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RESUMO

A cristalizacdo é a principal operacdo unitaria no processo de fabricacdo da sacarose
comercial, este processo pode ocorrer naturalmente ou em equipamentos denominados
cristalizadores. Este estudo teve como objetivo determinar a equacdo de cinética de
crescimento de cristais de sacarose em um cristalizador batelada de leito vibrado. A fim
de definir qual a melhor condicdo operacional para simultaneamente obter maior
produtividade e tamanho médio de cristais, seguiu-se um planejamento de experimentos
no qual as varidveis supersaturacdo, vibracdo do meio e tempo de cristalizacdo foram
observadas. Ap6s a obtencdo da condicdo de resposta méxima para produtividade e
didmetro do cristal, acompanhou-se a variacdo do crescimento cristalino em seis
diferentes tempos, através da andlise granulométrica dos cristais. Observou-se a alta
influéncia da supersaturacdo aliada a vibracdo do meio e o rapido crescimento no inicio
do processo, com decaimento a partir do décimo quinto minuto de operacdo,
possibilitando a obtencdo de cristais com granulometria semelhante aos comercialmente
disponiveis.

1 INTRODUCAO responsavel por mais da metade da producéao
nacional (ANDRADE et al., 2010).
1.1 A Sacarose

Também conhecida como acUcar 1.2 Cristalizacdo em Leito Vibrado

comercial, a sacarose é amplamente estudada
em pesquisas voltadas para alimentos, pois
desempenha um importante papel como
ingrediente e conservante em  varias
formulaces e  processos tecnoldgicos
(QUINTAS et al., 2005).

Segundo dados da FAO (2014) (Food
and Agriculture Organization of United
Nations), a produgdo mundial de aclcar na
safra de 2012/2013 foi de 182,4 milhdes de
toneladas. O Brasil, maior produtor mundial
destaca-se como 22% da producdo global. Em
nosso pais, a cana-de-agucar é cultivada em
diversas regides, com diferentes periodos de
colheita nas regides Nordeste e Sudeste, desta
ultima, destaca-se o Estado de S&o Paulo,

A cristalizacdo € um processo de
separacao solido-liquido no qual as moléculas
sdo transferidas de um soluto dissolvido na
fase liquida para uma fase solida (MULLIN,
2001; JONES, 2002). Esta operacéao unitaria é
considerada como um processo de baixo custo
operacional na producéo de sélidos a partir de
solugdes impuras (NAGY et al., 2013;
CAMILO et al., 2010; MYERSON., 2002).
Na producdo de cristais de sacarose, a
cristalizacdo é a etapa principal de producéo,
sendo governada por dois processos
principais: nucleacdo e crescimento cristalino.

Cristalizadores  batelada tém sido
amplamente utilizados em estudos de
cristalizacdo devido ao seu simples modo de



ENEMon

\ OF SISTERAS PARIICULADDS
» TEM CuL

S3o Carlos - SP

operacdo e controle de variaveis, sua féacil
construgdo, possuirem pequenos custos de
manutencgéo e possibilitar diversas
quantidades de batelada (OUIAZZANE et al.,
2007).

No processo de cristalizagdo em leito
vibrado, a condicdo Otima de operacdo, €
aquela na qual a condicdo de produtividade é
maximizada enquanto 0s cristais possuem
tamanho adequado, significando que, para
este processo, ao obter-se a condicdo
operacional de méaxima produtividade, a
analise cinética de crescimento cristalino,
torna-se imprescindivel para manutencdo da
producdo dentro da especificacdo e com
aparéncia agradavel ao consumidor (CHENG
& CHOU, 1993; ULRICH & JONES, 2004;
TEIXEIRA et al., 2012).

O objetivo deste estudo foi obter uma
configuracéo operacional de alta
produtividade de cristais, e obter a cinética de
cristalizacio dos mesmos através do
acompanhamento da variagdo da dimensdo 0s
cristais durante o processo de cristalizagdo.

2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos de cristalizacdo de
sacarose foram realizados no Laboratorio de
Cristalizacdo da Faculdade de Engenharia
Quimica (FEQUI) da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU), os compostos quimicos
utilizados sdo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 — Compostos quimicos utilizados nos
ensaios de cristalizacdo de sacarose.
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Tabela 2 - Equipamentos utilizados nos
experimentos de cristalizagdo em leito vibrado.

