x10°m
0,93 1,34 2,17 1,39
0,87 1,31 1,89 1,29
0,84 1,22 1,80 1,23
1,03 1,22 1,75 1,30
1,03 1,26 1,63 1,28
1,00 1,39 1,98 1,40
0,98 1,35 1,81 1,34
0,86 1,21 2,04 1,29
1,03 1,12 1,59 1,22
0,92 1,45 1,83 1,35
1,03 1,48 1,63 1,35
0,88 1,12 1,82 1,22

Tabela D.16 — Dimensdes dos cristais do experimento (6) do PCC.

L, x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,91 1,28 2,07 1,34
0,86 1,24 1,87 1,26
0,89 1,31 1,97 1,32
0,87 1,26 2,02 1,30
0,81 1,20 2,06 1,26
1,05 1,47 2,12 1,48
0,95 1,25 1,97 1,33
0,90 1,48 2,00 1,39
0,92 1,27 1,72 1,26
0,98 1,19 1,90 1,30
1,00 1,25 2,06 1,37
1,04 1,32 1,92 1,38
0,73 1,27 2,00 1,23
0,91 1,23 1,81 1,27
0,98 1,28 1,90 1,34
1,08 1,22 1,84 1,34
0,91 1,25 2,03 1,32
1,00 1,24 1,99 1,35
0,90 1,28 2,00 1,32
0,83 1,30 1,85 1,26
1,08 1,24 1,61 1,29
0,90 1,18 1,83 1,25
0,80 1,19 1,73 1,18
1,13 1,27 1,95 1,41
0,76 1,28 1,85 1,22
1,05 1,21 1,90 1,34
0,91 1,20 1,96 1,29
0,91 1,45 1,93 1,37
0,80 1,28 1,91 1,25
1,05 1,43 1,73 1,37
1,05 1,18 1,95 1,34
1,00 1,28 1,87 1,34
0,87 1,25 1,97 1,29

1,02 1,23 1,85 1,32
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Tabela D.17 — Dimensdes dos cristais do experimento (7) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,06 1,25 1,94 1,37
0,99 1,32 1,67 1,30
0,88 1,36 1,64 1,25
1,11 1,22 1,81 1,35
1,03 1,21 2,14 1,39
0,92 1,33 1,91 1,33
1,01 1,33 1,77 1,33
1,08 1,23 1,86 1,35
0,77 1,20 1,74 1,17
0,96 1,33 1,70 1,29
1,03 1,36 1,68 1,33
1,14 1,22 1,67 1,32

Tabela D.18 — Dimensdes dos cristais do experimento (8) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,00 1,15 1,89 1,30
1,01 1,15 1,95 1,31
0,92 1,25 1,73 1,26
1,02 1,12 1,98 1,31
0,89 1,25 1,96 1,30
1,03 1,19 1,89 1,32
0,82 1,25 1,95 1,26
1,16 1,36 1,94 1,45
1,06 1,16 1,86 1,32
0,86 1,26 1,92 1,28
1,10 1,34 2,18 1,48
1,13 1,27 1,89 1,39
0,95 1,30 1,89 1,33
0,99 1,12 1,76 1,25
0,90 1,38 2,26 1,41
0,77 1,32 1,76 1,21
0,86 1,29 1,77 1,25
0,81 1,25 1,80 1,22
0,72 1,23 1,97 1,20
0,93 1,38 1,88 1,34
0,86 1,37 1,91 1,31
1,12 1,25 1,83 1,37
0,92 1,13 1,98 1,27
0,72 1,23 1,91 1,19
1,06 1,21 1,77 1,31
1,09 1,20 1,87 1,35
1,04 1,15 1,75 1,28
1,04 1,34 1,93 1,39
0,94 1,32 1,76 1,30
0,85 1,21 1,97 1,27

1,05 1,22 1,70 1,30
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Tabela D.19 — Dimensdes dos cristais do experimento (9) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,15 1,25 1,83 1,38
0,98 1,33 2,28 1,44
0,92 1,31 1,95 1,33
0,92 1,21 2,01 1,31
0,79 1,17 2,17 1,26
1,07 1,32 2,10 1,44
1,04 1,33 2,09 1,42
0,90 1,36 2,10 1,37
1,09 1,24 1,94 1,38
1,10 1,38 1,98 1,44
1,03 1,37 2,02 1,42
1,11 1,37 2,15 1,48
0,91 1,25 1,95 1,30
0,96 1,26 2,12 1,37
1,10 1,34 2,01 1,44
0,99 1,42 2,29 1,48
0,77 1,49 1,97 1,31
1,09 1,36 2,03 1,44
1,09 1,24 1,93 1,38
0,91 1,37 1,85 1,32
0,93 1,25 1,99 1,32

Tabela D.20 — Dimensdes dos cristais do experimento (10) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,10 1,23 1,88 1,37
0,75 1,37 2,00 1,27
0,96 1,27 2,02 1,35
0,93 1,24 2,10 1,34
0,95 1,29 2,14 1,38
0,94 1,13 1,95 1,27
0,83 1,31 2,18 1,33
0,85 1,19 1,86 1,23
0,84 1,23 2,02 1,28
0,95 1,22 2,11 1,35
0,95 1,40 1,97 1,38
0,84 1,16 1,94 1,24
0,90 1,16 1,93 1,26
1,13 1,21 1,81 1,35
0,80 1,13 1,96 1,21
0,90 1,35 1,98 1,34
0,87 1,22 1,86 1,25
0,98 1,14 1,85 1,27
0,92 1,36 1,85 1,32
0,95 1,23 2,01 1,33

1,05 1,24 1,97 1,37




270 Apéndice D — Dimensoes dos Cristais

Tabela D.21 — Dimensoes dos cristais do experimento (11) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,87 1,22 1,80 1,24
0,88 1,15 1,70 1,20
0,85 1,34 1,82 1,28
0,88 1,14 2,05 1,27
1,05 1,24 1,69 1,30
0,92 1,29 1,89 1,31
0,82 1,25 1,94 1,26
0,85 1,14 1,93 1,23
0,81 1,11 1,88 1,19
0,97 1,29 1,84 1,32
0,87 1,17 1,92 1,25
0,87 1,29 1,94 1,30
0,97 1,23 1,94 1,32
0,83 1,18 1,78 1,20
0,90 1,18 1,96 1,28
0,81 1,15 1,89 1,21
0,83 1,29 1,89 1,26
1,06 1,25 1,64 1,30
1,02 1,36 1,98 1,40
0,90 1,23 1,98 1,30
1,05 1,27 1,85 1,35
0,87 1,13 1,93 1,24
0,84 1,31 1,86 1,27

Tabela D.22 — Dimensoes dos cristais do experimento (12) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,98 1,29 2,12 1,39
0,86 1,21 1,80 1,23
1,02 1,31 2,14 1,42
0,84 1,42 1,94 1,32
1,11 1,46 2,13 1,51
0,95 1,40 2,05 1,40
1,08 1,49 2,02 1,48
1,07 1,24 1,87 1,35
1,00 1,27 2,00 1,36
1,03 1,47 2,16 1,48
1,19 1,39 1,86 1,45
1,04 1,43 1,88 1,41
0,95 1,44 2,06 1,41
1,06 1,55 2,24 1,54
1,03 1,45 1,98 1,44
1,14 1,45 2,31 1,56
1,12 1,30 2,00 1,43
1,11 1,48 2,19 1,53
1,09 1,39 2,30 1,52
1,04 1,33 1,94 1,39

0,89 1,36 1,84 1,31
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Tabela D.23 — Dimensdes dos cristais do experimento (13) do PCC.

