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RESUMO - O processo de cristalizacdo é de suma importancia na producgéo
industrial de diversos compostos, incluindo a inddstria alimenticia, e também é
considerado um método de baixo custo na producdo de solidos puros. A
cristalizacdo € realizada mediante dois processos basicos, nucleacdo, que esta
relacionada a formacdo de novos nucleos e crescimento do cristal. O objetivo
deste trabalho consistiu em analisar a produtividade percentual, dimenséo e etapas
de crescimento de cristais de sacarose obtidos em um cristalizador de leito
vibrado. Solugdes supersaturadas de sacarose foram preparadas e transferidas ao
cristalizador, este operando com nimero constante de sementes. Na determinagdo
da condicdo otimizada de operacdo, foram consideradas as seguintes variaveis:
supersaturacao, intensidade de vibracdo e tempo de operacdo. Apds o processo de
cristalizacdo, os cristais foram separados, lavados e secos para determinacdo da
produtividade em termos percentuais e o tamanho final dos mesmos. Observou-se
a maior influéncia da variavel supersaturacdo na cristalizacdo de sacarose para
obter-se cristais maiores e com maior produtividade, a varidvel intensidade de
agitacdo seguiu com importancia secundaria. Na analise de crescimento dos
cristais foram selecionadas amostras em intervalos de 14 minutos e analisadas as
areas superficiais em um estereomicroscopio e, posteriormente, realizou-se
tratamento dos resultados com softwares Image J e Statistica.

1. INTRODUCAO

A operacdo unitaria de cristalizacdo é um dos métodos de producdo de material
particulado com elevada pureza. Esta operacdo proporcionou um desenvolvimento continuo
das industrias de processos quimicos, que visam obter produtos de alta qualidade para atender
a demanda do mercado interno e externo (Malagoni, 2010).

O processo de cristalizagdo se desenvolve por dois mecanismos simultaneos principais:
a nucleacdo e o crescimento dos cristais, que juntos com fenémenos secundarios vao
determinar a distribuicdo granulométrica dos cristais, caracterizada por um tamanho médio e
sua disperséo (Derenzo, 2003).

O objetivo geral deste trabalho constituiu em promover um método de cristalizacdo da
sacarose em leito vibrado através de um Planejamento Composto Central (PCC), com a
finalidade de obter a condicdo 6tima do processo, a fim de maximizar a producdo de sacarose
e analise da variacdo de dimensao do cristal durante o processo de cristalizacao.
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2. MATERIAL E METODOS

A unidade experimental utilizada neste estudo encontra-se montada no Laboratorio de
Cristalizacdo da Faculdade de Engenharia Quimica na Universidade Federal de Uberlandia. A
Figura 1 (A) apresenta os equipamentos que a compde, assim como os detalhes do sistema de
vibracéo (B).

Figura 1 — (A) Equipamentos utlizados nos experimentos; (B) sistema de vibracao.

Os equipamentos mostrados na Figura 1 compde a unidade, sdo eles: 1 — Cristalizador;
2 — Banho termostatizado (Tecnal, modelo TE 184); 3 — Motor elétrico (WEG, 0,75 CV); 4 —
Inversor de frequéncia (WEG, modelo CFW 08); 5 — Indicador de temperatura da solugdo no
interior do cristalizador; 6 — Excéntrico e 7 — Eixo vibratorio.

O cristalizador utilizado é confeccionado em aco inoxidavel, é encamisado e possui
configuracdo tronco-cénico com angulacdo de 65° com a horizontal. A vedacdo do
cristalizador é realizada por uma borracha flexivel, prépria para utilizacdo em alimentos. As
dimensGes do aparelho e sua exata configuracdo podem ser encontradas em Malagoni (2010).

2.1. Procedimento Experimental

Sacarose comercial (Caeté®) foi usada para preparar solucdes de sacarose, conforme o
planejamento de experimentos. A solucdo foi preparada em banho-maria e os dados de
solubilidade de sacarose em agua foram retirados de Oetterer (2006). Apés a solubilizacdo da
amostra, 280 mL da solucao foram transferidos ao cristalizador que foi previamente montado
e aquecido a temperatura de 358,2 K. Realizada a transferéncia, a temperatura de solucéo foi
reduzida gradativamente até 343,2 K, sendo esta a temperatura de opera¢ao do processo.

