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RESUMO

MONTES MONTES, Everaddo Joaquin, M.S., Universidade Federal de Vigosa, Marco
de 2004. Influéncia das variaveis de processo sobre a cristalizacdo da lactose.
Orientadora: Jane Selia dos Reis Coimbra. Co-orientadora: Véania Regina Nicoletti
Telis. Conselheiros: Luis Antonio Minim e José Antonio Marques Pereira.

O soro de queijo € o subproduto mais abundante da industria de lacticinios, mas
ainda hoje, em diversos paises, incluindo o Brasil, significativa quantidade de soro é
descartada sem tratamento adequado, trazendo como consequiéncia problemas de poluicdo
ambiental. O crescimento da producdo de soro no Brasil, resultante do aumento da
demanda por gueijo, tem levado a industria de lacticinios a procurar novas formas de seu
reaproveitamento, pois apenas 55% (em massa) do total produzido é reutilizado em
produtos alimenticios. Uma alternativa é a recuperacdo da lactose do soro, que possui alto
valor de mercado na forma purificada. Neste contexto, este trabalho estudou a cinética de
cristalizacdo da lactose a partir de solugbes model o, avaliando a influéncia da temperatura e
do pH da solugéo e da concentragdo de sementes. Os experimentos foram conduzidos em
um sistema de cristalizac@o, operado em modo descontinuo, em escala piloto, constituido
por i) um evaporador a vacuo e ii) um tanque para cristalizacdo provido de agitacdo e de
uma serpentina de resfriamento, conectada a um banho termostético. As solugdes modelo
foram preparadas pela dissolucédo de a-lactose em a&gua destilada, com concentracdo inicial
de 50% (em massa) de |lactose e concentradas até 60% (em massa) no evaporador (vacuo de
8 in Hg). Foram, entdo, descarregadas no cristalizador. O pH foi gjustado para o valor
desgjado, com &cido lactico, 0,1 N, e a solucdo foi entdo resfriada até alcancar a
temperatura de trabalho. A velocidade de agitacdo foi mantida constante em 89 rpm.
Inicialmente foram realizados 8 experimentos, de acordo com um planejamento fatorial 2°,
variando-se a temperatura da solucdo no cristalizador nos niveis de 15°C e 30°C, o pH da
solucdo no cristalizador nos niveis de 4 e 5, e a concentragdo de sementes no cristalizador

nos niveis de 0,05% e 0,15% (em massa). A partir dos resultados desses experimentos,

XVi



procedeu-se a realizagdo de outros 10 ensaios, obedecendo a um plangjamento do tipo
central composto, mantendo-se a concentracdo de sementes constante em 0,15% (em
massa) e variando-se a temperatura e o pH, respectivamente, nas faixas de 26°C a 54°C e
de 1,6 a 4,4. Em todos os experimentos foram avaliados a concentragdo da solugdo (por
refratometria) e o didmetro médio dos cristais (por microscopia ¢tica) ao longo do tempo.
Também foi determinado o rendimento final, em termos da razd% massa de cristais
recuperada pela massa inicial de lactose contida no magma. As curvas de concentracéo da
solugdo em funcéo do tempo foram adequadamente representadas pelo modelo de Page,
sendo possivel calcular uma constante de cristalizac8o, a partir dos pardmetros do modelo.
Os dados de didmetro médio dos cristais em funcéo do tempo foram empregados para a
determinagdo da taxa média de crescimento de cristais e da taxa de deposicéo de massa na
superficie cristalina. Foram construidas superficies de resposta para essas variaveis e
verificou-se que os maximos rendimentos foram obtidos com pH em torno de 4,0 e
temperatura de 40°C. Por outro lado, as taxas de cristalizagdo apresentaram um minimo em
torno de 30°C e aumentaram continuamente com a elevacdo da temperatura. A influencia
da concentracdo de sementes no rendimento do processo foi insignificante. Foram também
determinados dados de solubilidade da lactose em vérias temperaturas, (10, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90)°C, bem como dados de elevacéo do ponto de ebulicdo de lactose na faixa de
concentracéo de (12,7 a 68,4)% de lactose (em massa) e pressdes entre (2,4x10° a 9,3x10%
Pa.

XVii



ABSTRACT

MONTES MONTES, Everaldo Joaguin, M.S., Universidade Federal de Vigosa, March
of 2004. Influence of the process variables about the crystallization of the
lactose. Adviser: Jane Selia dos Reis Coimbra. Co-adviser: Véania Regina
Nicoletti Telis. Committee members. Luis Antonio Minim and José Antonio
Marques Pereira.

The cheese whey is the most abundant by-product of the dairy industry, but, in
several countries, significant amount of whey is discarded without appropriate
treatment, causing problems of environmental pollution. The growth of the Brazilian
whey production due to the increase of the cheese demand lead the dairy industry to
find new forms for its utilization, because only 55% (m/m) of this by-produced is reused
in nutrition products. An alternative is the recovery of the lactose of the whey that
possesses high market value in the purified form. In this context, this work studied the
kinetics of crystalization of the lactose at model solutions, evaluating the influence of
solution temperature and pH and of seed concentrations in the crystalizer. The
experiments were carried out in a crystallization system, in a discontinuous way and
pilot scale, constituted by i) an vacuum evaporator ii) a crystallization tank provided of
agitation and of a cooling serpentine, connected to a thermostatic bathing. The lactose
solutions were prepared in distilled water, with initial concentration of 50% (in mass) of
lactose and concentrated up to 60% (m/m) in the evaporator (8 in Hg vacuum). After
then, the lactose solutions were discharged in the crystallizer; the pH was adjusted with
lactic acid, 0,1 N and the solution was maintained cold until reaching the work
temperature. The agitation speed was maintained constant at 89 rpm. Initidly 8
experiments were accomplished, in a factoria design 2°, being varied the solution
temperature at the levels of 15°C and 30°C, the solution pH at the levels 4 and 5, and

the seed concentrations at the levels of 0,05% and 0,15% (m/m). Analyzing the results
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of those experiments, it was preceded to the accomplishment of other 10 experiments
according to a composed central type design. The seed concentrations ware fixed
constant concentration of seeds in 0,15% (m/m) being varied the temperature and the
pH, respectively, in the range from 26°C to 54°C and from 1,6 to 4,4. In al the
experiments they were determined the solution concentration (refractive index) and the
crystal average diameters (optic microscopy) during the experiment run. The final yield
was aso determined, in terms of the ratio of recovered crystals per initial mass in the
magma. The solution concentration curves in function of the time were appropriately
represented by Page model, being possible to calculate the page crystallization constant
from the model parameters. The crystal average diameter data in function of the time
were used for the determination of the average rate of crystals growth and of the rate of
mass deposition in the crystalline surface. Response surfaces for yield, crysta growth
and were verified that the maximum yield was obtained at pH 4,0 and 40°C. On the
other hand, the crystallization rates presented a minimum around 30°C and increased
continually on the temperature rise. The seed concentrations influence was insignificant
in the process yield. Solubility data of lactose at temperatures of (10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90)°C as well as data of boiling point rise of lactose solutions at concentrations
of (12,7 to 68,4)% (m/m) and pressures among (2,4x103 to 9,3x10%) Pa, were
determined.
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1. INTRODUCAO

O soro de queijo € o subproduto mais abundante da industria de lacticinios, mas
ainda hoje, em diversos paises, incluindo o Brasil, grandes quantidades de soro sdo
descartadas sem um tratamento adequado, trazendo como consegiiéncia diversos
problemas de poluicdo ambiental.

O crescimento da producéo de soro no Brasil - aproximadamente 3 milhdes de
toneladas no ano 2001 (ANUALPEC, 2001) - resultante do aumento da demanda de
queijo, tem levado a indistria de lacticinios a procurar novas formas de
regproveitamento do soro. A producdo estimada do soro seco para a aimentacdo
humana é de 1,052685 e para alimentacdo animal de 63,087, milhares de libras (ERS,
2004).

A composi¢do do soro, em massa, € de aproximadamente 93% de &gua, 5% de
lactose, 0,9% de proteinas, 0,3% de gordura, 0,2% de &cido lético e pequenas
quantidades de vitaminas (BEM-HASSAN e GHALY, 1994). A presenca de proteinas
Nno Soro, as quais sdo compostas por aminoacidos em quantidades equilibradas, indica
gue 0 mesmo pode ser processado industrialmente visando o isolamento das principais
fracbes protéicas, a a-lactoalbumina e a b-lactoglobulina (TOSI et al., 1997). A
ultrafiltracdo por membranas vem sendo usada para obter concentrados protéicos do
SOro e um processo alternativo para o isolamento das proteinas, baseado na extracéo
liquido-liquido em sistemas aquosos bifasicos (SAB’s) foi proposto por GIRALDO-
ZUNIGA (2003). Para integrar o processo de recuperacao dos constituintes do soro, de
modo a reduzir a sua carga poluidora e possibilitar 0 seu aproveitamento industrial,
deve-se proceder a uma etapa de separacdo da lactose, que tem alto valor de mercado na
forma purificada.

A lactose pode ser purificada por diversas técnicas, tais como a co-cristalizacao,
precipitacdo e cristalizagdo por resfriamento. Dentre estas, a cristalizagdo por
resfriamento é a mais utilizada por produzir cristais de elevado teor de pureza (até
99%), com alto rendimento e baixo custo, além de possibilitar maior controle naformae
distribuicdo de tamanho do produto final.

A lactose é o Unico acUcar de ocorréncia natural presente no leite e em seus
derivados. E extraida do soro originado da manufatura do queijo, na forma de um p6
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branco e cristalino, facilmente modificado ou processado, ndo higroscopico e soltvel
em agua (BORCULODOMO, 2003).

E um ingrediente que confere diferentes caracteristicas funcionais em produtos
aimenticios, sendo encontrada em chocolates, produtos |acteos e de confeitaria. E usada
como substrato em processos de fermentacéo e para retardar a cristalizagcdo de outros
acUcares, como a sacarose. Na forma anidra, adsorve aromas e realca sabores. Na
indlstria farmacéutica, tem emprego como insumo no preparo de medicamentos,
adocantes e derivados de lactose (GERBRAS, 2003).

Neste trabalho foi avaliado, em solucdes modelo, o efeito dos parametros de
processo temperatura, pH da solucéo e concentracdo de sementes sobre a cinética de
cristalizacéo da lactose, a velocidade de crescimento dos cristais e sobre o rendimento
do processo. Assim, foram geradas informagdes passiveis de uso na otimizacdo do
processo de cristalizagdo da lactose presente no soro de queijo, que foi previamente
submetido a uma etapa de separacdo das proteinas — por ultrafiltracdo ou por extracéo
liquido-liquido em SAB’s — ampliando assim o ciclo de recuperagdo dos principais

constituintes do soro.

1.1.0BJETIVOSESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram determinados, a partir de solucdes
modelo:

A curva de solubilidade da lactose em &gua em temperaturas de (10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90)°C.

A €elevacdo do ponto de ebulicdo para o sistema lactose-dgua em
concentragoes de (12,7; 16,8; 22,3; 29,4, 33,4; 40,4, 48,4, 54,9; 60,5; 68,4) % em
massa e pressdes na camara de evaporagao variando entre (2,4x10° a 9,3x10%) Pa
(abs), (Diagrama de Duhring).

As condigdes 6timas da temperatura e do pH da solucédo e concentracéo
inicial de sementes no cristalizador adequados a otimizacdo da velocidade de
cristalizacdo da lactose.

O rendimento e a cinética de crescimento dos cristais em funcdo da
temperatura e do pH da solugdo no cristalizador e da concentragdo inicia de

sementes na solugéo mée no cristalizador.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Lactose, soro de queijo e permeado do soro

A lactose € um dissacarideo composto de glicose e gaactose e existe
natural mente na forma de dois isbmeros, a-lactose e b-lactose (Figura 2.1).

O leite bovino contém cerca de 5% em massa de lactose, sendo que aquele
presente no leite dos mamiferos € varidvel entre (1 e 7)% em massa. Embora possa ser
sintetizada, € normalmente purificada a partir do soro, ou do permeado do soro de leite
bovino (FOX, 1997).

B - Laciose

Figura2.l. Estruturasdea eb lactose.
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O soro de queijo é um subproduto da industria de queijos obtido pela coagulacéo
do leite. Tem cor amarel 0-esverdeada e seu sabor - ligeiramente acido ou doce - e sua
composicéo dependem do tipo e do processo de fabricacdo do queijo. Este subproduto
representa cerca de (85 a 95)% do volume do leite processado, retém 55% dos nutrientes
do leite e tem composicdo, em massa, de aproximadamente 5% de lactose, 0,8% de
proteinas sollveis, 93% de &gua, 0,4% de lipidios e (8 a 10)% (base seca) de sais
minerais. Os sais do soro séo compostos por NaCl e KCI (mais de 50% em massa), sais
de célcio (principamente fosfato) e outros. O soro de queijo também contém
apreciaveis quantidades de acido l&tico (0,2% em massa), &cido citrico, compostos de
nitrogénio ndo protéico (uréiae acido Urico) e vitaminas do grupo B (CUNHA, 2000).

A producdo mundial do soro de queijo em 2002 foi de aproximadamente 100
bilhdes de litros (SGARBIERI, 2002) equivalentes a producdo de 6 milhbdes de
toneladas de lactose, 0 que justifica o interesse econdmico e nutricional do componente.

O soro de queijo é uma fonte potencial de lactose e proteinas, mas o processo de
separacao destas moléculas é dificultado pela presenca de lipideos e de sais inorganicos.
A preseca de sais constitui um fator de limitag&o técnica e econdmica no tratamento do
soro, pois o ato teor de sais inviabilizaria seu consumo por humanos (NOEL e
ROLAND, 2002).

Uma alternativa para a obtencdo de uma fragéo do soro com teor reduzido de sais
e rica em lactose é submete-lo a uma operacéo unitaria de ultrafiltracdo, na qual seré
produzido um permeado do soro. O permeado pode ser manufaturado como soro em pd
desproteinizado e, devido a baixa concentracdo de grupos amino livres nestes produtos,
a reacdo de Maillard chega a ser de menor importancia que outras reagdes, tais como
degradacdo da lactose - via isomerizagdo ou hidrélise - a qual pode causar
escurecimento ndo enzimético (PEREIRA et a; 2002).

O soro desproteinazado € constituido principalmente por lactose. Em base seca,
o conteldo do permeado € de aproximadamente 85% m/m de lactose, 11% m/m de
minerais e 3,5% m/m de nitrogénio ndo-protéico. Em base Umida, a composi¢cdo massica
média de permeado originario do leite e de soros doce e &cido € apresentada na tabela
2.1, devendo-se considerar que:

O permeado do soro &cido tem menor conteldo de lactose do que o
permeado do leite ou do soro doce.
O permeado do soro écido apresenta maior contetido de cinzas e de acido
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|&ctico.

O termo proteina bruta na Tabela 2.1 representa o conteido de nitrogénio
protéico determinado usando-se o fator de conversdo habitual. Porém, o teor de
nitrogénio do permeado € decorrente também da presenca de nitrogénio nao-
protéico. O teor protéico real corresponde a um terco do valor da concentracéo da
proteina bruta (PUHAN e HALTER, 1984; MUIR e BANKS, 1985).

Tabela 2.1.Composicdo média, em base Umida, do permeado de diferentes

fontes
Componente Leite Soro doce Soro &cido
Sdlidos totais 5,8 58 5,8
Lactose 49 4.9 4,1
Cinza 0,45 0,5 0,7
Proteina bruta 0,25 0,3 04
Acido l&ctico - 0,15 0,5

Fontes: Thompson e Man, 1975; Kosikowski, 1977; Pedersen e Werner, 1978.

A composicdo por cada 100 gramas de p6é do permeado de soro acido (de leite
desnatado) obtido pela secagem por atomizacdo é em média de 2480 mg de é&cido
citrico, 1160 mg de Na, 2400 mg de K, 440 mg de Ca, 82 mg de P, 0,097 mg de Fe,
0,021 mg de Zn, 0,003 mg de Mn, 0,01 mg de Cu, 0,46 mg de vitamina B;, 0,86 mg de
vitamina B, e 0,66 mg de niacina (ABD EL-SALAM et a., 1985, RENNER e ABD EL-
SALAM, 1991).

A composicdo do permeado depende do fator de concentragdo aplicado na
ultrafiltracdo (UF) do leite ou do soro. Com o aumento deste fator, os conteldos de
cinza, &cido lactico, nitrogénio ndo protéico (NPN), Ca, P, e Na seréo também alterados
(ZADOW, 1994).

Os dados observados na Tabela 2.2, relativos ao conteldo de minerais,

elementos tragos e vitaminas no permeado S0 escassos.