Equipamento Marca e Modelo

Cristalizador Leito vibrado
Banho termostatizado Tecnal, TE-184

Motor elétrico WEG, 0,75CV
Inversor de frequéncia WEG, CFW-08
Estufa Medicate, modelo
MD 1.3

Agitador de peneiras Bertel, AS-200

Reagente Fabricante

‘Acucar Cristal Caeté LTDA
Agua deionizada Gehaka CG-200
Cinética LTDA,

Etanol (99,5% - pureza)

Os equipamentos utilizados nos ensaios
de cristalizacdo sao relacionados na Tabela 2,
nesta, € observado tanto o modelo quanto a
marca destes.

2.1 Cristalizador de Leito Vibrado

O cristalizador de leito vibrado foi
confeccionado em aco inoxidavel,
encamisado internamente, possui formato
tronco-conico e sua secdo coOnica tem
angulagdo de 65° com a horizontal, seu
didmetro  superior e inferior possuem
respectivamente 0,155m e 0,064m. Os
equipamentos responsaveis pela transmissao
da energia mecénica ao leito sdo visualizados
na Figura 1, os quais sdo: eixo vibratorio (A)
e excéntrico (B).

Figura 1 — Equipamentos que transferem a
energia mecanica ao leito: eixo vibratério (A)
e excéntrico (B).

Fonte: Quintino, 2014.
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A energia transmitida ao leito foi gerada
pelo motor de corrente alternada, este teve sua
velocidade controlada através do inverso de
frequéncia. O sistema de agitacdo da solucdo
do cristalizador € realizado por meio de pratos
perfurados fixados ao eixo central de
equipamento. Este tem sua constitui¢do
formada por dois discos perfurados
confeccionados em acgo inoxidavel, uma
presilha e trés anéis de aluminio. Os discos de
maior e menor dimensdo  possuem
respectivamente 0,08m e 0,06m de diametro,
sdo também respectivamente perfurados por
40 e 16 furos circulares de 5,0x10°3m.

Na Figura 2 é visualizado o interior do
cristalizador tronco-cénico com o sistema de
vibracdo montado. Demais dimensdes e
especificacdes do cristalizador podem ser
encontradas em Quintino (2014) e Malagoni
(2010).

Figura 2 — Sistema de vibracgdo da solucéo no
cristalizador batelada.
F = S

Fonte: Quintino, 2014.

2.2 Planejamento de Experimentos

Os experimentos obedeceram a um
Planejamento Composto Central (PCC)
constituido de 17 experimentos. Os ensaios
objetivaram determinar a produgdo maxima
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de cristais juntamente com o maior tamanho
obtido, analisaram-se  duas  respostas
operacionais, produtividade e diametro médio
de Sauter, através da variacdo da
supersaturacdo (S), intensidade de vibracao
(') e tempo (t), conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Planejamento Composto Central
(PCC).

Ensaios S r t (min)

1 1,05 0,433 41,75
2 1,17 0,433 41,75
3 1,05 1,093 41,75
4 1,17 1,093 41,75
5 1,05 0,433 108,5
6 1,17 0,433 108,5
7 1,05 1,093 108,5
8 1,17 1,093 108,5
9

1,02 0,763 75
10 1,20 0,763 75
11 1,11 0,333 75
12 1,11 1,193 75
13 1,11 0,763 30
14 1,11 0,763 120
15 1,11 0,763 75
16 1,11 0,763 75
17 111 0,763 75

A produtividade y(%) é representada na
Equagéo 1, na qual mc representa a massa (g)
de cristais obtida ao final do processo de
cristalizacdo e ms a massa (g) de sementes
introduzidas no cristalizador no inicio do
processo de cristalizacao.

Yo%) = (% -

1).100 (1)
A andlise granulométrica dos cristais

obtidos foi realizada em um vibrador de
peneiras granulométrico (Retsch, modelo AS
200), utilizando peneiras da marca Bertel,
com as seguintes aberturas: Tyler 12
(1,41 mm), Tyler 14 (1,19 mm), Tyler 16
(2,00 mm), Tyler 20 (0,841 mm), Tyler 24
(0,707 mm) e Tyler 28 (0,595 mm). A
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operacdo de peneiramento teve duracdo de 30
min com amplitude de vibrag&o de 1,5 mm.