Estabilizado o sistema na temperatura de operagdo, fez-se a adicdo de 12 g de
sementes de acucar cristal previamente selecionados através do peneiramento da sacarose
comercial em um vibrador (Retsch, modelo AS-200) por 0,5 h, com amplitude de 1,5 mm, no
qual as sementes utilizadas foram obtidas na peneira Tyler 20 (0,841 mm). As sementes foram
lavadas com uma solugdo de sacarose saturada a 298,2 K, estas possuiam valor médio de
0,523.10m, namero obtido através da média de comprimento de 50 sementes de sacarose,
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medidas com paquimetro digital (King Tools, resolu¢do 0,01mm). Apos a introducdo dos
cristais utilizados como sementes, iniciou-se a contagem do tempo de cristalizacéo.

Ao findar a cristalizagéo, todo material contido no cristalizador foi retirado e despejado
sobre uma peneira de malha Tyler 24 (0,707mm) previamente aquecida a uma temperatura de
333,2 K, separando os cristais da solucdo de sacarose remanescente. Concomitantemente, os
cristais foram lavados em solucdo alcoolica de 75% e 96%, conforme analisado por Pereira
(1997). Apos a separacao, os cristais foram secos ao permanecer na estufa por 48 h a
temperatura de 333,2 K.

2.2. Variaveis utilizadas e respostas analisadas

Na andlise de resultados experimentais, estudou-se a influéncia das seguintes variaveis
do processo: supersaturacdo, intensidade de agitacdo e tempo de operacdo. Os resultados
obtidos experimentalmente foram analisados através da produtividade alcancada e do
diametro médio de Sauter. A supersaturacdo da solucdo de sacarose foi calculada através da
Equacdo 1, em que S representa 0 grau de supersaturacdo, C a concentragdo do sistema na
temperatura de operacdo e C” a concentracdo de saturacdo na temperatura do sistema, ambas
as concentracdes em kg/kg de agua.

S=— (1)

A intensidade de vibracdo foi determinada pelo ndmero adimensional de vibracéo,
como mostra a Equacgéo 2, em que A e w sdo respectivamente, a amplitude de vibragdo (m) e a
frequéncia angular de vibragdo (1.s™*) do agente excitador externo que promove a vibracdo no
leito, e g representa a aceleracdo da gravidade no local.

= (2
g

O valor da frequéncia angular foi determinado através da Equacao 3.
27

Ow=vV— 3
50 @)

Na Equacdo 3, v representa a velocidade do excéntrico em rpm fornecida pelo
tacometro digital (Shimpo, modelo DT-205B). A Equacdo 4 apresenta como foi realizado o
calculo da produtividade.

V(%) = [% —1}100 4)

S

sendo: y(%) a produtividade em termos percentuais, m; a massa de cristais obtida ao final do
processo de cristalizacdo (g) e ms a massa de sementes (g) inoculadas no cristalizador no
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inicio do processo de cristalizagdo. O diametro médio de Sauter (D) foi obtido através da
Equacdo 5, esta resposta relaciona a fragao massica de sementes retidas (Ax;) com o diametro
médio da porc¢éo retida (D;) em mm, este ultimo, é obtido através da média entre os tamanhos
da peneira na qual os cristais foram retidos e da peneira imediatamente superior a esta.

— 1

DSt = p (5)

AX
20

2.3. Planejamento de Experimentos

O Planejamento Composto Central (PCC) € um planejamento fatorial de primeira ordem
acrescido de pontos adicionais a fim de permitir a estimativa dos parametros de superficies de
segunda ordem. Através do planejamento de experimentos elaborado com auxilio do software
Statistica, foi possivel o estudo da influéncia de varidveis no processo de cristalizag&o.

Neste estudo, o PCC foi constituido por trés experimentos em condi¢des operacionais
em valores intermediarios e idénticos, conhecidos como pontos centrais, correspondendo aos
trés ultimos experimentos 15, 16 e 17. Tal repeticdo foi realizada com o intuito de verificar
variacdo nos resultados e analise de existéncia de erro sistematico na ocorréncia de
divergéncia das respostas. O planejamento ainda foi constituido de seis experimentos nos
pontos axiais (o), isto ¢, pontos nos quais uma das variaveis analisadas operou em condi¢ao
extrema. As varidveis codificadas x;, X, e Xz estdo respectivamente relacionadas com a
supersaturacdo, grau de vibracdo e tempo de operacao e sdo calculadas através das Equacdes
6,7¢e8.