L, x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,86 1,30 1,76 1,25
1,12 1,32 1,77 1,38
0,99 1,21 2,12 1,36
0,93 1,27 2,07 1,35
0,95 1,23 2,03 1,33
0,96 1,27 1,88 1,32
0,95 1,24 1,88 1,30

Tabela D.24 — Dimensoes dos cristais do experimento (14) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,93 1,28 2,01 1,34
1,08 1,37 2,09 1,46
1,09 1,38 2,05 1,46
0,99 1,45 2,01 1,42
1,14 1,44 2,10 1,51
1,09 1,37 2,06 1,45
0,96 1,41 1,85 1,36
1,10 1,30 2,06 1,43
1,07 1,31 2,06 1,42
0,89 1,30 1,97 1,32
0,92 1,33 1,93 1,33
0,89 1,35 2,11 1,36
1,14 1,45 2,04 1,50
L15 1,35 2,18 1,50
0,94 1,43 1,96 1,38
0,98 1,46 1,95 1,41
0,89 1,46 2,02 1,38
1,00 1,36 2,05 1,41
0,89 1,33 1,96 1,32
0,83 1,31 2,08 1,31
1,07 1,36 1,94 1,41
0,97 1,28 1,89 1,33
1,09 1,44 2,05 1,48
0,99 1,33 1,94 1,37
1,03 1,40 1,84 1,38
1,00 1,38 2,00 1,40
1,08 1,33 2,05 1,43
0,95 1,30 2,20 1,40
1,07 1,30 2,03 1,41
0,90 1,28 2,04 1,33
1,00 1,31 2,09 1,40
0,96 1,34 2,11 1,39
1,20 1,40 2,14 1,53
0,95 1,31 1,90 1,33
1,12 1,42 2,27 1,53
1,14 1,39 2,13 1,50
0,96 1,18 1,86 1,28
0,91 1,33 2,04 1,35
0,99 1,30 2,27 1,43
0,94 1,30 1,90 1,32

1,07 1,24 2,05 1,40
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Tabela D.25 — Dimensdes dos cristais do experimento (15) do PCC.

L, x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,94 1,25 1,94 1,32
1,10 1,41 2,23 1,51
0,92 1,32 1,80 1,30
1,02 1,34 1,94 1,38
1,07 1,31 2,02 1,41
1,04 1,39 1,89 1,40
0,98 1,31 1,80 1,32
1,08 1,39 1,98 1,44
0,89 1,25 2,27 1,36
0,91 1,31 1,92 1,32
0,98 1,31 2,10 1,39
1,05 1,33 1,92 1,39
1,06 1,33 1,93 1,40
0,86 1,41 1,92 1,33
1,00 1,23 1,92 1,33
0,93 1,29 1,97 1,33

Tabela D.26 — Dimensoes dos cristais do experimento (16) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,94 1,38 1,98 1,37
1,09 1,25 1,99 1,39
1,10 1,26 1,85 1,37
0,94 1,32 1,70 1,28
1,10 1,22 2,05 1,40
0,86 1,26 1,75 1,24
0,88 1,28 2,08 1,33
1,09 1,33 1,98 1,42
0,99 1,27 1,99 1,36
1,20 1,36 1,91 1,46
0,96 1,31 1,99 1,36
0,99 1,25 2,00 1,35
0,97 1,20 2,04 1,33
0,93 1,25 1,94 1,31
0,87 1,31 1,97 1,31
1,03 1,28 1,93 1,37
0,90 1,36 2,00 1,35
0,93 1,29 1,97 1,33
0,88 1,26 1,82 1,26
0,87 1,32 1,82 1,28

1,05 1,25 1,93 1,36
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Tabela D.27 — Dimensdes dos cristais do experimento (17) do PCC.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L x10°m
0,82 1,13 1,92 1,21
1,01 1,27 1,98 1,36
0,91 1,26 1,98 1,31
1,03 1,24 1,92 1,35
1,05 1,32 2,06 1,42
1,05 1,27 2,20 1,43
0,93 1,27 2,04 1,34
0,89 1,37 1,78 1,29
0,84 1,36 1,79 1,27
0,93 1,30 2,04 1,35
0,95 1,23 1,97 1,32
1,05 1,23 1,88 1,34
1,00 1,34 1,88 1,36
1,02 1,13 1,93 1,31
1,10 1,24 1,88 1,37
0,90 1,20 1,89 1,27
1,02 1,37 1,73 1,34
0,78 1,20 1,92 1,22
1,06 1,16 1,84 1,31
0,87 1,23 1,99 1,29
0,84 1,42 1,94 1,32

Dimensoes dos cristais obtidos no estudo da cinética de crescimento.

Tabela D.28 — Dimensdes dos cristais do 1° experimento para ¢, =0,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L x10°m
0,94 1,13 1,87 1,26
0,94 1,16 1,77 1,25
1,13 1,25 1,90 1,39
0,77 1,09 1,65 1,11
0,76 1,16 1,88 1,18
0,91 1,26 1,60 1,22
1,20 1,28 1,48 1,31
0,89 1,23 1,87 1,27
0,74 1,26 1,62 1,15
0,74 1,12 1,65 1,11
0,94 1,25 1,90 1,31

Tabela D.29 — Dimensdes dos cristais do 1° experimento para ¢, =1,0 h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,24 1,47 2,01 1,54
1,01 1,45 1,97 1,42
1,20 1,37 1,78 1,43
1,07 1,53 1,89 1,46
0,86 1,44 1,88 1,33
1,16 1,53 2,14 1,56
1,17 1,25 1,47 1,29
1,08 1,28 2,11 1,43
1,16 1,28 1,60 1,33
0,86 1,52 1,60 1,28

0,97 1,24 1,48 1,21
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Tabela D.30 — Dimensdes dos cristais do 1° experimento para ¢, =1,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,06 1,44 1,97 1,44
1,22 1,53 2,25 1,61
1,13 1,46 1,64 1,39
1,26 1,41 1,60 1,42
1,06 1,46 1,65 1,37
1,02 1,37 1,90 1,38
0,98 1,57 2,06 1,47
1,14 1,44 1,65 1,39
1,27 1,48 1,77 1,49
1,25 1,53 2,09 1,59
1,07 1,25 2,00 1,39
1,20 1,40 1,97 1,49

Tabela D.31 — Dimensdes dos cristais do 1° experimento para ¢, =2,0 h .

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,49 1,69 1,99 1,71
1,13 1,68 1,91 1,54
1,14 1,64 1,91 1,53
1,25 1,48 1,91 1,52
1,24 1,62 2,02 1,60
1,22 1,78 2,03 1,64
1,07 1,50 2,22 1,53
1,47 1,64 1,91 1,66
1,11 1,68 2,27 1,62
1,28 1,55 1,99 1,58

Tabela D.32 — Dimensdes dos cristais do 2° experimento para ¢, =0,5h.