Tabela 2.2. Contelido de minerais, elementos tragos e vitaminas em permeado de
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diferentes fontes

Componente Leite integra Soro doce Soro acido
Mineral (mg/100 g)
Ca 28 30 95
P 33 40 55
Mg 8 7 8
K 140 150 140
Na 40 65 45
Cl - 120 100
Elemento trago (ng/100
9)
Zn 6 1 8
Fe 5 4 9
Cu - 0,50 0,70
Mn 0,20 0,15 0,15
Vitaminas (ng/100 g)
B, 27 28 -
B, 110 90 -

Fonte: Wong et al., 1978; Fukuwatari et al.,1982; El-Salam et al.,1985; Sanderson e Reed,
1985.

A lactose é portanto, uma fonte rica em carboidratos, que pode ser usada na
alimentacdo humana, na alimentacdo animal e como combustivel industrial, dependendo
do tipo de tratamento ao qual for submetido. Porém seu emprego é ainda limitado na
alimentacdo humana, pois a lactose tem baixo poder adocante, baixa solubilidade, e
afeta a digestibilidade em pessoas com intolerancia a lactose.

Varios procedimentos podem ser adotados para aumentar o campo de utilizagcdo
do permeado e obter compostos com caracteristicas especificas (RENNER e EL-
SALAM, 1991; GLOVER, 1986; REXROAT e BRADLEY, 1986; DELANEY, 1981):

evaporagao e secagem por atomizacao do permeado, gerando um produto
em p6 com 80% de lactose.

cristalizacédo, lavagem, centrifugacdo e secagem do permeado produzindo
cristais de lactose.

hidrdlise da lactose do permeado para um xarope glucose-gal actose.

fermentacdo do permeado por levedura protéica, formando etanol, &cidos
organicos (&cidos | atico e citrico) e lactose amoniacal.

A pré-concentracdo do permeado, necessdria em varios processos, pode ser
efetuada por osmose reversa até o teor de (20 a 30)% de solidos totais. A osmose reversa
apresenta vantagens do ponto de vista econdmico em relacdo a evaporacdo nesta faixa
de concentracdo (LEHMANN, 1987 apud RENNER, 1991).
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A desmineralizacdo é outro pré-tratamento ao qual o permeado pode ser
submetido. ZADOW (1994) observou maior rapidez na dessalinizacdo por eletrodidlise

para soro doce e | eite desnatado, do que para soro &cido.

2.2. Aplicacoes industriais da lactose

A lactose é utilizada amplamente nas industrias de alimentos e farmacéuticas, e
também como substrato de fermentacéo para a producéo de diferentes produtos.

Como a lactose ndo € tdo doce quanto os outros aclicares comerciais, tem
potencial de uso no processamento de diversos alimentos. Segundo FOX (1997), a
maior aplicagdo da lactose é na formulacdo de produtos infantis, para corrigir o
equilibrio entre carboidratos e proteinas, quando da substituicdo do leite materno pelo
bovino.

Seu uso como suplemento em leite desnatado, achocolatados ou manteiga
melhora a suavidade e o sabor residual na boca facilitando a aceitacéo destes produtos.
A aceitacdo do leite como bebida, especiamente do leite desnatado, também pode ser
atribuida, em parte, alactose. A lactose é utilizada:

No estado vitreo (amorfo) para aumentar a dispersdo do leite em pd, nos
processos de instanteinizacao, por auxiliar naformacdo de particulas aglomeradas.

Na industria de produtos carneos e embutidos, como fonte de carboidratos para a
fermentacdo e selecdo de culturas produtoras de acido |actico que preservam embutidos
secos, tais como salames. Também auxilia no controle de escurecimento destes produtos
e guda a mascarar 0 aroma e sabores residuais causados pela emulsificagdo de sais,
fosfatos e outros compostos amargos.

Para melhorar 0 aroma e estabilizar proteinas em diferentes formulacGes
aimenticias , evitando a sua floculagio em pH &cido e na pasteurizaco. E um excelente
absorvedor de aromas e corantes, colaborando na remocéo de volateis indesgjaveis e no
transporte de fragrancias quando for necesséria uma liberagdo de odor em um longo
periodo de tempo. E também um veiculo para adocantes artificiais, como aspartame e
sacarina. Tem emprego como agente de encapsulamento para aromas voléteis, gordura
de leite e outras gorduras.

Para aumentar a viscosidade, ou melhorar a textura, de produtos agucarados ou
da cervgja. No caso da cerveja como ndo € fermentada pela levedura, permanece no
produto final, aumentando a viscosidade e melhorando o aroma e suas caracteristicas

tacteis gustativas.



Na indlstria de confeitaria, em certos tipos de caramelos, porque atera o
comportamento da cristalizacdo de outros aclcares presentes e melhora o corpo, a
textura, o tempo de conservacdo e torna o produto de mais facil mastigacéo.

Para reduzir a docura em “fondants’ ao nivel de 20% sem afetar outras
caracteristicas do produto.

Na industria de massas, para melhorar a textura, e por conseguinte a qualidade
do produto final, facilitando as operagOes de homogenei zacdo, aumentando o volume da
massa, melhorando a aparéncia externa, e aumentando sua vida de prateleira,
aparentemente pela minimizacéo da retrodegradacdo do amido. Isto pode melhorar a
elasticidade do gluten durante o aguecimento, resultando em menor desenvolvimento de
migalhas, maior estabilidade e volume do bolo. Adicionamente, participa na reacéo de
Maillard e reduz o escurecimento e aroma de muitas massas e produtos.

Em tempero para saladas, maionese e sopas devido as suas propriedades como
agente de fluidez. Pode também ser adicionada em sopas instantaness.

Na industria farmacéutica, como um agente de revestimento para pilulas e
tabletes. A droga é distribuida uniformemente sobre a lactose, cujo p6é é comprimido ou
moldado em tabletes. Alguns tabletes podem receber uma camada adicional de lactose.
Neste caso a superficie externa da pilula € umedecida com uma peguena quantidade de
uma cobertura de xarope seguida daimersdo em lactose pulverizada.

Na formulacéo de alimentos nutracéuticos, que aumentam a salde e bem-estar,
além de prevenir o desenvolvimento de algumas enfermidades.

As excelentes revisdes de ZADOW (1991, 1994) podem ser consultadas para

informagdes adicionais em torno dos produtos e processos mencionados anteriormente.

2.3. Cristalizacao de lactose do soro de qgueijo ou do per meado do soro

O processo de producédo de cristais de lactose é composto por trés etapas basicas:
i) concentracdo do soro, ou do permeado do soro, pela evaporacdo a vacuo, até uma
concentracdo na faixa de 50 a 70% m/m de sdlidos totais, dependendo do conteido de
proteina do soro, ii) cristalizacdo da lactose (espontanea ou induzida), iii) remocéo dos
cristais por centrifugacdo. Durante a centrifugacdo os cristais sdo dispersos em agua
para remover impurezas aderidas aos cristais. Entdo os cristais sdo secos e redissol vidos.
A solucdo resultante é clarificada (com, por exemplo, carvdo ativado), filtrada e
concentrada. Finalmente, procede-se arecristalizagdo ou a atomizacéo (FOX, 1997).

A lactose em p6 obtida por atomizacdo, ou igualmente por secagem em “ spray



dryer”, produz particulas esféricas, que proporcionam boas caracteristicas de
escoamento e aglutinacdo, freqlentemente utilizadas como excipiente e na compresséo
direta de medicamentos (FOX, 1997; GERBRAS, 2002).

Fluxogramas de processo para a obtencdo de lactose desidratada ja foram
estabel ecidos, podendo-se usar como matéria-prima diversos tipos de soro e permeado,
embora sgjam preferiveis 0 soro doce ou 0 permeado resultante da ultrafiltracdo do soro
(WOYCHIK, 1982).

Como o rendimento e a pureza dos cristais sGo afetados pela presenca de
proteinas e de sais minerais na matériaprima, € normamente sugerido iniciar o
processo com a desproteinizacdo e dessalinizacéo do soro. A desproteinizacéo pode se
dar por ultrafiltracdo (SINGH, 1991), por coagulacéo térmica (MOREIRA,1999) ou por
extracdo liquido-liguido com SAB’s (GIRALDO-ZUNIGA, 2003). A remocdo de
minerais, por trocaionicaou eetrodidise, por exemplo, melhora atransferéncia de calor
no evaporador, por reduzir a formacdo de incrustacbes e, permite atingir teores de
solidos totais de (70 a 75)%. O rendimento aumenta em torno de 10% quando néo
ocorre cristalizac8o de sais paralelamente a cristalizacdo da lactose (CARIC, 1994).

Se o contelido de solidos totais no produto concentrado for ato, a elevada
viscosidade dificultara a separacéo e lavagem dos cristais.

Alguns avancgos no procedimento para a producdo de lactose tém sido descritos
na literatura. HRAMTSOV et a. (1990) obtiveram pela microfiltragdo um produto com
98% m/m de sdlidos totais, 96% dos quais eram lactose, com prévio gjuste de pH e
aguecimento para remover proteinas. O permeado resultante da microfiltragdo foi entdo
concentrado por osmose reversa, desmineralizado com membranas de troca ibnica,
concentrado até 50% de solidos totais e seco por atomizagao.

HARJU et a. (1990) utilizaram uma peneira de exclusdo molecular iGnica
(resina “Merrified™") no tratamento das solucBes-méae para separar proteinas do soro e
aumentar a eficiéncia da separacdo da lactose. A resina “Merrified™” (poliestireno
sulfonado ramificado com divenil-benzeno) na forma sodica, foi peneirada gerando uma
fracdo com tamanho de particulas de 0,36 mm. A solucdo-mée foi bombeada para uma
coluna contendo a resina, sendo a agua deionizada empregada como eluente. Pela
escol ha cuidadosa das condi¢Bes operacionais foi possivel dessorver uma fracéo ricaem
proteinas do soro, com contelido protéico maior que 40% e, uma fragdo rica em lactose,
com (75 a 95)% de lactose, dependendo do ponto de amostragem.

O processo de fabricagdo da lactose com nome comercial de a-lactose

9



monoidratada, de graus alimenticio e farmacéutico, envolve igualmente, a concentracdo
do soro do queijo e a cristalizagdo seguida de centrifugacdo e lavagem. A a-lactose
monoidratada de grau alimenticio origina-se da lactose bruta redissolvida, cuja solucéo é
tratada com carvéo ativado ou bentonita e depois filtrada. O estégio de filtracdo se
repete e, sob resfriamento, sdo formados cristais de lactose pura, 0s quais séo separados
por centrifugacdo, secos e classificados por tamanho. O produto classificado apresenta
particulas regulares com boas propriedades de fluidez. Os cristais retidos nas peneiras
apresentam particulas de tamanhos irregulares, exibem pobre fluidez e séo submetidos a
nova moagem e classificagdo (GERBRAS, 2002).

A desidratacéo da forma monoidratada em temperaturas acima de 130°C fornece
cristais de a-lactose para uso farmacéutico. Esta é também obtida pela cristalizacdo de
uma solucdo de lactose supersaturada em temperatura abaixo de 93°C . Se a
cristalizac&o ocorrer acima de 93°C, obtém-se a b-lactose. (GERBRAS, 2002).

A Figura 2.2 representa as diferentes alternativas do processso para recuperar
lactose partindo do soro de queijo, com adicdo de bisulfito, carvéo ativado e polimero
para gudar na clarificagéo dos cristais. Observa-se que a pureza da lactose recuperada
depende do grau de separacdo de sais e proteinas contidas na solugcdo do soro
concentrado.

SINGH et a. (1991) desenvolveram um processo de cristalizagdo de a-lactose
monoidratada, de graus alimenticio e farmacéutico, a temperatura ambiente, a partir do
permeado de soro doce. A a-lactose de grau aimenticio foi obtida do soro clarificado,
ultrafiltrado, cujo permeado foi concentrado até 30% de sdlidos totais. Os cristais foram
formados em uma solugdo de etanol (80% m/m), sob agitacdo constante, em pH entre
2,5 e 2,75. Foi observada a cristalizagdo de 88% de lactose em 3h. A adicdo de 1%
(m/m) de etanol acidificado e posterior agitacdo por dez minutos reduziu o teor de
cinzas e proteinas ainda presentes. A misturafoi centrifugada e os cristais foram lavados
com &gua fria numa proporcéo de 10% v/v e posteriormente submetidos a secagem. A
a-lactose de grau farmacéutico foi produzida introduzindo uma etapa de
desmineralizacdo do permeado concentrado antes do tratamento com etanol. A
cristalizacdo em solucéo de etanol (72,9% em massa) ocorreu em valor de pH entre 4 e
5. Obteve-se uma pureza de 99,92% (em massa). Por muitos anos, so a lactose de grau
farmacéutico foi largamente comercializada, mas apés a lactose ganhar emprego em
diversos produtos, tornou-se disponivel em diferentes graus de pureza. Dados de

composicoes da lactose, com seus respectivos graus de pureza S&o
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relacionados na Tabela 2.3.

soro de queijo com 6% s.t

5,1a52%s.t
Proteinas

|
< 4 evaporacao s> st
|

| CRISTALIZAGAO |
| Lactose 5-10% agua

h )
| CENTRIFUGACAO |7Agua,prote|nas, sais

NaHSO3, proteinas, | FILTRACAO |
carvao ativado |

| EVAPORAGAO |———Agua [ s ]
| |

.
| CRISTALIZAGAO |

| ULTRAFILTRAGAO |

| Lactose bruta

| CENTRIFUGAGAO }—’

SECAGEM Agua, sais

MOAGEM

Agua

Lactose refinada

Figura 2.2. Diagrama de blocos para obtencdo da lactose (Nickerson, 1976).st:
solidos totais.

Tabela 2.3. Composicdo (% massa) da lactose comercializada com diferentes

graus de pureza®

Fermentativo Bruta Alimenticio Farmacéutico
Lactose 98,0 98,4 99,0 99,85
Umidade 0,35 0,3 0,5 0,1
Proteina 1,0 0,8 0,1 0,01
Cinza 0,45 0,4 0,2 0,03
Gordura 0,20 0,1 0,1 0,00
Acidez como NDN NDN <2 <1
Ac. Léctico

NDN: n&o determinada normalmente; Morrisey, 1985.

2.4 Fundamentos da cristalizacido

De acordo com Flink (1983), apud MOREIRA (2003), o estado cristalino

envolve uma matriz tridimensional ordenada de moléculas, na qual existe periodicidade
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e simetria. Todas as moléculas sdo equivalentes com relacéo a sua energia de ligacdo, o
gue faz com que a mudanca do estado cristalino ocorra em uma temperatura fixa. No
estado ndo-cristalino (amorfo ou vitreo) também ocorre a formacdo de uma rede
tridimensional que, no entanto, ndo se apresenta periddica ou simétrica. Dessa forma,
nem todas as moléculas encontram-se igualmente ligadas a rede e a mudanca de estado
ocorre em uma faixa de temperatura. O estado cristalino corresponde a forma estavel do
material, isto €, aquele que se desenvolve em condigdes de equilibrio. Os materiais ndo
cristalinos sdo instaveis, sendo formados em condi¢cbes de ndo-equilibrio. Dada a
oportunidade, ocorrerd atransicéo paraaformacristalina, estavel.

A cristdizacdo a partir de solugdes envolve trés etapas fundamentais e
sucessivas entre si, se referenciadas a uma Unica particula formada, porém simulténeas,
se considerado todo o sistema formado por tal evolucdo. Tais etapas sdo: i) O
estabelecimento da forca motriz, ii) a formacdo do nucleo ou nucleacdo (centro) do
cristal, eiii) o crescimento do cristal.

Desde gque haja tempo e energia disponiveis, as condicdes de equilibrio atingidas
pelo sistema serdo determinadas pelos principios termodindmicos relacionados a
estrutura da solucdo e aos mecanismos de nucleacdo e crescimento dos cristais. Por
outro lado, as taxas de transferéncia de calor e massa associadas a0 processo

determinardo a vel ocidade de formagdo e crescimento dos cristais (MOREIRA, 2003).

2.4.1 Solubilidade e Super saturacéo

A concentracdo de solubilidade ou de saturacéo de um soluto em um solvente €
definida como a concentracdo correspondente ao ponto em que o potencial quimico do
soluto na solugdo € idéntico ao potencial quimico de um cristal puro de tamanho
infinito. Essa concentracdo indica a méxima quantidade de soluto que pode permanecer
em solucéo a uma determinada temperatura. A solubilidade varia com o tipo de soluto,
tipo de solvente e temperatura. De modo geral, a maior parte das substéncias exibe um
aumento de solubilidade com a elevacdo da temperatura, como no caso dos acucares
(Hartel, 1992, apud MOREIRA, 2003).