S-111

-2 = 6

%= 70.06 ©)
r-0,76

X, = —— 7

2 0,33 )
t—1,25

X, = ’ 8

0,42 ®

O valor utilizado para este nivel no planejamento foi o («) de ortogonalidade, com valor
igual a 1,353, este também obtido pelo software Statisica. A matriz codificada com os 17
experimentos é apresentada junto com os resultados na Secéo 3.

2.4. Andlise de Imagem

Apos tratamento de dados dos resultados obtidos experimentalmente, com o auxilio do
software Statistica, foi determinada a condi¢do otimizada para a regido de estudo considerada.
Inicialmente foi proposta a analise da cinética de cristalizacdo da sacarose utilizando-se
técnica de refracdo a laser no equipamento Mastersize. Os cristais obtidos experimentalmente
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excedem o tamanho maximo no qual o aparelho consegue analisar, consequentemente, ndo foi
possivel realizar tal analise tanto em via seca quanto em via Umida.

Como alternativa, durante o processo de cristalizagdo, foram coletadas amostras no
intervalo de 14 minutos, estas, posteriormente analisadas no estereomicroscopio (Nikon,
modelo SMZ800) e no software Image J comparando a média da &rea do cristal em cada
imagem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos para as respostas didmetro de Sauter e produtividade
podem ser visualizados na Tabela 1. Nos resultados apresentados, o tamanho médio dos
cristais obtidos experimentalmente foi de 1,186 mm e o valor médio para resposta
produtividade foi 109,18%. Nota-se que para experimentos que utilizaram maiores valores de
supersaturacdo e tempos intermediario, obteve-se melhores resultados, como nos
experimentos 2 e 10.

Tabela 1 — Resultados experimentais obtidos pelo PCC

Experimento X1 X2 X3 y (%) |5st (mm)
1 -1,000 -1,000 -1,000 61,1667 1,11704
2 +1,000 -1,000 -1,000 162,5099 1,34053
3 -1,000 +1,000 -1,000 94,7500 1,23829
4 +1,000 +1,000 -1,000 151,5833 1,26256
5 -1,000 -1,000 +1,000 93,5000 1,05696
6 +1,000 -1,000 +1,000 129,9166 1,33906
7 -1,000 +1,000 +1,000 122,3333 1,10638
8 +1,000 +1,000 +1,000 98,3333 1,23269
9 -1,353 0,000 0,000 117,8500 1,12597

10 +1,353 0,000 0,000 158,6667 1,46570
11 0,000 -1,353 0,000 77,2500 1,29269
12 0,000 +1,353 0,000 84,8500 1,15672
13 0,000 0,000 -1,353 98,3333 1,10280
14 0,000 0,000 +1,353 131,4167 1,25882
15 0,000 0,000 0,000 92,6667 1,13028
16 0,000 0,000 0,000 89,4167 1,17706
17 0,000 0,000 0,000 91,5000 1,14871

As Figuras 2 e 3 mostram as superficies de resposta para produtividade e didmetro de
Sauter em funcdo das variaveis analisadas em niveis codificados, obtidas nas Equacdes 6, 7 e
8. Na superficie de resposta da Figura 2, observa-se que a maximizagdo da produtividade
nesta faixa de estudo é alcangcada com o aumento da supersaturacéo e utilizacdo de menores
tempos de cristalizag&o.
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Figura 2 — Superficie de resposta da produtividade em funcdo das variaveis tempo e

supersaturacao.