O diametro médio de Sauter (Ds) foi
calculado usando a Equacgéo 2, esta resposta
relaciona a fragdo massica de sementes retidas
(Axi) com o didmetro médio da porcdo retida
(Di) em mm.

5, - B

st p AXi
20

O didmetro médio do cristal retido em
uma determinada peneira (Di) foi calculado
usando a Equacdo 3, em que D+ representa o
didmetro de peneira imediatamente superior
(mm) e D. o diametro (mm) de peneira onde
0s cristais foram retidos.

D +D
D=—— 5 - (3)

Das variaveis observadas, a intensidade
de vibracdo pdde ser mensurada através do
adimensional de vibragdo I, calculado através
da Equacdo 4, em que A e o Sdo
respectivamente, a amplitude de vibragdo (m)
e a frequéncia angular de vibragdo (s?) do
agente excitador externo que promove a
vibracdo no leito, e g representa a gravidade.

(4)

O célculo da supersaturacdo foi
realizado através da Equacdo 5, na qual S
representa o adimensional de supersaturacao,
C a concentracdo do sistema na temperatura
de operacdo e C” a concentragdo de saturacéo
na temperatura do sistema, ambas as
concentragdes em kg/kg de éagua. Jenkins
(1966) afirma que a regido considerada
metaestavel para a cristalizagdo da sacarose
esta no intervalo de coeficiente de
supersaturacao (S) de 1,00 e 1,20.
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2.3 Procedimento Experimental do PCC

Sacarose  comercial  (Caeté®) foi
utilizada na preparacdo de solugdes de
sacarose, em concentracdo referente ao PCC.
Os dados de solubilidade de sacarose em &gua
foram retirados de Oetterer (2006).

Ao término do preparo da solucdo, uma
amostra de 280 mL foi transferida para o
cristalizador batelada, este previamente
montado e ajustado para o experimento. Ap6s
a transferéncia da solucéo para o cristalizador,
o aparelho foi vedado e esperou-se até a
estabilizacdo da temperatura. A temperatura
de operacdo do processo de cristalizagdo foi
de 70°C, valor mantido constante durante
todo o processo.

Com a estabilizacdo da temperatura do
meio, 12 g de cristais de sacarose foram
adicionadas a solucdo no interior do
cristalizador. Estes atuaram como sementes
no processo de cristalizacdo e foram obtidos
por meio do peneiramento do produto
comercial, o tamanho das sementes utilizado
foi o produto retido na peneira Tyler 20
(0,841 mm).

Decorrido o tempo de operagcdo, 0S
cristais foram separados da solucdo usando
uma peneira Tyler 24 (0,707 mm), e lavados
com solucdo alcoodlica nas concentracdes de
75% (1% lavagem) e 96% (2% lavagem),
conforme Pereira (1997). Por fim, o processo
de secagem foi realizado em uma estufa por
um periodo de 48h a 60°C.

24  Procedimento Experimental da
Cinética de Cristalizacdo

Aplés o tratamento de dados dos
resultados obtidos experimentalmente pelo
PCC, foi determinada a condi¢do otimizada
para regido de estudo considerada, nesta foi
realizada o estudo cinético de crescimento
cristalino, mediante o seguinte procedimento:
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Dividiu-se o tempo 6timo de operagédo
em seis intervalos de 14 min, este
procedimento foi adotado com o intuito de
determinar-se o incremento de dimensdo
linear AL para cada tempo amostral. Nos
ensaios, realizou-se 0 processo de
cristalizacédo na condicao de resposta maxima,
e, atingindo-se o tempo de cada amostra, 0
processo foi interrompido e o0s cristais
separados da solucao.

No desenvolvimento de distribuicdo
granulométrica, ha a existéncia de um Unico
valor de incremento de dimens&o linear AL,
para uma massa unitaria média de cristais m_,
conforme Equacédo 6, na qual Ls representa o

valor do comprimento linear da semente de
sacarose, Ms a massa média de uma semente.

m, :[1+ ALL“j M, (6)

S

O valor de Ls foi obtido através do valor
médio do comprimento de 50 sementes,
medidas com paquimetro digital (King Tools,
resolugdo 0,0lmm). A massa média de uma
semente, Ms, foi determinada através da
pesagem de 555 sementes de sacarose em
uma balanca analitica (Gehaka, modelo BG-
200, resolugdo 0,001g) obteve-se o valor
médio de 3,67x107° kg.