L, x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,82 1,22 1,77 1,21
0,74 1,16 1,71 1,14
0,80 1,05 1,81 1,15
0,78 1,19 1,87 1,20
0,88 1,12 1,77 1,20
0,83 1,15 1,78 1,19
0,82 1,20 1,97 1,25
0,82 1,14 1,72 1,17
0,72 1,15 1,78 1,14
0,87 1,19 1,67 1,20
0,73 1,09 1,66 1,10
0,83 1,18 1,76 1,20
0,72 1,12 1,75 1,12
0,85 1,13 1,74 1,19

0,78 1,15 1,80 1,17
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Tabela D.33 — Dimensdes dos cristais do 2° experimento para ¢, =1,0 h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,06 1,35 1,90 1,40
1,05 1,45 2,10 1,47
1,00 1,32 1,97 1,38
0,92 1,33 2,05 1,36
0,90 1,44 1,99 1,37
1,09 1,42 1,96 1,45
0,90 1,32 2,05 1,35
1,11 1,38 2,08 1,47
0,86 1,34 1,88 1,29
0,94 1,46 2,02 1,40
1,11 1,40 2,02 1,46
1,02 1,28 1,85 1,34
1,12 1,33 1,99 1,44
1,04 1,25 1,96 1,37
0,93 1,34 1,99 1,35

Tabela D.34 — Dimensdes dos cristais do 2° experimento para ¢, =1,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L x10° m
1,19 1,38 2,02 1,49
1,19 1,47 1,98 1,51
1,22 1,50 2,15 1,58
1,21 1,50 2,20 1,59
0,98 1,37 2,09 1,41
1,00 1,38 2,07 1,42
1,07 1,40 2,07 1,46
1,04 1,52 2,22 1,52
1,11 1,41 1,97 1,46
1,22 1,51 2,06 1,56
1,13 1,52 2,17 1,55
1,04 1,30 2,00 1,39
1,13 1,32 2,16 1,48
1,08 1,34 1,94 1,41
1,15 1,45 2,13 1,53

1,12 1,38 1,99 1,45
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Tabela D.35 — Dimensdes dos cristais do 2° experimento para ¢, =2,0 h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,20 1,41 2,21 1,55
1,19 1,55 2,21 1,60
1,22 1,46 2,11 1,55
1,25 1,51 2,19 1,60
1,08 1,54 2,25 1,55
1,25 1,50 2,16 1,59
1,21 1,47 2,21 1,58
1,25 1,42 2,32 1,60
1,21 1,52 2,28 1,61
1,22 1,47 2,11 1,56
1,06 1,46 2,15 1,49
1,08 1,53 2,07 1,51
1,14 1,51 2,22 1,56
1,15 1,50 2,25 1,57
1,22 1,46 2,07 1,54
1,17 1,54 2,13 1,57

Cinética de crescimento para S =1,07.

Tabela D.36 — Dimensdes dos cristais da cinética de crescimento para S =1,07;z, =0,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,94 1,33 1,96 1,35
0,80 1,27 1,87 1,24
0,96 1,25 1,91 1,32
0,96 1,19 1,82 1,28
0,99 1,23 1,97 1,34
0,82 1,28 2,01 1,28
0,93 1,24 1,91 1,30
0,80 1,33 2,09 1,31
0,81 1,10 1,95 1,20
0,96 1,32 1,83 1,32
0,82 1,28 1,95 1,27
0,99 1,33 1,90 1,36
1,06 1,24 1,84 1,34
0,95 1,16 2,02 1,31
0,91 1,31 1,92 1,32

0,91 1,37 1,91 1,34
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Tabela D.37 — Dimensdes dos cristais da cinética de crescimento para S =1,07;¢z, =1,0 h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,07 1,48 2,16 1,51
1,11 1,33 2,19 1,48
1,03 1,38 2,09 1,44
1,01 1,43 2,24 1,48
1,03 1,37 2,13 1,44
1,15 1,29 1,99 1,43
1,05 1,37 1,93 1,41
0,92 1,32 1,97 1,34
0,96 1,43 2,16 1,44
1,02 1,46 2,08 1,46
1,09 1,43 2,12 1,49
0,97 1,48 2,06 1,44
1,00 1,47 2,02 1,44
1,13 1,42 2,09 1,50
1,12 1,46 2,00 1,48
0,98 1,44 2,12 1,44
1,00 1,46 2,00 1,43

Tabela D.38 — Dimensdes dos cristais da cinética de crescimento para S =1,07;¢z, =1,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,96 1,51 2,09 1,45
1,20 1,54 1,92 1,53
1,20 1,48 2,15 1,56
1,18 1,59 2,15 1,59
1,11 1,59 2,30 1,60
1,00 1,48 2,18 1,48
1,17 1,51 2,28 1,59
1,20 1,49 2,26 1,59
1,06 1,42 2,04 1,45
1,19 1,50 2,18 1,57
1,19 1,49 2,38 1,62
1,14 1,56 2,23 1,58
1,01 1,52 1,86 1,42
1,09 1,54 2,17 1,54
0,95 1,47 2,16 1,44

1,03 1,42 2,06 1,44
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Tabela D.39 — Dimensdes dos cristais da cinética de crescimento para S =1,07;¢z, =2,0 h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,27 1,69 2,36 1,72
1,25 1,66 2,32 1,69
1,32 1,60 2,28 1,69
1,23 1,66 2,24 1,66
1,34 1,62 2,28 1,70
1,24 1,56 2,15 1,61
1,28 1,70 2,48 1,75
1,16 1,67 2,14 1,61
1,14 1,65 2,20 1,61
1,26 1,68 2,22 1,67
1,27 1,54 2,27 1,64
1,35 1,50 2,15 1,63
1,28 1,62 2,35 1,70
1,34 1,55 2,20 1,66
1,18 1,57 2,25 1,61
1,27 1,46 2,22 1,60

Estudo da cristalizacio variando a populacio de sementes.

Tabela D.40 — Dimensdes dos cristais variando a populacdo para N = 100.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,94 1,36 1,98 1,36
0,89 1,27 1,99 1,31
0,96 1,38 2,02 1,39
0,89 1,33 2,18 1,37
0,88 1,34 1,90 1,31
0,89 1,34 2,01 1,34
0,99 1,30 2,02 1,38
0,97 1,36 2,08 1,40
1,04 1,33 2,10 1,43
1,08 1,36 2,14 1,46
1,02 1,40 1,96 1,41
1,06 1,31 1,94 1,39
0,88 1,27 2,02 1,31
1,06 1,35 2,12 1,45
0,88 1,34 2,01 1,33