Para a resposta de Diametro de Sauter, nota-se na Figura 3, que as melhores respostas
sdo alcangadas com menor intensidade de agitacao e maior nivel de supersaturacao.
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Figura 3 — Superficie de reposta para diametro de Sauter em fungéo
supersaturacéo e intensidade de agitacéo.

o

as variaveis

A analise crescimento do cristal foi realizada na condi¢do otimizada obtido pelo
software Statistica, tal condi¢do operacional sugere os seguintes niveis codificados para cada
variavel analisada: +1,353 para supersaturacdo, -0,731 para intensidade de agitacdo, +0,217

para tempo de operacdo, isto €, S= 1,20, I' = 0,518 e t = 82 min. Foram realizados testes em
triplicada, a fim de se verificar a exatiddo do modelo proposto.
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Os experimentos apresentaram em média didmetro médio de Sauter de 1,374 mm, com
reposta prevista de 1,467 mm. Para produtividade, os experimentos na condi¢cdo otimizada
obtiveram valor médio de 159,21%, o modelo previu o valor de 162,64%. Nesta condicéo, o
tempo 6timo de operacdo proposto foi de 82 minutos. As equacdes de modelo para as duas
respostas analisadas sdo apresentadas, a Equacdo 9 é relativa a produtividade alcancada e a
Equacéo 10 para a resposta Diametro de Sauter.

94,21+ 43,897x,2+38,739x, —18,604x,2—18,351x,2 — 26, 23X,X, — 36, 4X X, 9)
1174+0,051x,2+0,096x, —0,044x,x, (10)

Nas Equacdes 9 e 10, as varidveis Xi, X; € X3 SA0 respectivamente supersaturacao,
intensidade de agitacdo e tempo de operacdo. O nivel de significancia estipulado para os
ajustes foi de 10%. Nota-se que no primeiro ajuste a varidvel x; apresenta alta influéncia na
produtividade e que a varidvel x, ndo apresenta coeficiente de regressdo quadratico, neste
ajuste o coeficiente de correlacio quadratico (R?) foi de 0,9229. Para Equagdo 10, somente as
variaveis x; e X, apresentam influéncia significativa dentro das regies do estudo, neste ajuste
o coeficiente de correlacdo quadratico (R?) foi de 0,7208. Na Tabela 2 visualizam-se os
resultados obtidos no tratamento de imagens das amostras retidas durante o processo de
cristalizag&o.

Tabela 2 — Area média das imagens dos cristais durante o processo de cristalizagio

t (minutos) A (mm?) AA (mm?)
14 1,083 0,245
28 1.328 0,218
42 1,546 0,046
56 1,592 0,036
70 1,628 0,072
82 1,700

A diferenca entre areas de cada intervalo teve significativa queda ap6s o vigésimo
oitavo minuto de operacdo. Durante todo o processo de coleta de amostras e tratamento de
imagens, notou-se a presenca de cristais com dimensfes inferiores & dimensdo dos cristais
utilizados como sementes, sendo estes provenientes de cristalizacdo de segunda ordem ou
devido a quebra ocasionada pelo choque entre 0s proprios cristais ou entre estes e a parede do
cristalizador. A Figura 4 mostra imagens de amostras distintas, coletadas em trés diferentes
tempos.

-

Figura 4 — Imagem de diferentes cristais nos tempos de 14, 56 e 82 minutos, respectivamente.
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho, concluiu-se que no processo de cristalizacdo de sacarose em leito
vibrado, todas as variaveis analisadas influenciaram na maximizacdo de pelo menos uma
resposta. Como ja esperado, a supersaturacdo teve influéncia direta nas reposta, sendo
desejado seu maior valor. De acordo com as equacGes de modelo, a interacdo entre as
varidveis supersaturacdo e intensidade de vibracdo deve ser considerada na produtividade e
didmetro médio dos cristais, e a variavel tempo e sua interacdo com a supersaturacdo nao
pode ser descartada na produtividade dos cristais. A condicao de resposta maxima estabeleceu
valor méximo para supersaturacao, valor baixo para a intensidade de vibrac&o, e intermediério
par o tempo de operacéo, isto é, S=1,20, ' =0,518 e t =82 min.

Os resultados de imagem obtidos via microscopia também sugerem que a influéncia da
variavel supersaturacdo tem decréscimo durante o processo de cristalizacdo, isto foi
constatado pelo fato de que esta mesma variavel tem seu valor reduzido com o tempo devido
a passagem do soluto presente na solucdo para o cristal. Em trabalhos futuros, recomenda-se
analise da aglomeracdo de cristais e 0 estudo usando equipamentos que possam causas
agitacdo e/ou efeitos estruturais em outras escalas de tamanho como, por exemplo, micro-
ondas.
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