A primeira etapa do processo de cristalizacdo € a geracdo de um potencial
suficiente para que a mesma ocorra, 0 que estd associado a estrutura da solugdo e ao
desenvolvimento da supersaturacdo. Quando uma solucdo contém a quantidade total de
solido que € capaz de dissolver, diz-se que esta “saturada’. A saturacdo é um estado de

equilibrio termodinamico estavel entre as fases solido e liquido.
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Mesmo em concentracfes superiores a de saturagdo, 0s cristais podem ndo
aparecer imediatamente. O solido pode continuar dissolvido, em uma situagdo de
equilibrio metaestavel, e diz-se que a solucéo € “supersaturada’. Na realidade, na zona
metaestavel as taxas de nucleacdo sdo muito pequenas e o aparecimento de cristais pode
levar anos. Os cristais sO se formam de modo espontaneo acima de um determinado
coeficiente de supersaturacdo, onde se iniciaazonalabil.

A supersaturagdo pode ser criada, em uma solucdo, de trés formas distintas,
como indicado de forma esquematica na Figura 2.3. Uma delas € o resfriamento de uma
solucdo ndo-saturada até um ponto onde a concentracdo da solucdo exceda a
concentragdo de solubilidade naquela temperatura (linha AB na Figura 2.3). Outra
possibilidade é a evaporacdo de parte do solvente, 0o que resulta no aumento da
concentracdo do soluto (linha AC na Figura 2.3). A outra alternativa € a adicdo de um
segundo solvente, no qual o soluto é insoluvel. A mistura resultante tem uma outra
curva de solubilidade (representada pela linha pontilhada na Figura 2.3) e a
concentracdo final, mesmo sendo inferior a origina devido ao efeito de diluicdo, serd
superior a concentracdo de saturacdo na mistura de solventes (linha AD na Figura 2.3).
Esse efeito € também conhecido por “salting-out” (Hartel, 1992, apud MOREIRA,
2003).

Solugéo supersaturada no
sistema com solvente puro

Solugdo ndo-saturada
no solvente puro e
supersaturada no sistema D
com mistura de solventes .-
......................... Solucéo ndo-saturada
............................................................... no solvente puro e na
mistura de solventes

Concentracao do soluto

Temperatura

Figura 2.3 — Curva de solubilidade com desenvolvimento da supersaturacéo em
solugéo por resfriamento (linha AB), por evaporagdo (linhaAC) e
pela adicéo de um segundo solvente (linha AD).

Fonte : Hartel, 1992.

O grau ou coeficiente de supersaturagdo, Cs, é dado pela equacdo (2.1), onde C¢
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e C&* s3p, respectivamente, a concentragdo do soluto no sistema e a concentragéo de
saturagdo na mesma temperatura, expresso em grama por grama de solvente. Os termos
C e C* tém, respectivamente o mesmo significado, porém em g/100 g de solucéo
(PEREIRA, 1997).

_ C¢ _ c(100- C*)
° c¢ C*(100- C)

(2.1)

A partir dos dados de solubilidade para a sacarose (Apéndice VI) foram
gjustadas correlagdes empiricas para estimar a solubilidade da sacarose em qualquer
temperatura. Para a faixa de temperatura de —13°C até 100°C, BUBNIK et al. (1995),
apud MOREIRA, (2003) propde a seguinte equacao:

C' =64,45+8,22x10°*T +162x10°°T? - 156x10°°T® - 4,63x10°T*  (2.2)

Para a faixa de temperatura de 100 °C até 145 °C, a correlacdo proposta por
SMELIK et al. (1970), apud BUBNIK et al. (1995), é dada pela equacio (2.3).

C’ =7106+536x10"*T +6,55x10* T? (2.3

2.4.2 Nucleacdo e Crescimento dos Cristais

Uma vez atingido um determinado grau de supersaturacdo, isto €, uma forca
motriz apropriada, ocorrera a nucleacdo, onde os clusters sdo gerados pela unido de
unidades elementares até alcancar um tamanho critico, correspondente a solublidade de
tais particulas, formando-se o nucleo a partir do qual comeca a crescer até formar o
cristal. A nucleacdo é um processo que define o tamanho dos cristais do produto e,
portanto, influéncia suas propriedades fisicas. Quanto maior o grau de supersaturacéo,
menor sera o tamanho médio dos cristais.

Os mecanismos de nucleacdo podem ser classificados em nucleacdo primaria
homogénea ou heterogénea, ou nucleacdo secundaria originada por cristais, por camada
intermediaria ou por contato. A nucleacdo primaria é caracterizada pelo nascimento dos
cristais na auséncia de cristais anteriores; se a solugdo € absolutamente pura, trata-se de
nucleacd0 homogénea, enquanto que na presenca de solidos estranhos trata-se de
nucleacdo heterogénea. Se a nucleagdo se da em uma suspensdo cristalina (apos a
introducdo de sementes, por exemplo) como € usual em cristalizadores, € denominada
secundaria.

A nucleacd0 homogénea ocorre apenas em elevadas supersaturacbes e em
solucBes muito puras. Nesse processo, minusculos grupos de moléculas (clusters)
crescem até atingir um tamanho critico, onde as forgas atrativas prevalecem

14



sobre a acdo de particulas presentes na solucdo circundante. A partir deste tamanho, 0
nucleo permanece estavel e continuaacrescer (NYVLT et al., 2001).

No processo de nucleacdo heterogénea a orientacdo molecular € aumentada com
a presenca de uma superficie de natureza distinta, como particulas em pé muito finas ou
micro-estruturas chamadas “sementes’ que facilitam a formagdo de heterontcleos. A
capacidade de tais particulas para nuclear um cristal depende da ligacdo entre a estrutura
no local da nucleagcdo e a rede cristalina, sendo relacionada com a tenséo interfacial
relativa entre as trés fases (cristal, solucédo e superficie do solido).

O processo de nucleagdo secundéria também ocorre em cristalizadores onde ha
violenta agitacdo da solucéo. Nesse caso, 0 contato entre pedacos de cristais ou entre
cristais e partes do equipamento resulta em um processo de micro-atrito, onde particulas
microscopicas de cristais sdo distribuidas na solucéo, tornando-se nlcleos estavels. Os
efeitos da nucleacdo secundéria ndo tém um modelo termodinamicamente adequado,
devido a varios mecanismos e incertezas associadas (NYVLT et al., 2001).

O crescimento dos cristais caracteriza-se pelo aumento de tamanho dos mesmos,
podendo ocorrer por adic¢éo molecular ou agregacdo com outro nucleo.

Como jafoi dito, os fendmenos de nucleagdo e crescimento de cristais tém sua
origem relacionada com o grau de supersaturacdo de um sistema, onde a elevada
concentracdo do soluto na solucdo ou grau de supersaturacdo é o potencial ou forca
motriz destes fenbmenos. A tabela 2.4 lista as diversas regides de solubilidade e os
fendbmenos possiveis de ocorrer em cada uma delas. As regifes metaestavel,
intermediaria e labil encontram-se acima da curva de saturacdo, isto é em graus de

supersaturagao maiores que 1,0 (PEREIRA, 1997).

Tabela 2.4 — Regides de ocorréncia de nucleacdo e crescimento de cristais em

um
sistema sol uto-solvente
Regido Ocorréncia de nucleacao* Ocorréncia
de
crescimento
Estavel Nao Nao
(ou de insaturagéo)
Metaestavel Improvéavel Sim
Intermediéria Provéavel em presenca de cristaisja existentes Sim
Labil Provavel em presenca ou ausénciade cristais ja Sim
(ouinstavel) existentes

* Na auséncia de heteronucleos. Fontes : Mullin, 1972; Pereira, 1997
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2.4.3 Mecanismos de Cristalizacdo

A cristalizag@o é um processo de criagdo e aumento de tamanho de particulas. O
entendimento de seus mecanismos recal no entendimento do processo de formagdo do
nucleo e do processo de progressivo acoplamento de moléculas na superficie do reticulo
cristalino, além das peculiaridades do fenémeno difusivo em um sistema cristalizante.

A compreensdo completa do fenbmeno, em seu aspecto quantitativo requer a
resolucdo da equacdo da continuidade e da equacdo da conservacdo de energia. Além
disso, pelo fato de qualquer sistema em cristalizagdo apresentar variabilidade no
tamanho de suas particulas, ainda que em um elemento infinitesimal de volume, torna-
se necess&ria a resolucdo simultdnea da assim chamada equacdo populacional, ou
equacdo da continuidade para nimeros de particulas, desenvolvida primeiramente por
Randolph e Larson (1962, 1971) apud MULLIN (1972).

A equacdo diferencia do balango de populacdo descreve as variagbes da
densidade de particulas, n, através do tempo, t, e da dimensdo linear de referéncia de
particula, Lp, assumindo ou ndo a invariabilidade da mesma através dos volumes
infinitesimais no interior do sistema considerado. Outros termos passiveis de variacdo
comt e L, na equagdo geral, sdo a taxa de crescimento linear, G, o volume total do
sistema, Vi, € 0S termos relativos ao nascimento e morte das particulas, ocasionados
por nucleacdo, aglomeracdo e quebra, B e D, respectivamente. Desta forma ficam
considerados no balanco outros fendmenos responsaveis pela modificagdo da funcéo
densidade de particulas os quais estdo muitas vezes presentes num sistema em
cristalizacdo, aém do fendbmeno de crescimento ou cristalizacdo propriamente dita.
Equacdes cinéticas para G, B e D devem, portanto, ser necessariamente acopladas as
equacdes de balanco para permitir aresolucéo matematica do sistema. A equacéo 2.4 éa
equacdo geral de balango populacional aplicada ao volume global de um sistema
(MULLIN, 1972). Nesta equacdo, Q. € Qs sd0 taxas volumétricas de aimentacdo e
descarga € ne € ns S0 as densidades populacionais do material que entra e que sai do

sistema, respectivamente.

Qene +B = Qsns +D+ g‘ﬂ_n + ‘ﬂ(nG) +n ﬂ(“’] Vtotal)g (2.4)
Viotal Viotal gt Lo it

A dimensdo de um cristal formado ao longo de um processo de cristalizagdo

depende logicamente da velocidade com que este cresce e do tempo disponivel para
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desenvolver-se. Comumente avalia-se esta velocidade de crescimento calculando-se a
taxa especifica de deposicdo de massa na superficie cristalina, Ry, ou a taxa de
crescimento linear do cristal, G, definidas respectivamente pelas equagbes 2.5 e 2.6.
Nestas equacOes, a; € a area superficial do cristal, ms € a sua massa e L € sua dimenséo

linear dereferéncia

1 dme
=— 2.5
g as dt ( )
dLc
G= 2.6
p (2.6)

O valor dataxa média de deposicdo de massa relativo a uma amostra de cristais €
o valor de Rg de acordo com a equacgdo 2.5 em que as € substituido por As, a area
superficial total dos cristais, e m. é substituido por M., a massa total de cristais contida
na amostra. As duas expressbes de taxa de crescimento estdo relacionadas entre s
através da equacdo 2.7 em que a € o fator de forma volumétrico da particula, b é seu
fator de forma superficial er é a sua densidade. Os fatores de forma (vide apéndiceV)

estdo definidos de acordo com as quacbes 2.8 e 2.9.

Rg= 3%@ 2.7)
mc=ral® (2.8)
as = bLc? (2.9)

Muitas teorias foram propostas para explicar 0 mecanismo de cristalizacdo, bem
como para prever seu modelo cinético. Geralmente pode-se classificar estas teorias em
trés categorias.

1) Asteorias de energia superficial estéo baseadas no postulado de Gibbs (1878)
e Curie (1885) apud MULLIN (1972), que diz ser o formato assumido por um cristal em
crescimento, a cada instante, aquele que apresenta minima energia superficial para o
volume que instantaneamente a particula possui. Como cada superficie de um cristal
apresenta um valor distinto de energia superficial por unidade de area, a particula
desenvolveria-se segundo um “formato de equilibrio”.

2) As teorias da camada de adsorcdo foram desenvolvidas sob a suposicéo de
gue uma molécula provinda da fase fluida e recém chegada a superficie do cristal ndo se
fixa imediatamente ao reticulo, mas apenas perde um grau de liberdade e torna-se livre

para mover-se sobre a superficie.
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3) A origem das teorias de difusdo remonta aos trabalhos de Noyes e Whitney, os
quais consideraram que a deposicdo de moléculas nas faces de um cristal em
crescimento era um processo essencialmente difusivo. Sob a luz de novos fatos
Berthoud e Valeton modificaram substancialmente esta hipétese, sugerindo que duas
etapas estavam envolvidas, isto €, uma etapa difusional em que o soluto migra do seio
da solucéo para interface de uma certa camada de adsorcdo, e uma etapa subsequente
“de reacdo quimica de primeira ordem” em que as moléculas se acomodam no reticulo
cristalino. Estes dois estagios ocorreriam sob influéncia de diferentes potenciais de
concentracdo (MULLIN, 1972).

Um cristal, sendo uma entidade tridimensional, apresenta varias faces, as quais
unidas por arestas e vértices sob angulos interfaciais definidos, resultam na conformagao
externa visivel da particula. Ao crescer, cada uma das faces movimenta-se em uma
direcdo perpendicular a s mesma, dirigindo-se para fora do cristal, de modo que as
sucessivas disposicdes de cada face sgjam paralelas umas as outras. Desta forma o
cristal, mantém inalterados os angulos interfaciais. Entretanto sua conformacéo externa
pode modificar-se, isto é o cristal, pode crescer sem preservar uma similaridade
geométrica durante essa evolucdo. Este é um caso muito freqliente, sendo o cristal que
term comportamento contrario denominado um cristal invariante. Um cristal invariante
apresenta exatamente 0 mesmo formato, qualquer que sgja sua dimensdo. A alteracéo da
geometria externa durante o desenvolvimento do cristal ocorre devido ao fato de as
velocidades de crescimento (movimentagcdo) de suas faces serem diferentes entre si
(MULLIN, 1972). A existéncia de potenciais ndo homogéneos provoca 0 crescimento
mais rapido em certas diregdes do que em outras, causando elongacdes e distorgdes
(FOUST et a., 1982). Além disso, ainda que as condicdes de crescimento segjam
idénticas, as diversas faces de um cristal tendem a se desenvolver com velocidades
distintas. Por fim, a velocidade relativa de movimentacdo, entre duas faces quaisquer,
pode sofrer ateracdo durante o crescimento do cristal. Em geral as faces com menor
densidade reticular — a qual esta relacionada com a concentracdo de moléculas na
superficie de certos planos internos ao reticulo cristalino, chamados planos reticulares
possuem vel ocidades de crescimento maior. O formato de um cristal, variavel através de
uma geometria espacial tipica de seu sistema cristalino, é denominado hébito.

De qualquer forma € muito mais conveniente avaliar-se 0 desenvolvimento de
um cristal através de sua taxa global de crescimento, conforme expresso pelos termos
Rc e G anteriormente citados (MULLIN, 1972).
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Numerosas técnicas tém sido desenvolvidas para quantificacdo e andlise do
crescimento de cristais e, numa extensdo bem reduzida, da nucleacdo de sistemas
cristalizantes. As técnicas experimentais dessenvolvidas para extrair os parametros
cinéticos do processo sdo baseados em modelos fenomenol dgicos e estdo intimamente
relacionados aquel as utilizadas na engenharia de reages quimicas (TAVARE, 1992)

A técnica baseada no assim chamado cristalizador continuo MSMPR (Mixed
Suspension — Mixed Product Removal) tem-se mostrado a forma mais utilizada para
estimar quantitativamente as taxas de crescimento e nucleacdo simultaneamente. Este
cristalizador idealizado apresenta uma distribuicdo uniforme de particulas na suspensdo
e sua distribuicdo no produto removido é representativa do volume total, isto €, ndo
ocorre qualquer efeito de classificacdo no leito das particulas (TAVARE, 1992).

A cinética dos fendmenos de nucleagdo e crescimento esta intimamente
relacionada ao grau de supersaturacéo de um sistema, o que € bastante |6gico, desde que
a supersaturacdo € justamente o potencial motriz de tais fenbmenos. Outros fatores,
entretanto, podem também influenciar a cinética e dentre estes estéo o grau de agitacéo
do sistema, a temperatura, 0 tamanho das particulas e a concentracéo de particulas na
suspensao.

A operacdo unitaria de cristalizacdo insere-se no contexto de um processo

industrial de acordo com aFigura 2.4.

Preparo de solugdes

I

cristal] zac&o
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Separacdo mecanica em sistemas solido-liquido
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Classificagao por tamanho
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Figura 2.4- Esquemageral do processo de cristalizacdo

2.5 Cristalizacdo em Batelada

2.5.1. Caracteristicas gerais da cristalizacdo em batelada

A cristalizacdo em batelada tem ampla aplicagdo na indastria quimica,
farmacéutica e alimenticia, pois € a operacdo mais simples, sgja qual for a escala de
trabalho, desde a producéo de alguns gramas de cristais até a producéo em larga escala.