0,84 1,27 2,05 1,30




Apéndice D — Dimensdes dos Cristais 279

Tabela D.41 — Dimensdes dos cristais variando a populacao para N = 300.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,93 1,37 1,90 1,34
0,88 1,24 1,80 1,25
0,96 1,26 1,87 1,31
0,90 1,31 2,08 1,35
0,84 1,24 1,74 1,22
0,86 1,27 1,95 1,29
0,88 1,27 2,00 1,31
0,94 1,23 1,99 1,32
0,93 1,23 1,80 1,27
0,94 1,24 1,93 1,31
0,97 1,36 2,00 1,38
0,96 1,30 1,93 1,34
0,86 1,25 1,74 1,23
0,96 1,38 1,96 1,37
0,89 1,26 1,93 1,29
1,00 1,20 1,96 1,33
0,89 1,25 1,92 1,29
0,84 1,32 1,96 1,30
0,90 1,18 1,88 1,26
0,85 1,24 1,86 1,25
0,86 1,26 1,90 1,27

Tabela D.42 — Dimensoes dos cristais variando a populagao para N = 500.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,90 1,19 2,01 1,29
0,92 1,18 1,97 1,29
0,86 1,20 1,90 1,25
0,90 1,18 1,91 1,27
0,95 1,10 1,91 1,26
0,85 1,11 1,96 1,23
0,92 1,21 1,90 1,28
0,91 1,12 1,85 1,24
0,90 1,18 1,91 1,27
0,95 1,19 1,95 1,30
0,82 1,22 1,93 1,25
0,92 1,20 2,05 1,31
0,83 1,20 1,82 1,22
0,90 1,25 1,90 1,29
0,93 1,21 1,84 1,27
0,97 1,26 1,77 1,29
0,93 1,21 2,00 1,31
0,85 1,23 2,02 1,28
0,94 1,19 1,78 1,26
1,02 1,23 2,01 1,36
0,90 1,29 1,77 1,27

0,93 1,22 1,91 1,29
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Tabela D.43 — Dimensdes dos cristais variando a populacao para N = 700.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,76 1,34 1,90 1,25
0,82 1,27 1,82 1,24
0,86 1,29 1,83 1,27
0,82 1,26 1,85 1,24
0,78 1,23 1,84 1,21
0,82 1,24 1,93 1,25
0,93 1,21 1,86 1,28
0,85 1,30 1,89 1,28
0,95 1,27 1,95 1,33
0,90 1,23 2,02 1,31
1,03 1,29 1,97 1,38
0,79 1,17 1,86 1,20
0,82 1,23 1,97 1,26
0,86 1,24 1,87 1,26
0,84 1,25 1,77 1,23
0,87 1,24 1,99 1,29
0,86 1,22 1,87 1,25
0,81 1,22 1,89 1,23
0,90 1,25 1,94 1,30
0,93 1,24 1,79 1,27
0,91 1,26 2,05 1,33
0,83 1,21 1,84 1,23

Tabela D.44 — Dimensdes dos cristais variando a populacao para N = 900.

L x10° m L,x10°m L,x10° m L x10°m
0,97 1,26 1,94 1,33
0,91 1,21 1,80 1,26
0,93 1,30 1,80 1,30
0,93 1,22 2,03 1,32
0,86 1,21 1,79 1,23
0,83 1,27 1,84 1,25
0,79 1,17 1,79 1,18
0,91 1,22 1,90 1,28
0,88 1,24 1,78 1,25
0,79 1,19 1,72 1,17
0,87 1,25 1,95 1,28
0,79 1,27 1,85 1,23
0,94 1,21 1,75 1,26
0,88 1,26 1,95 1,29
0,97 1,23 1,92 1,32
0,79 1,27 1,80 1,22
0,88 1,17 1,88 1,25
0,91 1,18 1,84 1,25
0,86 1,19 1,94 1,26
0,81 1,28 1,87 1,25
0,80 1,22 1,89 1,23

0,83 1,15 1,97 1,23
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Dimensoes dos cristais de acido citrico usando limao.

Tabela D.45 — Dimensdes dos cristais de 4cido citrico usando limao para 7, =0,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
0,86 1,12 1,80 1,20
0,85 1,26 1,77 1,24
0,85 1,14 1,75 1,19
0,75 1,22 1,78 1,18
1,05 1,27 1,85 1,35
0,78 1,10 1,77 1,15
0,77 1,18 1,85 1,19
0,72 1,20 1,81 1,16
0,79 1,22 1,86 1,21
0,91 1,31 1,90 1,31
0,76 1,27 1,83 1,21
0,73 1,16 1,83 1,16
0,84 1,16 1,85 1,22
0,70 1,14 1,73 1,11
0,75 1,17 1,77 1,16

Tabela D.46 — Dimensdes dos cristais de 4cido citrico usando limao para ¢, =1,0 h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,04 1,55 2,10 1,50
1,09 1,40 1,85 1,41
0,96 1,45 1,87 1,38
0,98 1,61 1,92 1,45
1,10 1,37 1,75 1,38
1,05 1,32 1,82 1,36
1,07 1,46 2,00 1,46
1,05 1,49 2,01 1,47
1,05 1,53 1,95 1,46
1,00 1,36 1,80 1,35
1,21 1,49 1,78 1,48
1,14 1,45 1,93 1,47
1,21 1,48 1,89 1,50
0,96 1,40 2,14 1,42
0,96 1,40 2,02 1,40

1,11 1,40 1,81 1,41
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Tabela D.47 — Dimensdes dos cristais de acido citrico usando limao para 7, =1,5h.

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,16 1,55 2,24 1,59
1,22 1,45 2,15 1,56
1,21 1,55 2,32 1,63
1,15 1,45 2,27 1,56
1,13 1,51 1,95 1,49
1,28 1,53 2,17 1,62
1,18 1,53 1,99 1,53
1,28 1,58 2,02 1,60
1,12 1,43 2,09 1,50
1,20 1,55 2,16 1,59
1,16 1,47 2,13 1,54
1,01 1,42 2,00 1,42
1,07 1,54 2,10 1,51
1,13 1,51 1,95 1,49
1,06 1,42 2,24 1,50

Tabela D.48 — Dimensdes dos cristais de acido citrico usando limao para ¢, =2,0h .

L x10° m L,x10° m L,x10° m L, x10° m
1,49 1,68 2,33 1,80
1,41 1,84 2,38 1,83
1,38 1,47 2,23 1,65
1,18 1,72 2,39 1,69
1,10 1,52 2,23 1,55
1,13 1,64 2,16 1,59
1,08 1,52 2,12 1,52
1,17 1,42 2,19 1,54
1,32 1,62 2,30 1,70
1,34 1,71 2,30 1,74
1,39 1,65 2,24 1,73
1,18 1,56 2,12 1,57
1,26 1,54 2,35 1,66
1,41 1,58 2,28 1,72

1,16 1,73 2,25 1,65




APENDICE E

TAXA DE RESFRIAMENTO DA SOLUCAO

Neste apéndice sdo apresentadas as medidas de temperatura do banho termostatizado
e do termopar usado no cristalizador para determinar a taxa de resfriamento da 4gua do banho
e da solucdo de acido. Neste experimento foi usada uma solugdo de 4cido citrico com uma
concentracdo de 273,04 kg de acido/100 kg de H,O, além disso, o agitador foi acionado
fornecendo um numero adimensional de vibracao de 0,177. A solug¢dao foi colocada no
cristalizador a 75,0°C, vedou-se o vaso de cristalizagdo com a tampa de acrilico e esperou-se o
sistema entrar em equilibrio. A seguir, resfriou-se a solugdo até 55,0°C como descrito no

Capitulo 5. A Tabela E.1 mostra os valores de temperatura em fun¢do do tempo.