A massa unitaria média de cristais em
uma peneira (M, ) foi determinada em todas as

faixas granulométricas em cada tempo
amostral atraves da Equacdo 7, em que Xc,t
representa a fragdo massica retida em cada
peneira em uma amostragem, N¢ 0 nimero de
cristais e M¢ a massa total de cristais obtida
em cada amostragem.

— Xc,tMc
N

c

()

O célculo do namero de cristais foi
realizado usando a Equacdo 8, na qual M.
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representa a massa média de um cristal de
sacarose durante o processo de cristalizagdo
retido em uma peneira.

N, = —= ®)

O valor de m,, foi determinado através

da pesagem de 555 cristais de sacarose em 11
quantidades distintas de material, as peneiras
utilizadas no estudo de crescimento cristalino
foram de Tyler 12 (1,41 mm) a Tyler 28
(0,595 mm), as mesmas utilizadas na
obtencdo das sementes introduzidas no
cristalizador.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados do Planejamento de
Experimento

Os resultados  experimentais do
Planejamento  de  Experimentos  para
produtividade e tamanho final dos cristais de
sacarose, sdo apresentados respectivamente
nas Figuras 3 e 4.

Figura 3 — Produtividade alcangada nos
experimentos de acordo com o PCC
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Figura 4 — Diametro médio de Sauter obtido nos
experimentos de acordo com o PCC.
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Nas Figuras 3 e 4 observa-se que 0s
resultados nos experimentos 15, 16 e 17
foram  semelhantes, demonstrado  a
reprodutibilidade dos dados em razdo destes
serem 0S pontos centrais, isto é, nas mesmas
condicbes operacionais. Em ambas as
respostas, obtiveram-se resultados
significativos no experimento 10. Nesta
configuracao, trabalhou-se com nivel méaximo
de supersaturacdo e valores intermediarios
para intensidade de vibracgdo e tempo.

Mediante a anélise candnica dos dados
obtidos e com auxilio do software Statistica,
obteve-se a condicdo operacional otimizada
para ambas as respostas, neste célculo, foi
considerado como “desejabilidade” 1 a
resposta maxima para produtividade e
didmetro de Sauter, valores intermediarios e
minimos  tiveram peso zero. Nesta
configuracdo, de acordo com o modelo
obtido, foi necessario elevar a nivel maximo a
supersaturacdo, fixar a intensidade de
vibracdo para 308 rpm e tempo de operacao
de 82 min.

Na Figura 5 observa-se a superficie de
resposta para a produtividade, que considera
as variaveis supersaturacdo e tempo de
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operacdo, observa-se que a produtividade de
cristais € maximizada para altos niveis de
supersaturacdo e menores tempos de
cristalizagéo.

Figura 5 — Superficie de resposta das variaveis
supersaturacdo e tempo na resposta produtividade.

(%) 4

3.2 Resultados da Analise Cinética

A analise de crescimento cristalino foi
realizada com experimentos na condicéo
otimizada, estes tiveram seus tempos de
operacdo distintos, com diferenca de 14 min
em cada teste até atingir-se o tempo final de
82 min. No primeiro experimento, as
condi¢cbes de supersaturagdo e vibragdo do
meio foram as mesmas da condicdo na
resposta maxima, ao atingir o tempo de 14
min de operagdo o processo foi interrompido,
(0,595 mm) e lavados com solugéo alcoolica,
estes cristais foram definidos como amostras
de tempo 14.

Procedeu-se da mesma forma para todos
0s seis tempos distintos de operacdo, ao fim,
pesando-se 0s cristais obtidos em cada
peneira para cada tempo de cristalizacao,
obteve-se a fracdo massica (Xc:) dos cristais
em cada peneira. Via técnica de
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quarteamento, foram selecionados 10 g de
cada amostra, com isso obteve-se a massa de
cristais (Mc) existente em cada peneira.
Obtida a massa de cristais, dividiu-se o0s
valores pela massa média de um cristal em
cada peneira e obteve-se 0 numero de cristais
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retido em cada peneira para seis intervalos.
Por fim, calculou-se a massa unitaria média e
0 incremento de dimensé&o linear para peneira,
estes ultimos valores em funcdo do tempo de
cristalizacdo séo apresentados na Figura 6.