Esta forma de operacdo € mais flexivel em termos de processamento ja que
possibilita a producdo de varios tipos de produtos em um mesmo equipamento basico,
além de permitir a obtencdo de cristais dentro de uma ampla faixa de tamanho.

Praticamente ndo existe um critério econdmico que defina um limite de
aplicacdo em que a cristalizagcdo em batelada deixe de ser vantgjosa; a capacidade de
producdo ndo € o critério mais importante neste processamento. Por exemplo, se 0
produto possui uma baixa velocidade de crescimento e € desgjavel obter cristais
grandes, é mais facil o controle da operacdo em um cristalizador em batelada do que em
regime continuo. Adicionalmente, pode-se obter uma distribuicdo granulométrica mais
estreita do que em regime continuo, pois € possivel o uso de artificios de operacao, ta
como a dissolucéo de finos, que consiste em um leve reaquecimento do meio para a
dissolucéo dos cristais mais finos. A massa destes cristais pode ser incorporada nos
cristais maiores com o resfriamento natural. Outros exemplos sdo a utilizagdo de
semeadura e o resfriamento programado (WEY, 1993).

Se a curva de solubilidade € tal que, o resfriamento de uma solucdo, permite a
obtencdo da quantidade de produto desegjada, em geral a primeira escolha € realizar a
cristalizacdo em batelada por resfriamento da solugdo, embora ela ndo seja a Unica, nem
necessariamente a solucéo mais econémica, no caso de ser necessaria uma unidade de
frio de maior porte. O resfriamento pode ser feito na camisa do cristalizador, por
serpentinas ou por ambos, embora existam aguns poucos casos de injecéo direta na
solucdo, de gas liquefeito parafazer atroca de calor direta. Em outros casos, como no de
pequena variagdo de solubilidade com a temperatura, ou ainda quando se desgja um sal
com determinado grau de desidratacdo, a criacdo da supersaturacéo € feita pela
evaporacdo do solvente, sgja a vacuo ou a pressdo atmosférica (WEY, 1993). Para
facilitar a compreensdo do que acontece ao longo de uma cristalizagdo em batelada,

pode-se imaginar um cristalizador operando por resfriamento n&o controlado, ocorrendo
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somente no processo a nucleacdo e o crescimento dos cristais. Na Figura 2.5 estéo
representadas a curva de equilibrio de um sal, em linha cheia, e a linha de
supersaturacdo maxima, em pontilhado; entre estas duas regifes ocorre a cristalizagao.
A solucédo inicialmente sub-saturada (ponto A), torna-se saturada em B, iniciando a
supersaturacao do sistema, que é aumentada pelo processo de resfriamento e acanca seu
nivel maximo em C, quando ocorre a nucleacdo. Neste momento a supersaturacdo do
sistema cai e os cristais formados comegam a crescer, diminuindo ainda mais a
supersaturacdo do sistema. Se, ao longo do processo ocorrer um aumento da
supersaturacao, 0 sistema podera atingir novamente a curva de supersaturacéo maxima,
gerando novos pequenos cristais, diminuindo o tamanho médio e aumentando a

disperséo no tamanho do produto.
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|
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10— Curva de saturacao
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0] 20 40 60 80 100
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Figura 2.5- Curso de uma cristalizagdo em batelada n&o controlada.

A andlise do processo de cristalizacdo em batelada € mais trabalhosa do que a do
regime continuo, devido a complexidade dos problemas encontrados, oriundos do
regime transiente. a area e a massa dos cristais aumentam com o tempo, e a
supersaturacao varia de forma complexa com o tempo. Assim, para a elaboragdo de um
modelo descritivo, € necessario considerar as equagdes de conservacdo, que incluem os
balancos de massa, energia e popul agéo.
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Para a resolucdo da equacdo do balanco populacional sd0 necessarias uma
condicdo limite e umainicial. A condicdo limite é dada pelo nUmero de cristais nafaixa

de tamanho dos nucleos, n(0,t), assumidaigua ado regime continuo:

n(0,)= no(t)=B(1)/G(t) (2.10)

Jaacondicdo limiteinicial, n(L,0), ndo € muito bem definida. Se a batelada for
semeada, pode-se adotar a funcéo de distribui¢do das sementes. JA em uma batelada ndo
semeada, deve-se lembrar que a nucleagcéo pode ocorrer por diversos mecanismos, de
modo que ndo se pode adotar uma condicdo inicial para a distribuicdo granulométrica no
tempo zero. Baliga e Larson (1970), citados por WEY (1993) sugerem a distribuicdo dos

Em muitos casos a densidade populaciona do sistema em batelada € composta
de uma primeira distribuicdo, fruto da nucleacdo inicial, que ira crescer com o tempo, e
de uma ampla diversidade de tamanhos, fruto da nucleacdo secundéria e crescimento

dos cristais.

2.5.2. Fatores que afetam a qualidade dos cristais, produtividade e repetibilidade

das oper acdes em batelada

A qualidade dos cristais, produtividade e repetibilidade das operacbes em
batelada podem ser diretamente afetadas pela operacéo do cristalizador. Os fatores mais
importantes sdo:

1. Ciclo de operacéo do cristalizador

2. Perfil de supersaturacéo

3. Semeadura

4. Incrustacéo

5. Controle da distribuicdo granulométrica

Cada etapa tem um tempo controlado por sua taxa limite. O tempo de
carregamento € funcdo da vazdo da bomba de alimentacdo, a descarga depende da
capacidade do filtro ou das centrifugas utilizadas, o tempo de saturacdo da solucéo é
fruto da capacidade de resfriamento do sistema. Ja na etapa de cristalizacéo
propriamente dita, pode ser necessario restringir a velocidade de resfriamento

(aumentando o tempo de cristalizac&o) de modo a controlar as velocidades de nucleacéo
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e crescimento ou ainda para evitar a formagdo de incrustacéo das superficies de troca de
calor (NYVLT, 1982).

A Figura 2.6 apresenta qualitativamente, a relacdo entre as velocidades de
nucleacdo e crescimento e entre o tamanho médio dos cristais com a supersaturacao.
Pequenas variagbes de um ciclo a outro com supersaturagdes baixas (tempos de
cristalizagdo longos) resultam em pequenas variacbes no tamanho médio dos cristais,
pois a velocidade de crescimento predomina sobre a velocidade de nucleacdo. Ja, para
peguenas variaces na supersaturacao em faixas mais elevadas, pode ocorrer a inverséo
da cinética dominante, resultando numa grande variabilidade no tamanho fina dos
cristais. Se o cristalizador for operado com supersaturacdo elevada, aém da
possibilidade de uma grande geracéo de novas particulas, havera um rapido crescimento
dos cristais, podendo com isso ocorrer aformagéo de inclusdes fluidas, comprometendo
a qualidade do produto em relacdo a sua pureza. O fluido ocluso poderd migrar para a
superficie durante a estocagem e com isso fundir dois cristais durante a evaporacdo do
solvente, ou ainda quebrar o cristal se ele for levado a um secador com temperatura
elevada.

Em uma cristalizagdo em batelada ndo controlada, a supersaturacéo varia de
forma extremamente aleatéria, permitindo o surgimento de diversas novas familias de
cristais por nucleagcdo. Mullin e Nyvlt (1971) citados por WEY (1993) estudaram o
perfil de resfriamento (ou taxa de evaporacdo) para que o sistema, uma vez nucleado,
permanecesse com supersaturacdo constante ao longo de todo o ensaio. Supersaturacdo
esta mantida num nivel tal que favoreca o crescimento dos cristais em detrimento da
nucleacdo. Considerando apenas 0 balanco de massa e as cinéticas de nucleagéo e

crescimento, o resfriamento ideal desenvolvido foi aproximado matematicamente pela
equacao:

(-7) gt o 2.11)

T-T) &g

em que

g: lgua a3 paraensaios com semeaduras e a4 para ensaios sem semeadurg;

T;: temperatura inicia de cristalizagdo, ou sgja, a temperatura em que a solucdo esta
saturada;

T:: temperaturafinal de cristalizagéo;

t: tempo;
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tp: tempo da batel ada.

A faixa de valores de g € muito pequena, de modo que os perfis de resfriamento
sdo muito semelhantes. O perfil da cristalizagdo em batelada € exatamente o inverso do
normalmente praticado na industriaz em geral opera-se com uma vaz&o constante de
fluido de refrigeracdo fornecido numa dada temperatura. Dados experimentais (Mullin e
Nyvlit, 1971; Larson e Garside 1973, apud WEY, 1993), revelaram que o controle da
supersaturacao tem efeito benéfico sobre o tamanho médio dos cristais e na reducédo do
ciclo médio de operacdo (Jones e Mullin, 1974 apud WEY, 1993). Observaram também
uma distribuicdo granulométrica (faixa de tamanhos) na cristalizacdo de sulfato de
potéssio sensivelmente estreita.

Uma forma de reduzir a supersaturacdo no inicio da cristalizacdo consiste na
introducdo de sementes no sistema. Nos estégios iniciais da cristalizac8o existern muito
poucos cristais em suspensdo sobre os quais 0 material pode se depositar, o que implica
no aumento da supersaturacdo e permite a ocorréncia de uma nucleacdo excessiva.

A maioria dos sistemas possui uma regido da zona metaestavel em que os cristais
podem crescer, mas onde a supersaturacdo ndo € suficiente para propiciar a nucleacao.
Assim, se 0 sistema puder ser mantido nesta regido apds a semeadura inicial, havera
apenas o0 crescimento das sementes. O curso da cristalizacdo com e sem semeadura é
representado naFigura2.7 (MULLIN, 1993).

Grau de supersaturacao (DC)

Figura 2.6. Efeito da supersaturacdo sobre o tamanho médio dos cristais (Lm),
Velocidade de nucleacéo (Ny), Velocidade de crescimento cristalino (G).
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Semear um sistema é uma boa aternativa de se promover &rea para que 0s
cristais cresgcam. A massa e o0 tamanho das sementes estdo interligadas. dependem do

tamanho que se pretende obter. A equacao que rege o sistema &
mg =—————Dm (2.12)

Ls: Tamanho da semente
Lr : Tamanho esperado dos cristais
ms. Massa de sementes

Dm:; Massa a ser cristalizada

Portanto, ao selecionar um certo tamanho de cristais para semear 0 sistema, esté-
se indiretamente determinando a massa de sementes. Se for necessario um grande
aumento no tamanho dos cristais a partir da semente, deve-se semear uma quantidade
pequena. Na prética, se a massa for muito maior que a calculada pela equacéo acima, 0s
cristais crescem pouco, porém, podem resultar em um produto monodisperso, mesmo

com o resfriamento natural, como o demonstrou JAGADESH et al. (1996).

| . resfriamento lento com
resfriamento rapido cemeadura

SEmM eemeadura /
S S
-~

"‘,.‘

e e - N I L=y

Temperatura

Figura 2.7. Curso da cristalizagéo com semeadura (A) e sem semeadura (B).

As sementes a serem adicionadas devem ter uma amplitude de tamanho pequena.

Normamente o tamanho das sementes é selecionado entre duas peneiras
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consecutivas. Para remover particulas finas da superficie das sementes, as mesmas
devem ser pré-lavadas. Isto € feito com uma solucéo levemente sub-saturada, isto €, a
uma temperatura cerca de 0,5°C acima da saturacdo, para permitir a dissolucéo apenas
das particulas mais finas. Apds a lavagem, sdo suspensas em solucdo saturada e
rapidamente adicionadas ao sistema. E importante ressaltar que o momento da adicio
das sementes no cristalizador é quando a temperatura em seu interior estd um pouco
abaixo da temperatura de saturagdo da solucdo, pois ndo € desgjavel a dissolucdo das
sementes (WEY, 1993).

Como consequiéncia prética da operacéo ndo controlada, durante o resfriamento
ou evaporagdo do sistema pode ocorrer uma supersaturacado extremamente elevada,
principalmente nas superficies de resfriamento, gerando sobre ela uma imensa
guantidade de pequenos cristais por nucleagcdo. Se os cristais formados ndo forem
arrastados a tempo pela agitacdo do sistema, os mesmos aderem entre si e a superficie
fria, ocasionando incrustacdo. Uma vez formada a incrustacéo na superficie, esta servira
de isolante térmico do sistema, e poderd chegando a cair como um bloco dentro do
cristalizador, causando danos mecanicos e podendo bloquear a saida do equipamento. A
incrustacdo nas vizinhangas do agitador, aém de aumentar 0 consumo energético pode
causar seu desbalanceamento. Nos cristalizadores evaporativos ela ocorre na regido de
evaporacdo do solvente, particularmente naguela préxima a interface vapor-liquido.
Shock (1983) citado por MULLIN (1993) demonstrou a existéncia de umarelacéo direta
entre a diferenca maxima de temperatura permissivel e alargura da zona metaestavel em
gue aincrustacdo tem inicio.

A velocidade de incrustacéo depende ndo sO da diferenca de temperatura e da
qualidade da superficie de resfriamento (rugosidade) como também das cinéticas de
nucleacdo e crescimento. Como a presenca de tragos de impurezas pode afetar
fortemente essas cinéticas, estas também tém um papel importante na sua formacao.
Qualquer mudanca na composicéo do licor mée ou adicdo de modificadores de habito
podem alterar as caracteristicas de incrustacdo, para melhor ou para pior, de modo que €
recomendavel o teste do sistema antes de colocé-lo em prética (WEY, 1993).

A incrustacdo pode ter inicio também em residuos aderidos na superficie do
cristalizador, oriundos da operagdo anterior. Estes atuam como “sementes’ para a
incrustacdo. Assim, o melhor método de remocéo consiste na limpeza e aguecimento da
superficie. Paraminimizar aincrustacdo recomenda-se:

= Aumentar a agitacdo até um nivel adequado a remocdo dos cristais da
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superficie de resfriamento. Porém existe um limite pratico aém do qua podera
acontecer uma quebra significativa dos cristais.

* Reduzir o gradiente de temperatura entre 0 meio e a superficie fria,
resultando no aumento do tempo da batel ada.

= Utilizar um sistema com raspador para remover periodicamente parte da
incrustacéo formada; ou ainda utilizar um sistema de ultra-som.

= Semear adequadamente o sistema, como discutido anteriormente.

= Utilizar um sistema de resfriamento duplo trabalhando alternadamente:
guando a incrustacéo ocorre no primeiro elemento, o liquido refrigerante € desviado
ao segundo elemento, podendo entdo ser passado liquido quente no primeiro sistema
para dissolver aincrustacdo.

= Utilizar a injecdo direta de gas liquefeito que absorve o calor e €
vaporizado. Neste caso 0 gés emergente pode ser coletado, comprimido e re-
injetado no cristalizador.

= Trabahar com dois cristalizadores em série (NYVLT, 1991): a
incrustacdo reduz a eficiéncia de troca térmica e conseguentemente, alonga o tempo
da batelada. Neste caso opera-se 0 primeiro estagio até a temperatura em que ocorre
a incrustagdo; neste momento transfere-se a carga para outro cristalizador, que
possui superficie de troca limpa, melhorando o rendimento global da troca térmica
e, consequentemente reduzindo o tempo global da batelada. Neste sistema, o
primeiro cristalizador tem sua etapa posterior, a limpeza, realizada ao mesmo tempo
em gue o segundo esté operando.

N&o é raro que a distribuicdo granulométrica do produto tenha a presenca de
muito material fino que, além de ndo atender a especificagdo do produto e aumentar o
coeficiente de variagdo da distribuicdo, muitas vezes onera a separagdo do produto
(passa a ser necessaria uma centrifugacdo ao invés da filtracao).

As duas tecnologias mais importantes referentes ao controle da distribuicéo
granulométrica sdo a sua obtencdo direta e a destruicao dos finos formados. A obtencéo
direta, consiste basicamente em plangjar a operagdo de modo a separar claramente a
nucleacéo da etapa de crescimento, ou sgja nuclear ou semear e em seguida operar com
baixas supersaturagoes.

Para sistemas em que, apesar do controle da operagéo, ainda ocorre uma
nucleacdo excessiva, a alternativa é a destruicéo dos finos durante a batelada. A Figura

2.8 apresenta uma curva de distribuicdo de tamanho de cristais com e sem destruic¢éo de
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finos obtida por Zip e Randolph (1989), citados por WEY (1993).

109
P
3 A B
m
-
=
% ED -------- , _____
=
N
n
[Ti
.'_r
[
K]
&
& o Y
1] | 2 t] 1 2 ]

Tamanho Lm, mm

Figura 2.8. Curvade distribui¢éo de tamanho com destruicdo (A) e sem destruicéo (B)
definos.