Tabela E.1 — Valores de temperatura do banho e do cristalizador em fung¢ao do tempo.

Tempo (min) T banho (°C) T cristalizador (°C)
0 75,0 72,3
1 73,2 71,1
2 71,0 69,5
3 68,9 67,9
4 67,1 66,3
5 65,3 64,7
6 63,6 63,1
7 62,0 61,6
8 60,4 60,0
9 58,8 58,4
10 57,3 56,8
11 55,8 55,3
12 54,5 54,0
13 55,8 54,7
14 55,5 54,6
15 55,7 54,4

A Figura E.1 apresenta o ajuste dos dados apresentados na Tabela E.1. Nesses ajustes
ndo foram usados os dados de temperatura dos tempos de 13 a 15 min, pois a partir de 12 min

o sistema entrou em equilibrio.
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Temperatura (°C)

\.\ T banho
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Figura E.1 — Curva de resfriamento do banho e da solugdo de 4cido citrico.

As Equagoes (E.1) e (E.2) apresentam os ajustes dos dados de temperatura do banho

e do cristalizador em fun¢ao do tempo.

Tyupo = 74,3484 -1,7132 ¢ (E.1)
Tcristalizador = 72’5099 - 1’5593 t (E2)

onde:
Tpunno € a temperatura do banho termostatizado (°C); 7.,iuiizador € @ temperatura do
cristalizador (°C) e ¢ € o tempo (min).

Os coeficientes de correlagdo dos ajustes das Equacdes (E.1) e (E.2) foram de 0,9958
e 0,9997, respectivamente. Logo, pode-se verificar por essas equagdes que a taxa de
resfriamento da 4gua do banho foi de 1,71°C.min™" e que a taxa de resfriamento da solucio de

acido citrico foi de 1,55°C.min'1.



APENDICE F

DETERMINACAO DA CONSTANTE ELASTICA DA MOLA

A constante elastica da mola presente no dispositivo de vibragao do cristalizador de
leito vibrado, referida no Capitulo 4, foi determinada pela quantificagdo de sua elongacdo
quando submetida & forcas verticais exercidas por massas acopladas a sua extremidade
inferior e sujeitas a forca gravitacional. As massas consistiram de bolas de aco, as quais eram
carregadas em um balde de plastico que estava diretamente ligado a tltima espira na base da

mola. A Tabela F.1 apresenta a forga total exercida pelas massas em funcdo da elongagao da

mola.

Tabela F.1 — Forca total exercida pelas massas sobre a mola e a elongagdo da mola.

Massa (kg) Forca (N) X (m)
0,000 0,000 0,00000
2,025 19,859 0,00628
4,030 39,522 0,01127
5,990 58,744 0,01297
8,000 78,456 0,01460

A Figura F.1 mostra os pontos obtidos para a elongacao da mola (xpo.) desde sua
posig¢do de repouso, em funcdo da forca total exercida pelas massas sobre esta (Feiongacio)-

90,00

80,00

<
£
=)
S

60,00
50,00
40,00 ]
30,00

20,00 ]

Forga total exercida pelas massas (N)

10,00

0,00 ]

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0010 0,012 0,014 0,016

Elongagao da mola (m)

Figura F.1 — Forga total exercida pelas massas sobre a mola em funcdo da elongagdo da

mola.
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A Equagdo (F.1) apresenta a regressao dos pontos da Figura F.1, onde: X0l €std em

(m) € Felongacio €5ta em (N), € cujo coeficiente de correlagdo € ’=0,9178.

F

elongagio — 500 1’43xmola —5,82 (F.1)

O sistema massa-mola ndo desenvolveu aceleragdo, ou seja, o sistema permaneceu
em equilibrio estatico apoOs cada ensaio e, portanto, a forca elastica aplicada pela mola sobre
as massas, Feistica, € tal que Feigsiica= Felongacio- Sendo esta forca dada pela Lei de Hook, tem-se
que Feistica = Kmola™ Xmolas 1080, kmola corresponde ao coeficiente angular da reta tracada na

Figura F.1. Isto ¢:
Finola=5001,43 N-m"!

A Figura F.2 apresenta uma foto cotada da mola que fica dentro do eixo do sistema

de vibragao da unidade de cristalizagao.

Figura F.2 — Mola usada na unidade de cristalizagao.



APENDICE G

DADOS DE EXTRACAO DO SUCO DE LIMAO E DADOS DA PRODUCAO DE
CITRATO DE CALCIO

No Apéndice G foram reportados os dados de extracdo do suco de limao Tahiti,
como: massa dos limdes em cada batelada de extra¢do, massa de suco obtido sem peneirar e
massa de suco peneirado.

Os dados da produgdo do citrato de calcio também foram apresentados. Esses dados
incluem: volume de NaOH usado nas analises titulométricas, concentragdo da solugdo de
NaOH, volume de suco usado em cada batelada de precipitacdo, massa de acido citrico
presente em cada litro de suco, massa de Ca(OH), consumida em cada reacdo, massa de
citrato de célcio produzido e os rendimentos de cada reagao.

A Tabela G.1 mostra os dados de extragdo da primeira caixa de limao juntamente com

as médias e desvios padrdes das varidveis relevantes.

Tabela G.1 — Dados de extragao da 1? caixa de limao Tabhiti.

Extragdo Quantidade Massa do3$ limdes Massa de suco peneirado

de limdes x10° kg x10° kg
1 15 1461,73 756,03
2! 15 1078,11 508,48
3 15 1167,98 52291
4 15 1329,63 649,72
o) 15 1365,10 715,04
6 15 1341,28 65123
7 15 1456,30 771,82
8 15 1316,47 656,14
9 15 1509,82 774,63
10° 15 1338,76 703,49
11* 15 1371,08 736,41
12 15 1253,67 638,07
13 15 1617,39 827,95
14* 15 1294,02 65436
15 16 1445,71 751,85

Total 226 20347,05 10318,13

Média+desvio padrdo 150 1350,10+136,64 683,31+91,44




288 Apéndice G — Dados de Extracdo do Suco de Limao e Dados da Producédo de
Citrato de Célcio

A Tabela G.2 reporta os dados de extragdo da segunda caixa de limao juntamente com

as médias e desvios padrdes das varidveis relevantes neste trabalho.

Tabela G.2 — Dados de extragao da 2? caixa de limao Tabhiti.

Extracdo Quantidade Massa d%s limdes Massa de suc;o peneirado
de limdes x10” kg x10” kg
1? 15 1611,62 781,20
22 15 1493,28 728,73
3? 15 1616,12 776,89
42 15 1827,97 897,01
5° 15 1499,81 714,22
6 15 1526,29 721,39
7 15 1447,07 693,14
g 15 1807,74 882,58
9 15 1627,30 747,51
10? 15 1628,65 803,72
11? 15 1464,26 669,44
12¢ 15 1551,94 761,17
13* 19 1821,06 942,37
Total 199 20923,11 10119,37
M¢dia+desvio padrdo 15+0 1591,84+123,31 764,75+69,78

A Tabela G.3 apresenta os dados de extracdo da terceira caixa de limdo juntamente

com as médias e desvios padrdes das varidveis relevantes neste trabalho.