Figura 6 — Incremento de dimenséo linear dos cristais em funcdo do tempo do processo.
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A curva de ajuste dos pontos foi obtida
através do software Tablecurve 2D, esta é
proveniente da curva de ajuste do polinémio
na Equacao 9, na qual b e ¢ séo parametros a
ajustar. Neste ajuste, o coeficiente de
correlagdo quadratico (R?) obtido foi de
0,9956. A Equacdo 10 apresenta o incremento
de dimenséo linear com o tempo.

y =bx+cx®° )
AL, =-0,776t+1,897t°5 (10)

A taxa de crescimento linear, G, pbde
ser obtida através da variagdo do incremento
de dimensdo pelo tempo. Diferenciando a

equacdo genérica do ajuste pelo tempo,
obteve-se a taxa de crescimento linear,
apresentada na Equacéo 11.

d (AL
oI G(AL) 776,098 )

dt dt Jt

Os valores da taxa de crescimento em
funcdo do tempo de cristalizagdo sdo
apresentados na Figura 7. Observa-se o rapido
decaimento da taxa para os primeiros 20 min
de operacéo, destaca-se que a partir do quinto
tempo de amostragem (70 min) ndo ha
variagdo significativa na taxa, fazendo com
que o incremento de dimensdo linear no
cristal tenda a zero.
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Figura 7 — Taxa de crescimento linear cristalino em funcéo do tempo de cristalizacdo.
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4 CONCLUSAO

Constatou-se gque somente a baixa
intensidade de vibracdo favoreceu o aumento
da produtividade e do didametro médio do
cristal para um alto indice de supersaturacéo.
A baixa intensidade de vibracdo favoreceu a
transferéncia de massa para a superficie
cristalina mediante a reducdo da camada
limite em torno do cristal. Para elevada
intensidade de vibracdo em alto indice de
supersaturacdo foi observado queda para
ambas as respostas, tal constatacdo sugere que
a alta vibragdo favoreceu o choque entre os
cristais ocasionando quebra, diminuindo
consequentemente o tamanho final dos
mesmos.

A condicdo otimizada de operagédo
estabeleceu valor maximo para
supersaturacao, valor baixo para a intensidade

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Tempo (h)

de vibracdo e intermediario para o tempo, isto
é,5=1,20,T'=0,514 (308 rpm) e t = 82 min.

A taxa de crescimento linear obtida para
esta configuracao, G, decresceu
significativamente nos primeiros minutos de
operacdo, tal parametro ndo possuiu variacao
significativa ao final do processo, tendo seu
valor tendendo a um valor préximo a zero.

Mediante o tempo de cristalizagédo
proposto ser semelhante ao utilizado
industrialmente, e também devido ao tamanho
médio final dos cristais, a taxa de crescimento
demonstrou-se alta, proporcionando um
produto com granulometria semelhante ao
produto comercial.

NOMENCLATURA

| A | Amplitude de vibragio | [m] |




NEMP.:

C | Concentracédo do [kg/kg de
sistema na temperatura agua]
de operagéo

C" | Concentragéo de
saturacdo na _ [kg/;(guiﬁ
temperatura do sistema

Di | Didmetro medio da [mm]
porcdo retida

g | Aceleragdo da 2
gravidade [m/s’]

G | Taxa de crescimento [m.min]

Ls | Dimensé&o linear de [m]
referéncia da semente

mc | Massa de cristais [0]

Mc | Massa total de cristais
obtidos a cada [ka]
amostragem

ms | Massa de sementes no
PCC [a]

Ms | Massa média de uma
semente [o]

Nc¢ | NUmero de cristais
presentes da solucao []

PCC | Planejamento
Composto Central

S | Coeficiente de

supersaturacio []
Xc,t | Fracdo méssica de

cristais retida em cada [-]

peneira

xi | Variavel codificada
analisada ]

y Pr_odu_tividade de [%]
cristais

ALc | Incremento de [m.10%]
dimensé&o linear '
Axi | Fragdo massica retida

v | velocidade do [rpm]
excéntrico

I' | adimensional de
vibracio ]

o | frequéncia de vibragdo [s4
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