A separagdo foi feita com base na lei de Stokes da sedimentagdo, através do
controle da velocidade do fluxo ascendente em um tubo afilado, em cujo topo os finos
eram removidos do sistema. Os cristais maiores sedimentavam de volta do sistema
agitado. O materia fino era destruido por aquecimento brando, retornando ao
cristalizador.
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3. MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados nos Laboratérios do Departamento de
Engenharia e Tecnologia de Alimentos, do Centro de Microscopia Prof. Dr. Celso
Abbade Mourdo, do Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais da Universidade
Estadual Paulista, UNESP — Campus de Séo José de Rio Preto, SP, e no Laboratorio de
Processos de separacOes do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da
Universidade Federa de Vicosa, VigcosaMG.

3.1 Matéria-prima para preparo de amostras

Para os experimentos de solubilidade, foram utilizadas a-lactose e b-lactose
(grau analitico, Sigma, USA), &gua deionizada e etanol anidro (grau analitico). A lactose
e suas variantes foram secas a vécuo, a 55°C, antes de serem usadas nos experimentos
de solubilidade.

Para os experimentos de elevacdo do ponto de ebulicdo e cinética de
cristalizagdo, foi utilizada a-lactose monoidratada (grau analitico, Vetec, Brasil)

adquirida em embalagens de 20 kg. As solugdes foram preparadas em agua destilada.

3.2 Curvas de solubilidade

A solubilidade da lactose em &gua foi determinada nas temperaturas de (10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90)°C. Também foi determinada a solubilidade da lactose em
misturas etanol-agua com teores de etanol, em massa, de (0, 10, 20, 40, 60, 80 e
100)%, nas temperaturas de (30 e 40)°C.

A Figura 3.1 apresenta um desenho esguematico da montagem experimental
utilizada para as medidas de solubilidade, com trés células de equilibrio encamisadas,
de 50 cm® cada uma, e que eram carregadas com misturas lactose-agua e |actose-agua-

etanol em diferentes concentracfes. A quantidade de solvente adicionada a cada célula
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era determinada por pesagem, em balanca analitica (GEHACA, BG 2000, Brasil).
Apobs o solvente ter alcancado a temperatura desejada adicionava-se lactose a cada uma
das células, em quantidade suficiente para que houvesse um excesso relativo ao valor
esperado de solubilidade.

A temperatura, com precisdo de 0,1°C, em cada célula era controlada por um
banho termostatico (Marconi, MA 184, Brasil), com agua circulando através da
camisa. Mantendo-se a temperatura constante, as fases liquida e solida eram agitadas
por 24 h e mantidas em repouso por outras 24 h, permitindo assim que o solido néo
dissolvido sedimentasse no fundo das células.

Cuidadosamente eram retiradas amostras do sobrenadante de cada célula de
equilibrio, usando pipetas condicionadas em temperatura levemente superior a da
solucdo para evitar a precipitacdo. A concentracdo de lactose no sobrenadante foi
determinada por evaporagao lenta do solvente, em estufa (Marconi, MA 030, Brasil), a
105°C e pressdo atmosférica, até que o precipitado de lactose alcangasse peso
constante.

Cada valor experimental foi resultante de duas ou trés medidas efetuadas de
acordo com os seguintes critérios:

a) Se a solubilidade experimental fosse menor que 0,2 g de lactose/ 100 g de
agua, entdo 0 maximo desvio (damédia), deveria ser menor que 3%;

b) Se a solubilidade estivesse entre (0,2 e 10) g de lactose/100 g &gua, entdo o
desvio padréo das repeticoes deveria ser menor que 0,005;

c¢) Para solubilidades maiores que 10 g de lactose/100 g de agua, entdo a relacdo

(2xdesvio padréo/solubilidade), deveria ser menor que 0,001.

Figura 3.1. Montagem do equipamento para determinacéo da solubilidade.
3.2 Elevacéo do ponto de ebulicdo de solucdes de lactose
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Solucdes de lactose foram preparadas com agua destilada em concentragdes de
(12,7 a68,4)% de lactose (em massa).

Um diagrama esguemético do aparelho usado nos experimentos € mostrado na
Figura 3.2. O equipamento € constituido por um frasco de vidro de fundo plano (F) com
trés aberturas (bocais), situado sobre uma chapa aquecedora com agitador magnético
(Fisatom, S&o Paulo, Brasil). A solucéo era introduzida no frasco por meio do tubo A e
aquecida até alcancar atemperatura de ebulicdo. A partir dai, estabelecia-se um fluxo de
recirculacéo entre os tubos B e C. O vapor liberado da superficie liquida escoava através
do tubo B, causando o aguecimento de um termopar instalado no topo desse tubo e que
era conectado a um transmissor de temperatura (SMAR, TT302, SP, Brasil). Particulas
liquidas eventualmente arrastadas eram retidas no compartimento D e retornadas ao
frasco F, permitindo a entrada do vapor no condensador de refluxo, R. Apoés
condensacdo, este também retornava ao frasco F através do tubo C, onde avavulaV era
utilizada para regular a taxa de recirculacdo, de modo a manter a concentracéo da
solugdo constante.

O condensador foi conectado a uma bomba de vacuo, permitindo a variacéo da
pressdo na faixa de (18,2 a 702) mm Hg(abs). Transmissores de pressdo diferencia
(SMAR, SP, Brasil) foram usados para medir a pressdo estatica em duas posicoes
diferentes no tubo de véacuo. Um registrador de dados (HP, modelo 75.000-B), uma
interface (HP-IB) e um computador com programa de aquisicdo de dados escrito em
IBASIC monitoraram a temperatura e pressao com precisdes de 0,6 °C e 4,3 mPa,
respectivamente.

Em cada experimento, uma amostra de solucdo de lactose de 180 mL foi
introduzida dentro do recipiente de ebulicdo. O fluxo de &gua de resfriamento foi
iniciado no condensador de refluxo, o nivel de véacuo foi gjustado com uma vavula
reguladora, a agitacéo foi iniciada e o fluido foi aguecido lentamente. A temperatura e a
pressdo foram entdo registradas continuamente e os valores finais para o ponto de
ebulicdo da solucéo e a presséo associada foram obtidos apos as leituras permanecerem
constantes pelo minimo de cinco minutos. Para garantir a constancia da concentracéo da
solucdo de lactose, 0 aguecimento foi periodicamente suspenso, 0 recipiente foi
resfriado até a temperatura ambiente e uma amostra de fluido foi removida para medi¢éo
de sua concentragdo. As concentragdes de lactose na solucéo foram determinadas por
refratometria (Marconi, 971935, Brasil), a 25°C.
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O procedimento foi repetido para pressdes crescentes, até proximo da pressao
atmosférica, permitindo medicdes de pontos de ebulicdo em diversas pressdes com a
mesma concentragdo da solucdo. Para as solugbes de diversas concentragbes, 0

procedimento anterior foi repetido.

EBomba de wacuo

-+

— saida de agua

—

aentrada de
agua fria

Figura 3.2. Diagrama esquematico do aparelho usado para medir a elevacdo do
ponto de ebuligéo.

3.4 Preparo das sementes para o cristalizador

As sementes foram preparadas partindo-se de uma amostra de 100 gramas de
lactose, seca em estufa a 105°C por 4 a 6 h. Essa amostra foi guardada em frasco
hermético e submetida a peneiramento, sendo a fracdo com diametro médio entre (325 e
400) mesh (0,041 mm) utilizada para a semeadura no cristalizador.

A semeadura foi feita com base na concentracdo de lactose na solucéo de partida
no cristalizador. Utilizando o valor da pressdo de véacuo no evaporador e a tabela de
vapor de &gua, as temperaturas de saturacdo da lactose eram conferidas. As
concentracdes iniciais na camara de cristalizagdo estavam em torno de 60% m/m. A
cristalizacdo induzida apresenta a vantagem de levar a formacdo de cristais com

diéametro uniforme e de pequeno tamanho.

3.5 Cinéticade cristalizacdo

As solugdes aguosas com 50% (m/m) de lactose, preparadas em recipientes (12
L) de aco inoxidavel foram submetidas a um pré-aguecimento em estufa, até alcancar

uma temperatura entre (90 e 95)°C, de forma a garantir a dissolugdo completa da
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lactose. Amostras desta solucdo eram retiradas para medir o valor de pH e para
quantificacao do teor de lactose por refratometria.

Os experimentos de cristalizagdo foram realizados em um cristalizador tipo
batelada, em escala piloto, constituido de uma unidade de concentracdo a vacuo com
capacidade para cerca de 13 L de solugdo, com aquecimento indireto por meio de
serpentinas de vapor de agua, e por um cristalizador propriamente dito, dotado de um
sistema de agitagéo, com velocidade constante de 89 rpm, e serpentinas para circulacéo
de agua de resfriamento, proveniente de um banho termostatizado com circulacéo
forcada.

O equipamento, representado na Figura 3.3, era instrumentado com termopares
para medicdo da temperatura no evaporador e no cristalizador, além de um mandmetro
paraindicacéo da pressao no evaporador.

A unidade de evaporacdo era carregada com 6,5 L da solucdo de lactose pré-
aquecida, a qual era concentrada até atingir uma temperatura na cdmara de evaporacéo
de 90°C, correspondente a uma concentracdo em torno de 60% (m/m). Apds de alcancar
a concentracao, a solucdo concentrada era descarregada na unidade de cristalizacdo onde
era controlado o pH para o valor desgjado utilizando &cido lactico 0,1 N. Em seguida, a

solucdo eraresfriada lentamente até atingir o grau de supersaturacao pré-definido.

Figura 3.3. Cristalizador utilizado nos experimentos.

Uma vez dcancada a supersaturacéo, as sementes eram adicionadas na
concentracdo desegjada e iniciava-se o resfriamento sob agitacdo constante (89 rpm), até
acancar as diferentes temperaturas de operacdo no cristalizador de acordo aos

tratamentos descritos pela metodologia de superficie de resposta. As taxas de
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resfriamento foram mantidas em torno de 15°C/h, sendo controladas pela regulagem do
fluxo de &gua de resfriamento e da temperatura do banho termostatizado.

Depois deiniciada a cristalizac8o, foram retiradas do cristalizador uma média de
dez amostras de 10 mL de magma (solucdo-mée e cristais) de cada experimento,
utilizando seringas descartaveis. As trés primeiras amostras foram tomadas a 15, 30 e 45
minutos, tempo no qual ocorria a maior porcentagem da cristalizagdo. As amostras
seguintes foram tomadas a cada trinta minutos. Os tempos de operacdo do cristalizador
oscilaram ao redor de duas a cinco horas, dependendo da temperatura de trabalho (para
maiores temperaturas o tempo era menor, devido a concentracdo de equilibrio ser mais
ata).

As amostras de magma eram colocadas em tubos de centrifuga, pesadas e
centrifugadas a 4500 rpm (centrifuga FANEM, modelo 215, Brasil) durante 10 minutos
para a separacao das fases sdlida (cristais) e liquida (solugdo-mae). Os cristais separados
do sobrenadante foram lavados com alcool etilico anidro e filtrados a vacuo. O papel de
filtro contendo os cristais era seco em estufa a vacuo, a 55°C por 24 horas.

O curso da cristalizagéo foi seguido com a quantificacdo do teor de lactose no
sobrenadante de cada amostra por refratometria. Obtinha-se, assim, dados de

concentracdo da solucdo em funcdo do tempo de operacéo do cristalizador.

3.6 Pureza dos cristais obtidos

Para determinagdo do teor de pureza dos cristais de lactose produzidos no
cristalizador, a lactose foi quantificada por cromatografia liquida de ata eficiéncia
(CLAE- troca ibnica), usando o cromatégrafo Jasco (modelo PU-980, série C3902968,
Japdo) e detector de indice de refracdo (Shodex, RI-72), com controle de temperatura
(Dionex, SHT 585), com pressdo de trabalho de até 80 kg/cm? e pressdo méxima de
200 kg/cm?. A separacio foi alcancada empregando uma coluna cromatogréfica de troca
iGnica (Supelco, 5 mm, 250 mm x 4,6 mm de didmetro). A fase mével foi uma solugéo
de acetronitrilaaagua em proporcdo de 15:85 (m/m). As andlises foram readlizadas
isocréticamente a uma vazéo de 1,2 mL/min, a 30°C.

Para construcdo da curva analitica foram preparadas cinco solugdes de a-lactose
monoidratada (Sigma, grau analitico) em concentragdes de (5, 10, 20, 25, 30) mg/mL,
usando como solvente a solucdo de acetronitrila/dgua a 15% de acetronitrila (em massa),

em balbes de vidro (25 mL). Amostras de 100 nL de solugdo eram injetados no
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cromatégrafo, mantendo-se a temperatura em 30°C e vazdo da fase mével em 1,2

mL/min na coluna durante dez minutos. Essas andlises foram feitas em duplicata.
Partindo de amostras de cristais coletadas durante os experimentos foram

preparadas solucdes de concentracdo aproximada de 30 mg/mL. As concentragles reais

foram determinadas por CLAE e de uma curva anditica. A relacdo das areas

correspondentes levou ao teor de pureza dos cristais obtidos, segundo a equacéo (3.1).

P= %p *100 (3.1
P = Pureza dos cristais obtidos em porcentagem,
A.= Areado cromatograma para os cristais de a-lactose obtidos experimentalmente, e

Ap = Area do cromatograma para os cristais de a-lactose padr&o.

3.7 Microscopia ¢tica
Andlises por microscopia 6tica dos cristais foram realizadas para determinar o

didmetro médio dos cristais, os fatores de forma e a cinética de crescimento dos cristais.
Empregou-se um microscopio optico (Olympus, DXC-107A, Alemanha) acoplado a um
sistema de andlise de imagens Image-Pro-Plus (Media, Cibernetics). O sistema
computadorizado permitiu a digitalizacdo das imagens que foram analisadas pelo
software Image-Pro-Plus para Windows (v. 4.5, Media Cybernetics).

As amostras de cristais coletadas em funcéo do tempo de cristalizac&o, ja secas
de acordo com o procedimento descrito no item 3.6, eram colocadas sobre |aminas de
vidro e gustadas a0 microscopio Otico. Para cada amostra foram selecionados e
fotografados dez campos visuais, utilizando um aumento de 10X e escalade 50 mm. Em
cada um dos campos fotografados foram selecionados 10 cristais para determinacdo do
didmetro médio. Foram realizadas duas leituras para o comprimento de cada cristal,
totalizando 200 leituras a partir das quais era determinado o didmetro médio dos cristais

contidos em cada amostra.

3.8 Delineamento experimental
Os ensaios para andlise da cinética de cristalizacdo foram conduzidos com o

objetivo de determinar a influéncia das variaveis temperatura e pH do magma e da
concentracdo de sementes adicionadas a0 magma sobre a velocidade da cristalizacéo, o
crescimento dos cristais e rendimento do processo. Para tanto, a série de experimentos
iniciais foi estabelecida de acordo com um plangjamento fatorial 2°, onde cada uma das

trés varidveis consideradas foi testada em dois niveis, como mostraa Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Série de experimentosiniciais, em um fatorial 2°

Experimento Varidveis
Temperatura (°C) pH % Sementes
1 15 4 0,05
2 15 4 0,15
3 15 5 0,05
4 15 5 0,15
5 30 4 0,05
6 30 4 0,15
7 30 5 0,05
8 30 5 0,15

A partir dos resultados iniciais, decidiu-se pela manutencéo de um valor fixo
para a propor¢éo de sementes adicionadas (0,15%, em massa). Foram, entéo, realizados
experimentos adicionais, de acordo com um plangamento centra composto
considerando como variaveis independentes a temperatura e 0 pH do magma. Esse
plangiamento é compativel com a metodologia de superficies de resposta para
otimizag&o das respostas. Os experimentos realizados nessa segunda fase sdo indicados
na Tabela3.2.

E importante ressaltar que o plangjamento central composto com duas variaveis
independentes prevé a redizacdo de dez ensaios experimentais. Entretanto,
considerando os niveis adotados para as variaveis e que o experimento 10 ja havia sido

realizado na etapa anterior, 0 mesmo nado foi repetido.

Tabela 3.2. Série de experimentos finais, obedecendo a um planegjamento central

COmMposto.
Variave's
Experimento Temperatura pH
(°C)
9 30 2
10* 30 4
11 50 2
12 50 4
13 25,8 3
14 54,1 3
15 40 1,6
16 40 4.4
17 40 3,0
18 40 3,0

* Experimento jarealizado e néo repetido. Concentracéo de sementes: 0,15% m/m.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Dados de solubilidade da a-lactose e da b-lactose
As concentragdes iniciais, (Cl), expressas em massa de lactose por massa de
agua, usadas para obtencdo dos dados de solubilidade na faixa de temperatura estudada,

s80 apresentados natabela 4.1 para aa-lactose e b-lactose.