Tabela G.3 — Dados de extragao da 3? caixa de limao Tabhiti.

Extracio Quantidade Massa dos limdes Massa de suco peneirado

¢ de limbes x10° kg x10° kg
1? 15 1688,79 798,31
28 15 1483,05 733,97
32 15 1631,83 786,62
42 15 1800,17 905,59
5 15 1651,20 846,26
6* 15 1538,32 803,84
7* 15 1572,88 812,20
8? 15 1407,72 652,38
9? 15 1243,01 483,76
10* 15 1488,63 748,44
112 15 1806,25 901,15
12* 15 1721,75 866,68
13% 15 1462,94 732,06
14* 10 877,36 407,16

Total 205 21373,90 10478,42

Médiatdesvio padrio 15+0 1576,66+162,19 774,71£113,08
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A Tabela G.4 mostra os dados de extragdo da quarta caixa de limdo juntamente com
as médias e desvios padrdes das varidveis relevantes neste trabalho.

Tabela G.4 — Dados de extragao da 4 caixa de limao Tabhiti.

Extracio Quantidade Massa dos limdes Massa de suco peneirado
¢ de limbes x10° ke x10° kg
12 15 1031,48 556,74
28 15 1024,80 559,83
32 15 1041,04 546,02
4% 15 1037,75 523,96
5 15 1101,57 591,51
6" 15 1063,88 563,48
7 15 1063,49 543,15
8? 15 1071,17 581,97
9? 15 1033,23 558,39
10* 15 1032,69 602,01
112 15 1027,70 547,65
12° 15 1006,95 531,90
13% 15 1047,40 557,13
14* 15 1011,26 566,07
15° 15 1039,61 565,26
16* 15 1000,61 515,26
17% 15 1044,58 564,34
18° 19 1337,64 757,64
Total 274 19016,85 10232,31
M¢édiatdesvio padrao 15+0 1039,95+24,99 557,33+22,30

A Tabela G.5 reporta os dados de extra¢do da quinta caixa de limao juntamente com
as médias e desvios padrdes das varidveis relevantes neste trabalho.

Tabela G.5 — Dados de extragao da 5% caixa de limao Tabhiti.

- Quantidade Massa dos limdes Massa de guco sem Massa qe suco
Extragao e limdes <10° kg pene31rar penel3rad0
x10” kg x10” kg
1 15 1404.29 699,67 659,58
2 15 1428,17 698,45 668,37
38 15 1744,06 924,24 884,18
4 15 1553,71 808,11 783,74
50 15 1497,34 797,19 782,31
6 15 1503,97 768,98 753,99
7 15 1513,53 768,20 743,80
g 15 1517,62 812,87 802,03
9 15 1572,78 856,44 821,95
10° 15 1506,25 801,84 776,60
11° 15 1413,46 693,57 688,27
122 15 1401,50 711,70 676,07
132 15 1587.86 727,14 703,22
14° 20 1957,04 967,80 912,98
Total 215 21601,58 11036,20 10657,09
Médiatdesvio 150 1511,12493,95 774,49+69,04 749,55+67,78

padrao
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A Tabela G.6 apresenta os dados de extra¢do da sexta caixa de limdo juntamente com

as médias e desvios padrdes das varidveis relevantes neste trabalho.

Tabela G.6 — Dados de extragao da 6* caixa de limao Tabhiti.

. Massa dos Massa de suco sem Massa de suco
~ Quantidade . . .
Extracao Je limdes limoes peneirar peneirado
x10° kg x10° kg x10° kg
1? 15 1704,53 934,18 874,42
28 15 1883,21 1043,38 983,27
32 15 1787,14 987,07 943,20
42 15 1697,91 932,51 887,49
52 15 1689,46 939,92 889,99
6* 15 1738,24 993,47 948,12
7* 15 1753,89 983,75 938,63
8 15 1696,09 956,63 906,33
9* 15 1755,76 965,02 915,02
10° 15 1793,50 1008,38 963,60
112 15 1670,36 905,84 865,81
122 7 840,97 459,61 438,77
Total 172 20011,06 11109,76 10554,65
Médiazdesvio 1540 1742,74£61,90  968,20+39,71 919,63+38,42
padrao

A Tabela G.7 reporta os dados de extragdo da sétima caixa de limao.

Tabela G.7 — Dados de extragdo da 7% caixa de limao Tabhiti.

o Quantidade  Massa dos limoes Massa de §uco sem Massa (.16 Suco
Extracdo de limdes <10 k peneirar peneirado

& x10° kg x10° kg
1® 15 1174.,84 599,48 554,80
28 15 119127 651,71 606,74
32 15 1139,04 619,97 579,92
4 15 1117.80 612,31 582,28
50 15 1201,72 651,42 616,18
6 15 1173.38 623,10 583,40
7 15 1134,41 620,77 584,29
g2 15 1156,65 616,86 581,42
9 15 1091,96 606,15 566,15
10° 15 1244,17 668,50 625,51
112 15 1193,24 648,82 598,36
120 15 111821 588,47 54821
13 15 1094,52 574,62 534,10
14 15 1133,85 598,70 553,84
15° 15 1191,07 661,22 611,72
16" 15 1204.,67 649,53 609,80
17 17 1233,90 648,35 603,96

Total 257 19794,70 10639,98 9940,68
Médiatdesvio 15+0 1160,05+43,59 624,48+27,84 583,55+26,82

padrao
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A Tabela G.8 mostra os dados de extragdo da oitava caixa de limao.

Tabela G.8 — Dados de extragao da 8* caixa de limao Tabhiti.

. Massa dos Massa de suco sem Massa de suco
~ Quantidade . . .
Extracao Je limdes limoes peneirar peneirado

x10° kg x10° kg x10° kg

1? 15 1478,15 823,23 773,84

28 15 1669,78 964,88 909,24

32 15 1511,47 866,40 806,98

42 15 1542,06 877,68 827,20

52 15 1297,74 762,11 717,48

6* 15 1443,99 803,39 748,19

7* 15 1354,87 764,17 719,50

8 15 1646,96 921,72 866,31

9? 15 1248,25 723,51 678,52
10° 15 1139,09 629,07 588,91
112 15 1381,58 776,83 731,05
12° 15 1528,82 878,63 823,40
132 9 775,17 453,14 423,26
Total 189 18017,93 10244,76 9613,88

Médiazdesvio 1540  1436,90£159,15  815,97492,66 765,89+87,61
padrao

A Tabela G.9 mostra os dados de extracao da nona caixa de limao.

Tabela G.9 — Dados de extracdo da 9? caixa de limao Tahiti.

N Quantidade Massa dos limoes Massa de §uco sem Massa Qe Suco
Extracao de limdes «10° k peneirar peneirado

& x10° ke x10° kg

E 15 1351,62 760,46 704,32
20 15 1067,60 560,35 519,67
30 15 1056,69 568,11 531,33
4 15 999,21 553,89 512,99
58 15 1206,71 642,65 598,95
6 15 996,44 552,55 515,43
78 15 1032,05 561,01 514,46
ga 15 1004,17 545,65 502,04
9 15 1298,37 678,03 632,19
10° 15 1396,53 774,46 719,81
11° 15 1038,37 578,54 539,62
122 15 1314,64 742,69 688,95
13 15 1110,92 639,29 589,18
14? 15 1083,82 584,74 535,35
15% 15 1094,56 577,93 533,75
16° 20 1483,18 793,21 729,03
Total 245 18534,88 10113,56 9367,07

Médiatdesvio 1540 1136,78+138,76 621,36+80,97 575,87+75,87

padrdo
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A Tabela G.10 apresenta os dados de extracdo da décima caixa de limao.