Tabela4.1. Dados de concentracdo inicial de a-lactose e b-lactose (g lactose /g &gua)

T O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Cl (a) 016 0,28 0,32 0,42 0,62 0,67 0,82 1,15 1,83
Cl(b) 062 030 0,36 0,40 0,46 0,64 0,88 1,05 1,30

A tabela 4.2 apresenta os dados experimentais de solubilidade da a-lactose e b-
lactose expressos como a relagdo entre a massa de a-lactose (g) e o volume da solugédo
(100 mL) bem como para a a-lactose em massa de lactose (g) por 100 gramas de agua.

Na figura 4.1 estdo representados os dados de solubilidade para a-lactose,
obtidos experimentalmente e os dados reportados por FOX em (1997). Para a-lactose,
observa-se que a elevacdo da temperatura do sistema aumentou o contetido de lactose na
agua, ou sgja, aumentou a solubilidade da lactose. Este comportamento esta de acordo
com o relatado por FOX (1997) para alactose, em temperaturas de (0, 15, 25, 39, 50, 90
e 100)°C. Verificou-se também que entre as temperaturas de (70 e 90)°C a solubilidade
aumentou rapidamente. Deve-se notar que a solubilidade da lactose em é&gua é
relativamente baixa quando comparada com a de outros agUcares (vide apéndice V1).

A lactose € constituida por uma mistura dos isdmeros a-lactose e b-lactose, que
apresentam diferencas tanto na forma do cristal quanto na solubilidade, sendo que a
mutarrotacdo da a-lactose em b-lactose é um fator que afeta sua solubilidade. Por
exemplo, quando a-lactose € dispersa em excesso em sua propria solucdo agquosa, uma

quantidade definida de a-lactose € dissolvida, e este valor inicia correspondera a
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solubilidade verdadeira da forma a. Se, com o0 tempo, ocorrer um aumento da
solubilidade da a-lactose na solucdo, este fendbmeno serda devido a mutarrotacdo do
isOmero a em b. Tem-se assim uma insaturagcdo da solucéo que era saturada em relagéo
aformaa-lactose. Conseqglientemente maior quantidade de a seréa dissolvida, até que um
novo estado de equilibrio seja alcancado, e entdo um outro dado de solubilidade sera
obtido, a solubilidade final.

Com uma posterior adicdo de a-lactose, ocorrera a cristalizacéo do aglcar, que é
uma etapa integrante do seu processo de purificagdo do soro de queijo. A cristalizagdo
induzida da lactose ocorre em uma concentracdo 1,6 vezes maior que o seu valor de
solubilidade final, na temperatura correspondente. O fendbmeno para a b-lactose é
semelhante ao descrito acima para a a-lactose, sendo a variagdo da solubilidade de
equilibrio neste caso uma funcdo polinomial da temperatura, como visto na figura 4.2.
Deve-se ressatar que os valores de solubilidade inicial da b-lactose foram elevados
guando comparados com os valores correspondentes nas mesmas condi¢des para a a-
lactose.

Para verificar a forma da lactose presente no equilibrio em ambos experimentos
amostras de lactose, obtidas pelo procedimento descrito no topico 3.2, eram retiradas e
analisadas no microscépio 6tico e suas formas comparadas com as formas de lactose
padréo.

As figuras 4.3 e 4.4 apresentam o comportamento da a-lactose em misturas de
etanol-agua as temperaturas de (30 e 40) °C, respectivamente. Observa-se, em ambos 0s
casos, uma diminuicdo muito rapida da solubilidade da lactose com o aumento do teor
de etanol na mistura. A a-lactose apresentou uma solubilidade quase nula quando foi
misturada com etanol absoluto de ata pureza, razdo pela qual o etanol foi utilizado
como solvente de lavagem no processo de filtragdo (vide tabela 4.3). Em adicéo, o
etanol é amplamente utilizado, a nivel industrial, para manter suspensas as sementes a
serem adicionadas nos processos de cristalizagdo induzida.

Os dados de solubilidade para a a-lactose e para a b-lactose nas temperaturas de
(10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90)°C e para a a-lactose nas misturas etanol/agua nas
concentragoes de (20, 40, 60 e 80) % m/m de etanol, a (30 e 40) °C, foram gjustados a
um modelo polinomia (equacdo 4.1), mediante o programa estatistica 5.5, usando
regressao linear pelo método GML para avaliacdo dos parametros D, E, F, G.

S=D+ET+FT?+GT? (4.1)
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Em que:

S = Concentragdo de equilibrio de lactose na dgua (g de lactose/100 g agua),
D, E, F, G = Constantes do modelo,

T = Temperatura das solucgdes de lactose-agua (°C).

A tabela 4.4 apresenta os valores para as constantes D, E, F, G e coeficiente de
determinacdo (R?), para os casos avaliados com o modelo. Observa-se que para 0s
sistemas lactose-agua e lactose-etanol 0 modelo polinomia proposto se gjusta muito
bem aos dados experimentais, tal como indicam os altos valores do coeficiente de
determinacdo (R?=0,999). Por tanto este modelo prediz com grande exatiddo os

resultados experimentais.

Tabela 4.2 Dados de solubilidade de a-lactose e b-lactose em agua

Sa’ Sa Sb’
T(°C)  (g/100g Sin) (9/100 g &gua) (/100 g SIn)
10 12,722 14,576 11,545
10 12,869 14,770 11,545
10 12,657 14,491 11,545
20 18,651 22,927 17,361
20 18,885 23,282 17,532
20 18,281 22,371 17,361
30 22,324 26,480 20,735
30 22,050 26,140 20,426
30 21,190 25,050 20,735
40 27,703 34,614 28,893
40 27,521 34,435 28,667
40 27,890 35,017 28,893
50 34,820 48,426 35,976
50 34,652 48,854 38,425
50 34,425 49,029 35,976
60 43,927 63,064 51,044
60 43,205 61,861 47,515
70 52,779 83,511 57,010
70 58,598 82,915 57,120
80 65,927 122,182 69,231
80 63,860 115,762 68,985
90 82,474 157,016 82,369
90 84,281 156,894 82,369

Sa = Solubilidade em g a-lactose/100 g &gua. Sa* = Solubilidade em g a-lactose/100 g solugéo.
Sb* = Solubilidade em g b-lactose/100 g solugéo.

Tabela4.3 Dados de solubilidade da a-lactose em misturas etanol-agua a 30°C e 40°C
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Repeticilo % etanol /100 g SIn S0 (9/100 g SIn) Suo (9 /100 g SIn)

1 10 15,757 21,229
2 10 15,787 20,927
1 20 10,205 14,943
2 20 10,292 15,380
1 40 3,790 5,887
2 40 3,916 5,893
1 60 1,107 1,577
2 60 1,060 1,843
1 80 0,159 0,180
2 80 0,203 0,204

S (9/100 g agua)

Sz=Solubilidade de lactose em misturas etanol-agua a temperatura de 30 °C, g/100 g SIn).
Ss= Solubilidade de lactose em misturas etanol-agua a temperatura de 40 °C, g/100 g Sin).
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Figura 4.2. Curva de solubilidade da b-lactose
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Figura 4.4. Curva de solubilidade de misturas lactose-etanol-4gua a 40°C

Tabela4.4. Model os para predicéao da solubilidade.

Sistema Modelo R?
a-lactose-agua S = 7,424426+0,896002* T-0,0156929* T2+0,0002697* T3 0,99908
b-lactose-4gua S = 8,008536 + 0,294326* T+0,005931* T2 0,99675

a-lac-Et-agua  Sx = 22,95087-0,8201996* X +0,0103527* X -0,0000457* X 3 0,99994
a-lac-Et-&gua  Suo = 28,88093-0,84402* X +0,0076955* X 2-0,0000203* X*  0,99962

X = Porcentagem de etanol na mistura alcool-agua (% etanol/100 g SIn). T = Temperatura da
solucdo na célula (°C). S = Solubilidade da lactose (g a-lactose /100 g &gua). Sz ,Sip =
Solubilidade da lactose em misturas etanol-agua as temperaturas de 30 e 40 °C,
respectivamente.
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4.2 Elevacéo do ponto de ebulicéo da lactose

A elevacéo do ponto de ebulicdo de solugbes aguosas de lactose foi determinada
em concentragdes compreendidas nafaixa de (12,7 a 68,4) % m/m e pressdes entre (18,2
a 702) mm Hg (abs), gjustando o nivel de vacuo com uma vavula reguladora, ao mesmo
tempo em que o fluido era agitado e aguecido lentamente. As temperaturas e pressdes
foram registradas continuamente e os valores finais para o ponto de ebulicéo da solucéo
anotado apds a constancia das leituras.

O desempenho do aparelho foi conferido usando solugbes aquosas de LiCl e
NaOH, cujos pontos de ebulicdo, em diferentes concentragcbes e pressdes, Sa0
conhecidos. A tabela 4.5 permite comparar os dados experimentais obtidos neste
trabalho aqueles apresentados por PERRY e CHILTON (1986). A Figura 4.5 mostraum
histograma tipico da distribui¢éo de dados para solucdo aquosa de NaOH. Houve uma
boa concordancia entre os dados experimentais e os da literatura posto que o histograma
mostra uma distribuicdo normal das medidas, em torno do valor médio. Vaores do
desvio padrdo (sd) e erro padréo (se), incluidos na tabela 4.5, foram calculados pelas

equacoes 4.2 e 4.3 respectivamente.

[o] e 2
o= % 42)
sd

Onde x,, € o valor de cada medida, X o valor médio, e n o niUmero de medidas.

Tabela4.5. ElevacOes experimentais no ponto de ebulicéo das solugdes para calibracdo

do equipamento

Solugdes  Concentragdo DT, (°C) Desviopadrdo  Erropadrdo DT, * (°C)

% (m/m) experimental (°C) (°C)
15 6,23 0,141 0,029 6,5
NaOH 25 16,95 0,288 0,060 17,3
35 33,96 0,249 0,052 34,8
5 1,19 0,014 0,003 1,2
LiCl 10 3,32 0,044 0,009 34
20 10,95 0,061 0,013 11,0
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Figura 4.5. Histograma de distribui¢éo de pontos de ebuli¢éo da solucéo aquosa de 25%
m/m NaOH usado para conferir o desempenho do aparel ho.

A maneira tipica de apresentar dados de ponto de ebulicdo em fluidos
alimenticios consiste em os relacionar com a temperatura de ebulicéo da agua, a mesma
pressdo. Naregra de Dhring, uma curvalinear é obtida quando da representacdo gréfica
do ponto de ebulicdo de uma solucdo em funcéo do ponto de ebulicdo da &gua pura, para
uma dada concentracdo, em diferentes pressdes (FOUST et al., 1986; HELDMAN e

SINGH, 1981). Para uma concentracao constante tem-se :

Ty =mgy +m;T,, (4.9)

Onde T e Tap S80 respectivamente as temperaturas de ebulicdo de solugdes de lactose e
adgua a mesma pressao. Os parametros mg e my foram determinados por regressao linear
para cada concentragcdo da solucéo de lactose e estdo listados na tabela 4.6 bem como o

coeficiente de determinacéo, R.
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Tabela 4.6. Parametros da equacéo (4.4) avaliados para
solugdes de lactose em diferentes concentragcdes

Concentracdo  mp my R?
(% m/m) (°C)
12,7 0,2235 0,9995 1,000
16,8 0,1045 11,0017 1,000
22,3 0,1045 11,0017 1,000
29,4 0,3008 1,0024 0,999
33,4 0,3628 1,0030 1,000
40,4 0,4655 1,0050 1,000
48,4 1,4045 1,0050 0,998
54,9 1,013 1,0108 0,999
60,5 1,4848 1,0142 0,999
68,4 2,1969 1,0182 0,999

Definindo a elevacédo do ponto de ebulicéo, DT, como:

e substituindo-a na equacéo 4.4, é observado que paramy, = 1, DTg = my, indicando que
nesta condicdo a elevacdo do ponto de ebulicdo € fun¢do somente da concentracdo de
lactose, sendo independente da pressdo. A Figura 4.6, para DTg em fungdo do ponto de
ebulicdo da &gua pura, mostra gque a inclinacdo da equacéo 4.4, my, foi praticamente
igual aum para concentracfes baixas, mas desvios consideraveis comegam a ocorrer em
altas concentracdes. Este comportamento permite concluir que a influéncia da pressio

deve ser considerada para a predicéo de pontos de ebulicdo de solugdes de lactose.
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Figura 4.6. ElevacOes do ponto de ebulicdo de solugdes de lactose em diferentes
concentragdes, como uma funcédo do ponto de ebulicéo de &gua pura.

Uma segunda maneira de apresentacdo de dados de elevacdo do ponto de
ebulicdo em solucbes aquosas esta baseado no uso de expressdes matematicas
disponiveis para descricdo da dependéncia da temperatura com a pressao de vapor da
agua pura, como € o caso da equacdo de Antoine (PERRY e CHILTON, 1986) e a
equacdo de Lewis e Randall (ZAMAN., et a, 1998), representadas pelas equacdes
(4.6a) e (4.6b) respectivamente:

B

INP=A--—— .
(TA - C) (4.6a)

dP _ DH,

dT  TDV (4.60)

Em que P é a presséo (Pa), Ta € atemperatura de ebulicdo da solucdo de lactose
(K), OHy é o caor de vaporizacdo (kJKg), OV é o incremento no volume (m°),
quando vaporiza uma quantidade da substancia e A, B, e C sdo constantes empiricas
dependentes da concentragéo.
Se assumirmos que a fase vapor tem o comportamento do modelo de gas ided, a
integracao da equacao (4.6b) conduz a seguinte expressao:

LnP = A'+$ (4.6¢)
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Em que, A’, B’ sdo constantes, dependes do tipo de solugcdo e da concentracdo, P € a
pressao absoluta (atm), T é atemperatura absoluta (K).

Astabelas (4.7a) e (4.7b) listam os valores destas constantes para as solugdes de
lactose, obtidas por regressdo néo linear. As Figuras (4.7a) e (4.7b) apresentam uma
comparacdo entre os dados de pressdo de vapor experimentais e os preditos pelas
equacdes (4.6a) e (4.6b). Embora o coeficiente de correlagdo (R?), também incluido nas
tabelas, indique uma boa correlagdo entre os dados experimentais e os calculados pelo
modelo, ndo foi possivel estabelecer uma dependéncia explicita destas constantes em
funcéo do contelido de sdlidos sollveis de solucBes de lactose. Como se observa na
Tabela (4.7b) as constantes A’ e B’ apresentam uma leve variagdo em relagéo a
concentracdo de lactose nas diferentes solugdes utilizadas no experimento, indicando
uma constancia no calor de vaporizacdo para a solucdo de lactose na faixa de
concentracdo empregada.

Tabela4.7a. Parametros da equacéo de Antoine para solucdes de lactose em diferentes

Concentraces.
Concentragio A B C R°
(% m/m)
12,7 23,5342 4021,3032 -38,4868 0,999
16,8 23,7633 4170,2315 -32,6316 0,999
22,3 23,7888 4186,4395 -32,1059 0,999
29,4 24,0462 4351,9955 -26,0288 0,999
33,4 23,8083 4204,4538 -31,4796 0,999
40,4 24,0952 4392,9045 -24,5636 0,999
48,4 23,9949 4328,4388 -26,9404 0,999
54,9 24,0382 4383,5577 -24,9239 0,999
60,5 23,9641 4349,1367 -26,3486 0,999
68,4 23,8807 4326,9272 -27,3574 0,999

Tabela4.7b. Parémetros da equacdo de Lewis e Randall para solucdes de lactose em

diferentes concentragoes.

Concentragdo A’ B’ R°
(% m/m)
12,7 20,416 5138,925 0,999
16,8 20,313 5103,540 0,999
22,3 20,312 5104,353 0,999
29,4 20,302 5103,247 0,999
334 20,305 5105,785 0,999
40,4 20,284 5102,233 0,999
48,4 20,286 5103,310 0,999
54,9 20,230 5098,454 0,999
60,5 20,222 5105,517 0,999
68,4 20,173 5108,117 0,999
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Figura 4.7a. Pressdes de vapor de solugdes de lactose em diferentes
concentragdes em funcdo da temperatura. As linhas correspondem
avalores preditos pela equacéo 4.6a.
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Figura4.7b. Pressdes de vapor experimentais de solucdes de lactose em diferentes
concentragdes. As linhas correspondem a valores preditos pela
equacdo 4.6b.

MORESI e SPINOSI (1984), usando um modelo similar para descrever a
dependéncia da pressdo de vapor sobre a temperatura para sucos de maca concentrados,
expressaram as constantes empiricas como funcdo de uma “fracdo em massa equivalente
de sacarose’.

CRAPISTE e LOZANO (1988) adotaram um modelo empirico para predizer a

elevacdo do ponto de ebulicdo de solucdes aquosas, simultaneamente dependente da

pressdo e concentracdo de solidos solUvei's, dado pela equacéo:
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DT, =a 'W® exp(gw)P* 4.7)
Onde DTg = Ta - Tao € a €levagio do ponto de ebulicdo (°C), W é a concentracdo em
massa de solidos soltveis (°Brix), P € a pressdo (mbar), e os parametros a, b, g e d
podem ser determinados por regressao néo linear.

No caso das solugdes de lactose deste trabalho, 0 gjuste da equacéo (4.7) para os
dados experimentais apresentou resultados satisfatorios, com um coeficiente de
determinacdo alto (R® = 0, 999) e uma distribuicéo de residuos néo tendenciosa, como
pode ser visto na Figura (4.8).

A adequacao da equacdo (4.7) para predicdo da elevacdo do ponto de ebulicdo de
solucdes de lactose pode também ser observado na Figura 4.9, onde estéo representados
os dados observados em funcéo dos dados preditos. A maioria dos dados estéo dentro da
faixa de £ 10% de erro. Os maiores desvios ocorreram para solucdes diluidas, onde os

valores de elevacdo do ponto de ebulicdo sdo préximos de zero.
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Figura4.8 Distribuicdo de residuos para a elevacdo do ponto de ebulicédo
observados e preditos para as solugdes de | actose.

Os valores numéricos dos parametros a, b, ge d estdo listados natabela 4.8. Para
efeito comparativo foram incluidos também valores destas constantes para o extrato de
café (CABRAL, 2000), o suco de maca e solucdes acucaradas (CRAPISTE e LOZANO,
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1988) sendo observada a mesma ordem de grandeza entre os valores para as solucgdes de
lactose, extrato de café e suco de macd. N&o obstante, foram consideravelmente
diferentes para a solucéo de sacarose, indicando-se a possibilidade de incorrer em erros
guando do emprego de solucbes de sacarose para estimar a elevagcdo do ponto de

ebulicdo de solugdes de lactose, 0 que € um procedimento pratico comum.

Tabela 4.8. Pardmetros da equacdo 4.7 para solucdes de lactose, extrato de caf€, suco
de maca e solucdes de sacarose

ax10® b gx10® d R
Solucdesde lactose  0,1085 1,1396 3,822 0,1284 0,990
Extrato de café 0,8474 09895 2,570 0,1163 0,997
Suco de maca 1,3602 0,7489 3390 0,1054 0,998
Solugdesde sacarose  3,0612 0,0942 5329 0,1356 0,999
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Figura4.9. Vaores observados versus preditos (equacgéo 4.7) paraa
elevacdo do ponto de ebulicdo de solucdes de lactose.

A elevacdo do ponto de ebulicdo de solugbes de lactose foi determinada em
concentractes de solidos sollveis na faixa de (12,4 a 68,4)% (m/m) e em pressdes entre
(2,4 x10° e 9,3x10% Pa (abs ). Nafaixa de (12,7 a 29,4)% (m/m), a elevacio no ponto
de ebulicdo foi praticamente independente da pressdo variando somente com a

concentracdo da solucdo. Divergéncias consideravels deste comportamento apareceram
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em concentragcbes maiores que 29,4% m/m. Os dados experimentais foram preditos
adeguadamente com o modelo empirico proposto por CRAPISTE e LOZANO (1988).

4.3 Cinética de cristalizacado a-lactose usando solucdes pur as
4.3.1 Ajuste dos dados cinéticos da cristalizacdo de a- lactose

Os dados de concentragdo na solucéo de lactose em funcédo do tempo (Apéndice
I) foram correlacionados através da equacdo de Page (equacdo 4.8) e da equacdo de
Noyes e Whitney (equacdo 4.9), para definir o ajuste dos dados cinéticos a estes
model os.

Co-Ce_ exp(- K *t") (4.8)
Co - Ce

S0 e - (- Ko ) (4.9)
Co, - Ce

Em que:

Cw = Concentragéo de lactose na solugéo no tempo t (g lactose/100 g solucéo),
C(o)= Concentracéo inicial da solucdo de lactose (g lactose/100 g solucéo),

C. = Concentracao de equilibrio da solugao (g lactose/100 g solucéo),

K = Constante cinética do modelo de Page (min™),

K, = Constante cinéticado modelo de Noyes e Whitney (min'™),

t =Tempo decristalizagdo (min),

n = Constante de compensacéo no modelo.

Para empregar estas equacdes € necessario conhecer as concentracBes de
equilibrio para as solucbes do sistema agua-lactose, nas diferentes temperaturas de
resfriamento.

Os gjustes foram feitos por regressdo ndo linear utilizando-se o programa
Statistica 5.5, método de Quase Newton. Os resultados obtidos para os parametros de
ambos modelos e seus respectivos valores do coeficiente de determinacdo (R?) e
somatério do quadrado de residuos (SSR) sdo apresentados nas tabelas 4.9 e 4.10.

Tabela4.9. Parametros gjustados pelo modelo de Page (Equagéo 4.8)
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Tratamento K n SSR R?

1 0,055776 0,618015 0,003437 0,997
2 0,065338 0,604070 0,004734 0,996
3 0,051433 0,589455 0,002735 0,997
4 0,064374 0,606520 0,010493 0,993
5 0,102143 0,35748 0,003320 0,993
6 0,153196 0,289790 0,003310 0,994
7 0,085113 0,390717 0,003726 0,992
8 0,113449 0,340007 0,003301 0,993
9 0,080469 0,869195 0,012322 0,993
10 0,067304 0,962834 0,009842 0,994
11 0,070288 0,725393 0,013186 0,992
12 0,067731 0,618877 0,046089 0,974
13 0,052065 0,558014 0,006698 0,993
14 0,099905 0,659445 0,001660 0,999
15 0,069676 0,715496 0,003042 0,998
16 0,074536 0,714022 0,000936 0,999
17 0,053702 0,991740 0,005874 0,997
18 0,065338 0,604070 0,004734 0,996

Tabela 4.10. Parémetros g ustados pelo modelo de Noyes e Whitney (Equagéo 4.9)

Tratamento Ko n SSR R?
1 0,009973 1,00000 0,070546 0,930
2 0,011425 1,00000 0,067262 0,949
3 0,007446 1,00000 0,065469 0,927
4 0,010591 1,00000 0,080739 0,944
5 0,003864 1,00000 0,155709 0,605
6
7
8
9

0,004255 1,00000 0,183058 0,346
0,003716 1,00000 0,117138 0,728
0,003867 1,00000 0,141184 0,656
0,039913 1,00000 0,018016 0,988

10 0,047237 1,00000 0,008383 0,994
11 0,023849 1,00000 0,035648 0,979
12 0,011026 1,00000 0,102059 0,932
13 0,005900 1,00000 0,076106 0,917
14 0,027504 1,00000 0,025232 0,983
15 0,022863 1,00000 0,025403 0,985
16 0,024980 1,00000 0,018655 0,988
17 0,045867 1,00000 0,001736 0,999
18 0,011425 1,00000 0,067262 0,949

Pode-se observar para todos os tratamentos, que o modelo de Page apresenta
melhores gjustes aos dados cinéticos, tal como visto na tabela 4.9, por seus maiores
coeficientes de determinacdo (R?) e menores valores de somatério dos quadrados dos
residuos (SSR).

Os maiores desvios do modelo de Noyes e Whitney sdo observados em baixas
temperaturas (vide tabelas 3.1 e 3.2) sendo que os baixos valores do coeficiente de
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determinacdo (R?) e as atas somas dos quadrados dos residuos (SSR) (Tabela 4.10)
indicam pouca incidéncia da mutarrotagcéo na velocidade de cristalizagdo da lactose em
baixas temperaturas, implicando uma mudanca na cinética de cristalizacéo.

O melhor resultado apresentado pelo modelo de Page deve-se ao fato de conter
um parametro compensatério (n), que permite manter o valor da constante cinética mais
uniforme durante todo o experimento. O modelo proposto por Noyes e Whitney
apresenta altos valores da constante cinética (K) ao inicio do experimento, onde a taxa
de cristalizagdo € alta e baixos valores da constante cinética nos tempos posteriores,
ocasionando os el evados desvios em relacdo a seus val ores médios.

4.3.2 Otimizacao das condi¢Oes de tratamentos da cristalizacéo

Com o objetivo de otimizar as condicdes da cristalizacdo de lactose , realizou-se
um mapeamento inicial para avaliar a influencia da concentragcéo de sementes, do valor
de pH, bem como da temperatura de cristalizacdo sobre a cinética de cristalizacéo.
Utilizou-se um desenho fatorial a dois niveis, ou sgja, hiveis maximos e minimos das
trés variaveis. teor de sementes (0,05 e 0,15)% SEM, vaor de pH (4,0 e 50) e
temperatura (15 e 30) °C. Todas as combinactes resultaran em um fatoria 23,
totalizando 8 experimentos, conforme atabela4.11.

Tabela4.11. Tratamentos correspondentes ao primeiro fatorial.

Tratamento % SEM pH T (°C)
1 0,15 50 30
2 0,15 4,0 30
3 0,05 50 30
4 0,05 4,0 30
5 0,15 50 15
6 0,15 4,0 15
7 0,05 50 15
8 0,05 4,0 15

As condicbes de velocidade de agitacdo e concentracdo da solucdo no
cristalizador foram mantidas constantes, tanto por limitacbes técnicas do aparelho
quanto parareduzir o nimero de tratamentos em al guns casos.

O curso da cristalizacdo foi seguido quantificando o teor de lactose na solucéo
em diferentes tempos, por refratometria (refratdbmetro Marconi, Brasil), nas condigdes
especificadas natabela4.11. Os cursos da cristalizagdo sdo mostrados na figura 4.10. Os
resultados obtidos apds a redlizacdo da primeira série de 8 experimentos (primeiro

fatorial) sdo apresentados no Apéndicel.
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Do ponto de vista prético foi verificado que na faixa de temperatura para a
cristalizagdo (15 a 30) °C, a 30 °C, uma maior quantidade de lactose foi cristalizada,
quando comparado com temperaturas menores no mesmo periodo de batelada, embora
a solubilidade decresca com a temperatura.

E razodvel supor que a ampla variagdo de viscosidade das solugdes de lactose
durante o processo de cristalizagdo bem como a mutarrotacdo (converséo de b-lactose
em a-lactose) da lactose em solucéo, afetam consideravelmente o curso da cristalizagcéo
deste acUcar. A temperaturas baixas (menores de 20°C) no processo de cristalizacdo a
conversao daformab em a é muito lenta e a velocidade de cristalizagdo depende s6 da
diferenca de solubilidades criada pela supersaturagdo nas condicOes de operacdo na
solugdo a cristalizar. Em temperaturas superiores a 20°C, a mutarrotacdo auxilia a
velocidade de cristalizagcdo racdo pela qual maiores quantidades de a-lactose séo

cristalizadas.
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Figura 4.10. Curvas de cristalizacdo de lactose nas condicdes especificadas (1° fatorial).

As variaveis dependentes selecionadas para fins de andlise estatistica foram o
rendimento de cristalizagcdo (REND), expresso como a relagéo entre a massa de lactose
recuperada e amassainicial de lactose, e a constante Kesr do modelo de Page, avaliada
nos primeiros quinze minutos do processo de cristalizagdo. Os dados foram tratados
estatisticamente e o plangamento fatorial com os resultados correspondentes sdo
mostrados natabela 4.12.

Tabela4.12. Plangjamento fatorial para a cristalizagdo dalactose e seus correspondentes

resultados experimentais (primeiro fatorial)
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T(°C) SEM

Tratamento (%) pH K n Kest REND  R?
1 30 0,15 5,0 0,055776 0,618015 0,012252 0,621086 0,997
2 30 0,15 4,0 0,065338 0,604070 0,013508 0,724476 0,996
3 30 0,05 5,0 0,051433 0,589455 0,013452 0,531618 0,997
4 30 0,05 4,0 0,064374 0,606520 0,006412 0,656065 0,993
5 15 0,15 5,0 0,102143 0,35748 0,006487 0,544527 0,993
6 15 0,15 4,0 0,15319 0,289790 0,006387 0,335615 0,994
7 15 0,05 5,0 0,085113 0,390717 0,006387 0,507814 0,992
8 15 0,05 4,0 0,113449 0,340007 0,006458 0,526796 0,993

T = Temperatura da solucéo (°C). K, n = Constantes do modelo de Page. Kesr = K.n.15MY.

Os resultados da andlise estatistica (ANOVA) de varidncia da regressdo para a
variavel Kesr, estéo listados na tabela 4.13. Pode-se inferir, que os efeitos do fator teor
de sementes (%SEM) e suas interacbes (%SEM*T, %SEM*pH) ndo sdo
estatisticamente significativos ao nivel de 10% (p=0,10). Ignorando tais fatores, obtém-
se efeitos estatisticamente significativos para a variavel pH e a temperatura ao nivel de
10% (p=0,10).

Tabela4.13. Andlise estatistica ( ANOVA) paraavariavel resposta Kest

FATOR SQ G,.L QM F p
T 0,000069**  1**  0,000069**  105,8047*  0,000504**
pH 0,000003 1 0,000003 4,5880 0,098869
T*pH 0,000003 1 0,000003 4,0537 0,114359
Erro 0,000003 4 0,000001
SQT 0,000077 7

**Significativo ao nivel de 10% (p=0,10). SQ = Soma de quadrados da regressdo. SQT = Soma de
quadrados totais. GL = Graus de liberdade. QM = Soma de quadrados médios. P = Nivel de significancia.

De igua maneira, para a varidvel rendimento (REND), os resultados da andlise
estatistica (ANOVA), listados na tabela 4.14, demonstram que os efeitos dos fatores teor
de sementes (%SEM), pH, e suas interagdes ndo sdo estatisticamente significativos ao
nivel de 10% (p=0,1). Ignorando tais fatores obtém-se efeitos significativos para a
variavel temperatura (T) ao nivel de significanciade 10 % (p=0,1).
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Tabela4.14. Andlise estatistica (ANOVA) paraavaridvel Rendimento ( REND),
R°=0,966
Fator SQ G,L QM F p
T 0,047817** 1** 0,047817** 7,5626** 0,051374**

pH 0,000180 1 0,000180 0,0284 0,874337
T*pH 0,021816 1 0,021816 3,4504 0,136793

Erro 0,025291 4 0,006323

SQT 0,095104 7

** Significativo ao nivel de 10% (p=0,10).

A partir destes dados, foram construidas curvas de superficie para cada resposta
a ser avaliada, as quais sG0 apresentadas nas figuras 4.11 e 4.12. As avaliacOes
estatisticas foram realizadas considerando um nivel de significancia de 10%, a fim de
detectar diferencas entre os tratamentos aplicados.
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0,011
0,012
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above

Figuras 4.11. Superficie de resposta para Kesr em funcéo dos niveis
de pH e datemperatura de resfriamento (T).
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Figura4.12. Superficie de resposta do rendimento de cristalizacgo em
funcéo dos niveis de pH e da temperatura de resfriamento (T).

Com base nas curvas obtidas com os experimentos iniciais e nos resultados da
andlise estatistica (ANOVA) para as variaveis respostas Kest, REND, pode-se concluir
que o fator temperatura influenciou significativamente nas resposta, REND e constante
Kesr. O aumento da temperatura incrementou o valor destas respostas Adicional mente,
o fator pH teve um efeito significativo no valor da resposta da variavel Kesr, mostrando
uma elevacdo desta resposta quando seu valor foi reduzido.

Assim, com os resultados dos 8 primeiros experimentos (primeiro fatorial) foi
observado que a elevacdo da temperatura e areducdo do pH tendiam a aumentar o valor
das respostas, REND e Kgsr.