Tabela G.10 — Dados de extragdo da 10? caixa de limao Tahiti.

. Massa dos Massa de suco sem Massa de suco
~ Quantidade . . .
Extracao Je limdes limoes peneirar peneirado
x10° kg x10° kg x10° kg
1? 15 1291,77 714,99 667,97
28 15 1549,97 884,69 788,96
32 15 1636,62 921,31 822,56
42 15 1275,37 709,96 668,21
52 15 1566,52 796,03 750,27
6* 15 1369,23 738,56 693,65
7* 15 1658,50 912,94 858,59
8 15 1533,44 836,73 781,34
9? 15 1706,58 864,93 809,89
10° 15 1785,01 963,42 908,04
112 15 1385,47 728,05 682,75
12° 24 2433,68 1223,21 1148,99
Total 189 19192,16 10294,82 9581,22
Médiazdesvio 1540 1523,50£171,38  824,69491,93 766,57+81,37
padrao

A Tabela G.11 mostra os dados de producdo do citrato de cdlcio para a primeira
batelada de precipitagdo, juntamente, com os dados de concentragdo de 4cido citrico por litro
de suco e também os resultados de rendimento do sal produzido usando proporcdes

estequiométricas dos reagentes acido citrico e hidroxido de calcio.

Tabela G.11 — Dados da produgao de citrato de célcio da 1* caixa de limao Tabhiti.

Reacdio Vyaor X1 0° Naon I/Suco><3 10° Mc g0, Mcaomy, My, (Cot50,), n

(m’) ™) (m) — x10’(kg) x10°(kg)  x10° (kg) ©)
B 10,4 0,0977 1000 65.07 37.64 75.62 0,8959
20 10,2 0,0977 1000 63,82 36,92 78,04 0,9427
30 9,5 0,0977 1000 59,44 34,38 50,73 0,6579
4 10,6 0,0977 1000 66,32 38,36 73,43 0,8535
50 9,3 0,0971 1000 57,85 33,46 52,49 0,6995
6 9,3 0,0971 1000 57,85 33,46 68,21 0,9089
7 9,3 0,0971 1000 57.85 33,46 71,65 0,9548
g 9.8 0,0971 1000 60,96 35,26 70,88 0,8963
9 9,9 0,0971 1000 61,58 35,62 62,90 0,7874
10° 9,3 0,0971 1000 57,85 33,46 61,01 0,8130
e 8,5 0,0971 1000 52,87 30,58 60,61 0,8838
120 9,3 0,0971 640 37,02 21,41 39,45 0,8215

Total 1154 ; 11640 698,48 404,01 765,02 -
Média 9.6 - 1000 60,13 34,78 65,96 0,8450
Desvio 0,6 - 0 391 2,26 9,12 0,0964

padrao
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A Tabela G.12 reporta os dados de producao do citrato de célcio para a segunda caixa
de limao, juntamente com os dados de concentracdo de acido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.12 — Dados da produgdo de citrato de calcio da 2? caixa de limao Tahiti.

Reagdo Vivaor X1 0° Nyaor Vsuco? 10° Mc g0, Mcgony,  Meay(cyHs0:), n
(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) )
1 10,3 0,0971 1000 64,07 37,06 67,01 0,8063
22 9.8 0,0971 1000 60,96 35,26 71,61 0,9056
38 10,2 0,0971 1000 63,45 36,70 59,92 0,7280
4 10,2 0,0971 1000 63,45 36,70 66,76 08111
5 10,2 0,0971 1000 63,45 36,70 59,09 0,7179
6 9,9 0,0971 1000 61,58 35,62 68,29 0,8549
7 10,2 0,0971 1000 63,45 36,70 65,08 0,7907
82 10,2 0,0971 1240 78,68 45,51 74,62 0,7311
Total 81,0 ] 8240 519,09 300,25 532,38 -
Média 10,1 ) 1000 62,92 36,39 65,39 0,8020
Desvio 0,2 - 0 1,16 0,67 4,50 0,0662
padrao

A Tabela G.13 mostra os dados de producao do citrato de célcio para a terceira caixa
de limao, juntamente com os dados de concentracdo de acido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.13 — Dados da produgdo de citrato de calcio da 3? caixa de limao Tahiti.

Reagdo Vveor % 10° Nyaon Vsuco? 10° Mc p.0, Mcaomy,  Mcay(Cot50,), n

(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) )
1 10,6 0,0971 1000 65,94 38,14 61,79 0,7224
22 10,3 0,0971 1000 64,07 37,06 67,51 0,8123
30 10,6 0,0971 1000 65,94 38,14 58,55 0,6845
4 10,6 0,0971 1000 65,94 38,14 68,81 0,8044
50 10,6 0,0971 1000 65,94 38,14 62,61 0,7320
6* 10,1 0,0971 1000 62,83 36,34 73,30 0,8994
72 10,5 0,0971 1000 65,32 37,78 68,07 0,8033
8? 10,3 0,0971 1000 64,07 37,05 76,96 0,9260
9 10,0 0,0971 590 36,70 21,23 37,40 0,7856

Total 93,6 - 8590 556,75 322,02 575,00 -
Média 10,5 - 1000 65,00 37,60 67,20 0,7980
Desvio 5 - 0 1,20 0,69 6,11 0,0844

padrao
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A Tabela G.14 mostra os dados de produ¢do do citrato de célcio para a quarta caixa
de limao, juntamente com os dados de concentracdo de acido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.14 — Dados da produgdo de citrato de calcio da 4* caixa de limao Tahiti.

Reacio Vvaon %1 0° Nyaon Vsuco>; 10° Me w0, Meaory,  Mcay(CoH0,), n
(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) )
1 9,6 0,0971 1000 59,72 34,54 62,19 0,8028
22 9,8 0,0971 1000 60,96 35,26 77,83 0,9842
3 9,8 0,0971 1000 60,96 35,26 66,25 0,8378
4 9,4 0,0971 1000 58,47 33,82 69,55 0,9170
50 9,5 0,0971 1000 59,10 34,19 63,23 0,8248
6" 9,5 0,0971 1000 59,10 34,19 65,67 0,8566
72 9,5 0,0971 1000 59,10 34,19 62,46 0,8147
8 9,5 0,0971 1100 65,01 37,60 53,41 0,6333
Total 76,6 - 8100 48242 279,05 520,59 -
Média 9,6 - 1000 59,63 34,49 66,74 0,8630
Desvio 5 - 0 0,98 0,56 5,53 0,0655
padrao

A Tabela G.15 reporta os dados de producdo do citrato de calcio para a quinta caixa
de limao, juntamente com os dados de concentragdo de &cido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.15 — Dados da produgdo de citrato de calcio da 5? caixa de limao Tahiti.

Reacio Vieon X1 0° Nnaon Vsuco>; 10° Me w0, Meaory,  Mcay(CoH0,), n
(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) )
1 10,7 0,0970 1000 66,50 38,47 69,67 0,8076
28 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 75,49 0,8833
38 10,4 0,0970 1000 64,63 37,38 72,23 0,8615
40 10,4 0,0970 1000 64,63 37,38 79,77 0,9515
5 10,5 0,0970 1000 65,26 37,75 66,05 0,7802
6" 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 70,59 0,8260
7 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 73,44 0,8594
8a 10,3 0,0970 1000 64,01 37,03 73,15 0,8810
9 10,4 0,0970 1250 80,79 46,73 88,10 0,8406
Total 94,5 ; 9250 603,46 349,07 668,49 _
Média 10,5 - 1000 65,33 37,79 72,55 0,8560
Desvio 0,1 - 0 0,85 0,49 4,08 0,0528

padrao
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A Tabela G.16 apresenta os dados de produgao do citrato de célcio para a sexta caixa
de limao, juntamente com os dados de concentracdo de acido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.16 — Dados da producao de citrato de calcio da 6 caixa de limao Tahiti.

Reacio Vieon X1 0° Nnaon Vsuco>; 10° Me w0, Meaory,  Mcay(CoH0,), n
(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) ()
1 10,4 0,0970 1000 64,63 37,38 75,06 0,8953
28 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 79,42 0,9293
38 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 70,18 0,8212
4 10,5 0,0970 1000 65,26 37,75 78,33 0,9253
5 10,5 0,0970 1000 65,26 37,75 77,84 0,9195
6* 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 68,26 0,7987
7 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 66,78 0,7814
8a 10,4 0,0970 1000 64,63 37,38 68,38 0,8156
9 10,6 0,0970 1000 64,63 38,11 78,75 0,9393
Total 94,8 - 9000 587,93 340,81 663,00 -
Média 10,5 - 1000 65,33 37,87 73,67 0,8700
Desvio 0,1 - 0 0,58 0,32 521 0,0640
padrao

A Tabela G.17 mostra os dados de produgdo do citrato de calcio para a sétima caixa
de limao, juntamente com os dados de concentracdo de acido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.17 — Dados da produgdo de citrato de calcio da 7* caixa de limao Tahiti.

Reagdo Vivaor 1 0° Nyaon Vsuco>; 10° Mc g0, Mcaormy,  Mcay(Cot50,), n
(m?) (N) (m”)  x10° (kg) x10°(kg) x10° (kg) )
1 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 77,48 0,9066
22 10,5 0,0970 1000 65,26 37,75 74,00 0,8741
3 11,0 0,0970 1000 68,36 39,54 77,74 0,8767
4 10,4 0,0970 1000 64,63 37,38 72,46 0,8643
5° 10,6 0,0970 1000 65,88 38,11 72,88 0,8528
6* 10,5 0,0970 1000 65,26 37,75 79,90 0,9438
72 10,8 0,0970 1000 67,12 38,82 74,58 0,8566
8? 10,9 0,0970 1490 100,93 58,38 111,93 0,8549
Total 85,3 - 8490 563,32 325,84 640,97 -
Média 10,6 - 1000 66,06 38,21 75,58 0,8820
Desvio 5 - 0 1,28 0,74 2,81 0,0325

padrdo
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A Tabela G.18 mostra os dados de producao do citrato de calcio para a oitava caixa
de limao, juntamente com os dados de concentragdo de &cido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.18 — Dados da producao de citrato de calcio da 8 caixa de limao Tahiti.

Reagdo Vvaor X1 0° Nyaor Vsuco? 10° Mc g0, Mceagony,  Meay(cyHs0:), n
(m’) (N) (m’)  x10% (kg) x10° (kg) x10° (kg) )
1 10,1 0,0970 1000 62,77 36,31 59,56 0,7315
28 9.8 0,0970 1000 60,90 35,23 68,54 0,8676
38 9,7 0,0970 1000 60,28 34,87 69,21 0,8851
4 9.8 0,0970 1000 60,90 35,23 61,54 0,7790
5 10,1 0,0970 1000 62,77 36,31 62,49 0,7675
6" 9,9 0,0970 1000 61,53 35,59 64,97 0,8140
78 10,1 0,0972 1000 62,87 36,37 63,60 0,7798
88 10,0 0,0972 1400 87,15 50,41 100,37 0,8878
Total 79,5 _ 8400 519,17 300,32 550,28 -
Média 9,9 - 1000 61,72 35,70 64,27 0,8030
Desvio 0,2 - 0 1,08 0,62 3,57 0,0556
padrao

A Tabela G.19 apresenta os dados de produga@o do citrato de calcio para a nona caixa
de limao, juntamente com os dados de concentracdo de acido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.19 — Dados da produgdo de citrato de calcio da 9* caixa de limao Tahiti.

Reagdo Vvaor * 10° Nyaor Vsuco? 10° Mc g0, Mceagony,  Meay(cyHs0:), n
(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) )
1 10,2 0,0972 1000 63,50 36,73 68,59 0,8327
28 10,0 0,0972 1000 62,25 36,01 71,07 0,8801
38 10,1 0,0972 1000 62,87 36,37 74,82 0,9174
40 10,2 0,0972 1000 63,50 36,73 75,23 0,9133
5 9,9 0,0972 1000 61,63 35,65 73,84 0,9236
6 9,7 0,0972 1000 60,38 34,93 71,99 0,9191
7 10,0 0,0972 1000 62,25 36,01 68,81 0,8521
8a 9,9 0,0972 1050 64,71 37,44 79,76 0,9502
Total 80,0 ] 8050 501,09 289,87 584,11 -
Média 10,0 ) 1000 62,34 36,06 72,05 0,8910
Desvio 0,2 - 0 1,11 0,64 2,72 0,0367

padrao
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A Tabela G.20 reporta os dados de producdo do citrato de calcio para a décima caixa
de limao, juntamente com os dados de concentragdo de &cido citrico por litro de suco e

também os resultados de rendimento do sal produzido.

Tabela G.20 — Dados da producao de citrato de calcio da 10* caixa de limao Tahiti.

Reacio Vvaor %1 0° Nyaon Vsuco>; 10° Me w0, Meaory,  Mcay(CoH0,), n
(m?) (N) (m’)  x10° (kg) x10° (kg) x10° (kg) ()
1° 10,0 0,0972 1000 62,25 36,82 71,84 0,8897
2 10,2 0,0972 1000 63,50 36,73 72,10 0,8753
3 10,2 0,0972 1000 63,50 36,73 78,87 0,9575
4 10,1 0,0972 1000 62,87 36,37 66,40 0,8142
50 10,5 0,0972 1000 65,36 37,81 63,56 0,7497
6" 10,3 0,0972 1000 64,12 37,10 69,21 0,8321
72 10,3 0,0972 1000 64,12 37,10 71,73 0,8624
Total 71,6 - 7000 44572 258,66 493,71 -
Média 10,2 - 1000 63,67 36,95 70,53 0,8540
Desvio 5 - 0 1,00 0,45 4,87 0,0651

padrao