Entretanto, optou-se por realizar um novo planejamento fatorial, em outras faixas
das variaveis, aumentando a variagdo da temperatura de cristalizacdo de (30 a50) °C e
diminuindo a variacdo do pH para 4,0 até 2,0, buscando uma aproximacao ainda maior
do ponto étimo do processo. Foi entdo, realizado um novo fatorial 22, considerando
agora o ponto central, com faixas um pouco mais amplas na diregdo 6tima indicada pelo
primeiro plangiamento fatorial. Os tratamentos relativos ao segundo fatorial estdo
listados na tabela 4.15 e seus respectivos cursos da cristalizagdo sdo apresentados na
figura 4.13. O plangamento fatorial e os correspondes resultados das varidveis
respostas, REND e Kesr, s80 apresentados na tabela 4.16. Os resultados experimentais
dos teores de lactose na solugdo em funcdo do tempo de cristalizagcdo séo apresentados

no apéndicel.
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Tabela4.15. Tratamentos correspondentes ao segundo fatorial

Tratamento TCC) pH

5 50 4,0
10 %20
" 40 44
0 30 2,0
13 30
14 ooe
15 w030
16 a0
17 SO
5 30 4,0
4 I | | | I
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@ o . 11%}_,&.#“-\
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@ 20 [T 0a0045 _
] F=— 4044015
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& 10 | = 01601 —
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Figura 4.13. Curso da cristalizagdo de lactose nas condicoes especificadas pelo 2°
fatorial.
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Tabela4.16. Plangjamento fatoria para a cristalizacéo dalactose e seus

correspondentes resultados experimentais (segundo fatorial)

TRATAMENTO T SEM  pH K n Kest REND R?
(G (%)
9 50 015 40 0,080469 0,869195 0,049 0,670030 0,993
10 50 0,15 20 0,067304 0,962834 0,059 0,699899 0,994
11 40 0,15 44 0,070288 0,725393 0,024 0,721313 0,992
12 30 015 20 0,067731 0,618877 0,015 0,662974 0,974
13 26 015 30 0,052065 0558014 0,009 0,598325 0,993
14 40 0,15 16 0,099905 0,659445 0,026 0,743800 0,999
15 40 015 3,0° 0069676 0,715496 0,023 0,700560 0,998
16 40 0,15 3,0° 0,074536 0,714022 0,025 0,725474 0,999
17 54,1 0,15 3,0 0,053702 0,991740 0,052 0,636711 0,997
18 30 0,15 40 0,065338 0,604070 0,013508 0,724476 0,996

¢ — tratamentos realizado no ponto central de acordo com o planegjamento.

A partir destes resultados foram construidas as curvas de superficie das variaveis
respostas, Kesr € REND, apresentadas nas Figuras 4.14 e 4.15, respectivamente.

@ 0,015
@ 0,022
@3 0,03

=3 0,037
[ 0,044
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@ 0.081
Il above

Figuras 4.14. Superficie de resposta para Kesr em funcéo dos niveis de pH e da
temperatura de resfriamento (T).
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Figura4.15. Superficie de resposta do rendimento de cristalizagdo em funcéo
dos niveis de pH e da temperatura de resfriamento (T).

Baseados nas respostas obtidas com o segundo fatorial e nos resultados da
otimizacao das varidveis representados nas Figuras 4.14 e 4.15 tem-se as condicdes mais
favoréveis no processo de cristalizacdo da lactose para o rendimento a temperatura de
resfriamento de 40 °C e o valor de pH 4,0, que permitem alcancar rendimentos de até
75% no processo de cristalizagao.

Para a varidvel Kesr, que representa o valor da constante do modelo de Page
avaliada aos 15 minutos do processo de cristalizagdo, observa-se a tendéncia do seu
aumento com a elevagdo da temperatura de resfriamento na cristalizacdo e com a
diminuicdo do valor de pH. As condicdes para esta varidvel restringem-se ao limite
imposto pelos valores correspondentes a supersaturacdo, pois com 0 aumento da
temperatura ocorre a aproximagao do limite onde € impossive cristalizar.

O aumento da temperatura de resfriamento conduz a velocidades de cristalizagéo
mais altas, o que € indicado por maiores valores de Kesr; mas paralelamente, a
solubilidade da lactose também aumenta permitindo alcancar a concentracdo de
equilibrio mais rapidamente (tempos de batel adas curtos).

Portanto, se processos de cristalizacdo de lactose com tempos de batel ada curtos
s80 desgjaveis, deve-se trabalhar em temperaturas elevadas. Se o objetivo € a otimizacéo

do processo para obtencdo de maiores rendimentos em tempos de bateladas curtos,

59



sugere-se trabalhar em duas temperaturas (duas etapas) durante O processo de
cristalizacéo.

Na cristalizacdo da lactose em batelada €, entdo, recomendavel trabahar nas
condic¢des 6timas (40°C e pH=4,0), na primeira hora de operacdo mediante resfriamento
rapido (onde cristaliza-se aproximadamente 75% da lactose) e posteriormente, diminuir
lentamente a temperatura de cristalizacdo até (15 ou 20)°C, para obter rendimentos de

cristalizacdo nafaixade (85 a90) % m/m.

4.3.3 Taxasde cristalizacéo

A equacdo 4.10 correspondente a derivada do modelo de Page (equacéo
4.8) junto com os dados apresentados no apéndice |1, foram utilizados para avaliar as
taxas de cristalizacdo da lactose, partindo de solugbes com concentragdo constante, em
temperaturas variando de (15 a54)°C.

O('j—?:(- K*n*t™?Y)C- C,)=(-K*)(C- C,) (4.10)
Em que:
i—? = Taxa de cristalizagdo de a-lactose [g lactose/(100 g solucéo)(h)],
K* = pardmetro de cristalizacdo em funcdo do tempo e den,

(C-C,) = Forcamotriz para o processo de cristalizacéo.

Astaxas de cristalizac@o de lactose, expressas em gramas de lactose cristalizada
por cem gramas de solucdo por hora, em funcdo do tempo de cristalizacdo séo
apresentadas nas Figuras 4.16 e 4.17 para cada um dos tratamentos no primeiro e no
segundo fatorial, respectivamente.

0,74 = T Sem »p
—m=— 30 0,05
—e— 30 0,05
0,6 — 30 0.15
E 30 0,15
0,5 = —m=— 15 0,05
\ —v— 15 0,05

—e— 15 0,15

0,4 — 15 0,15

sropabrs0 T
©coocoocooooo

gram as de lactose/(100 g de SIn)(min)

M'::g_%_\.

L T
0 0 150 200 250 300 350
Tempo (minutos)

Figura 4.16. Taxas de cristalizacdo de lactose para o primeiro fatorial (8 primeiros
tratamentos).
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T Sem pH
—m=— 50 0,15 4,0
—e— 50 0,15 2,0

40 0,15 4.4
—wv— 30 0,15 2,0
—m=— 26 0,15 3,0
—wv— 40 0,15 1,6
—e— 40 0,15 3,0 c

40 0,15 3,0c¢
—x—54,10,15 3,0

gramas de lactose/(100 g sln)(min)

Tempo (minutos)

Figura4.17. Taxas de cristalizacdo de lactose para 0 segundo fatorial (9 tratamentos
finas).

Uma andlise das Figuras 4.10 a 4.17, mostra efetivamente que a diminuicdo de
temperatura de cristalizag8o retarda as etapas posteriores no processo de cristalizagéo da
lactose. No inicio quando o excesso de a-lactose em relacdo a quantidade necesséria
para a saturacdo, € o fator predominante, as diferencas em temperatura nos diferentes
experimentos parecem ser de menor importancia. Apés a primeira hora de cristalizacéo,
onde cristalizase aproximadamente 75% da lactose, a temperatura de processo se
converte em um fator de consideravel importancia.

Ha uma desvantagem no resfriamento da solucéo em temperaturas inferiores a
20 °C, na primeira hora de cristalizagcéo. A vantagem de reducdo da solubilidade com a
diminuicdo da temperatura € compensada pelo decréscimo na taxa de cristalizacéo da a-
lactose. O resfriamento em baixas temperaturas poderia necessitar de tempo longo para
cristalizar determinada massa de lactose, comparado com O tempo necessario para
cristalizar a mesma quantidade de lactose nas temperaturas de 30°C ou 40°C.

4.4 Cinética de crescimento decristais

E necessario dizer que, utilizando as solucdes modelo a cinética do processo real
ndo é diretamente estudada, mas € estimada a partir das propriedades dos produtos,
sendo estas também afetadas por outros processos, entéo ndo considerados.

Além disso, a cristalizagdo é avaliada em um sistema constituido de um grande
nimero de particulas, cujas propriedades individuais séo desprezadas pelo tratamento
estatistico, ndo sendo possivel estudar o comportamento especifico, por exemplo, das
facesindividuais dos cristais.
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4.4.1 Medida do tamanho doscristais

A determinacdo do tamanho dos cristais de um produto é importante para o
estudo da cristalizacao, pois € um critério decisivo para os tratamentos subsequientes do
produto, como a separacao do licor-mée, a secagem e mesmo para a utilizagdo e o
destino final do composto. O tamanho dos cristais € uma forma de diagnosticar a
operacdo do cristalizador e pode fornecer uma estimativa de varios parametros na
cristalizac8o (vel ocidade de crescimento, taxa de cristalizag8o especifica, coeficientes de
transferéncia de massa), necessarios para a descricdo e compreensdo do processo de
cristalizagdo bem como para o projeto e otimizagdo de cristalizadores.

Os tamanhos de cristais de lactose foram medidos segundo a metodologia
descrita no topico 3.7. Os resultados para os tamanhos médios aritméticos dos cristais
em funcdo do tempo de cristalizacdo, para 0 primeiro e o segundo fatoria de
experimentos, sdo apresentados no apéndice lV.

A Figura 4.18 mostra uma sequéncia de microfotografias onde pode-se observar
claramente o aumento em tamanho dos cristais de lactose com o tempo da batelada,
correspondentes ao tratamento sete no primeiro fatorial de experimentos. As amostras
para determinar o tamanho médio dos cristais para este tratamento foram tomadas nos
tempos de (14, 25, 36, 46, 65, 92, 113, 135, 165, 187) minutos.

Para este mesmo tratamento, a tabela 4.17, apresenta dados de valores médios
dos comprimentos de cristais de lactose (Lm) e de seus desvios em fungdo do tempo de
batelada.
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Figura 4.18a. Sequiéncia de Microfotografias durante a cristalizagdo a 15°C, pH 5,0 e
0,05 % SEM.
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Figura 4.18b. Seqiiéncia de microfotografias durante a cristalizacéo a 15°C, pH 5,0
e 0,05% SEM (continuagéo).
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Tabela4.17. Diametros médios do experimento sete (pH 5,0, 15°C, 0,05% SEM)

Tratamento  Tempo (min)  Didmetro Desvio padréo Erro padréo
(mm) (nm) (nm)
7 0 40,5
7 14 50,16684 4,0886 0,35198
7 25 50,86918 5,0677 0,4292
7 36 65,29398 3,8965 04223
7 46 67,88256 5,7172 0,4952
7 65 72,44598 5,6553 0,8781
7 92 76,44244 5,3238 0,7259
7 13 87,11927 6,7014 0,5880
7 135 100,3048 7,8927 0,713%
7 165 101,4564 8,4700 1,14
7 187 101,8078 7,5111 0,9238

120 T T T T T T T T

110

—11

Diametros medios (micrdmetros)

A |
F: e

T T I T I T I
0 50 100 150 200
Tempo (Minutos)

Figura4.19. Curvade distribuicdo de diametros médios em funcéo do tempo de
batelada.

A curva de distribuicdo de didmetros médios aritméticos, Figura 4.19,
correspondentes as medidas de aproximadamente 200 cristais, exibe um comportamento
que tende a uma distribuicdo normal (vide Figura 4.18), apresentando medidas pouco
acima e abaixo do valor médio, em pequenas porcentagens.
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Deve-se ressdtar que para o céculo do verdadeiro perfil de variagdo de
didmetros médios (estatistico, geométrico, etc) durante o processo de cristalizagdo é
indispensavel conhecer a distribuicdo de tamanhos de particulas em cada intervalo de
tempo de cristalizac8o, sendo a técnica de microscopia por tanto ndo adequada para este
fim. E recomendével neste caso utilizar a técnica de peneiramento ou outros.

A microscopia 6tica entdo auxilia na obtencdo de didmetros médios aritméticos
como é demonstrado nas Figuras 4.18 e 4.19.

E praticamente impossivel assegurar idénticas condicdes de tratamentos para 0s
cristais, em todo o interior do cristalizador, Além disso, novos cristais nascem durante o
processo de cristalizagdo, resultando sempre em um produto com tamanhos de cristais
diferenciados.

Na Figura 19 pode-se observar uma sobreposicdo pronunciada para alguns
didmetros médios refletindo a baixa eficiéncia do sistema de agitacdo em manter uma
suspensdo homogénea que garanta uma excelente distribuicdo de tamanhos de cristais.
No final do processo, préximo das condi¢des de equilibrio, verifica-se que ndo existe
diferenca significativa entre as médias dos didmetros, como esperado, porém, nestas
condicdes a transferéncia de massa € quase nula e ndo ocorre um crescimento apreciavel
do cristal.

Na maior parte dos experimentos uma elevada quantidade de cristais de lactose
foi depositado tanto no fundo do cristalizador quanto na serpentina do sistema de
refrigeracéo, ndo sendo possivel retirar amostras representativas para determinagéo da
distribuicéo de didametros médios aritméticos dos cristais em fungdo do tempo.

Assim, 0 uso da técnica de microscopia na determinacdo de tamanhos médios
aritméticos no processo de cristalizagdo em batel ada, apresentou resultados satisfatorios.
Estes dados seriam mais representativos em processos continuos com controle
automético, garantindo homogeneidade das condi¢des em todo o cristalizador.

E recomendavel otimizar o cristalizador em batelada utilizado neste
experimento, melhorando seu controle de temperatura, seu sistema de agitacdo e a
tomada de amostras no vaso de cristalizagdo e no evaporador, para controlar a
cristalizacdo e garantir condi¢des de trabalho 6timas e homogéneas que produzam uma
distribuicdo de tamanho menos dispersa em cada experimento.

4.4.2 Taxa de crescimento linear etaxa especifica de deposicdo de massa na

superficie de cristaisde a-lactose

Os dados de comprimento do cristal (Lm) em funcdo do tempo, apresentados no
apéndice IV foram submetidos a regressdo linear mediante a equacéo 4.11, utilizando o
programa Statistica 5.5.

A partir das inclinages das curvas obtidas em cada tratamento experimental,

foram determinadas as vel ocidades de crescimento do cristal (G) e as taxas de deposi¢cao
de massa cristalina (Rg). Os resultados séo apresentados natabela 4.18 .
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R..
Lm=Grte+Lo= —&2 vt 41 (4.11)

3*a *r
Lm = Comprimento médio de cristais de a-lactose (nm),
Lo = Comprimento médio tedrico inicia de cristais de sementes de a-lactose (mm),
G = Velocidade de crescimento dos cristais (mm/min),
a, b = Fatores de forma de superficie e volume respectivamente,
tc = Tempo de cristalizagdo (min),
ro = Densidade de cristais de a-lactose (g/mm°), e
Re = Taxas especificas de deposicao de massa do cristal (g/(cm?min)

Tabela 4.18. Taxas de crescimento linear e taxas especificas de deposi¢éo de massa de

cristais de a-lactose

Tratamento G (mm/min)  Rgx10°g/cm’min Lo(mm) R?  SSR

1 0,3283 8,3554 48,32 0,929 330,62
2 0,2045 5,2046 39,47 0977 8539
3 0,2533 6,4466 34,62 0942 255,14
4 0,1302 3,3136 45,88 0,840 282,72
5 0,1727 4,3953 4952 0,836 606,50
6 0,1894 4,8203 4726 0,879 306,64
7 0,1264 3,2169 40,63 0,975 40,59
8 0,1029 2,6189 44,61 0,827 202,38
9 0,2662 6,7749 41,17 0,923 65,90
10 0,2581 6,5688 4158 0914 52,19
11 0,1462 3,7209 43,38 0,840 118,30
12 0,1144 2,9115 4523 0,864 195,08
13 0,1426 3,6292 43,18 0,940 109,87
14 0,1466 3,7310 4153 0,899 73,27
15 0,1301 3,3111 41,80 0924 59,13
16 0,1211 3,0821 42,06 0885 7884
17 0,2556 6,5052 43,13 0,907 97,02
18 0,2045 5,2046 39,47 0,977 85,39

Os resultados da andlise estatistica (ANOVA) da regressdo, para a variavel
velocidade de crescimento dos cristais (G) dos primeiros oito tratamentos (primeiro
fatorial), listados na tabela 4.18, demonstram, que os efeitos dos fatores temperatura (T),
percentagem de sementes (%SEM), pH e a interagdo T*pH, sdo estatisticamente

significativos ao nivel de 5% (p=0,05).
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Tabela4.19. Andlise estatistica (ANOVA) paraavariavel G

FATOR SQ G.L Q.M F p
T 0,013203** 1** 0,013203** 90,30556** 0,002471**
%SEM  0,009955** 1** 0,009955** 68,08662** 0,003727**
pH 0,008052** 1** 0,008052** 55,07202** 0,005063**
T*pH  0,007212** 1** 0,007212** 49,32803** 0,005929**
Erro 0,000439 3
SQT 0,038860 7

Com estes resultados foi construida a curva de superficie de resposta para G em
funcdo do pH e datemperatura, como visto na Figura 4.20.

B 0.137
B 0.157
B 0.177
3 0,197
[ 0,217
[] 0,237
3 0.257
B 0.277
I 0.298
I 0.318
Il above

Figura 4.20. Superficie de resposta da velocidade de crescimento de cristais
em funcéo dos niveis de pH e datemperatura de resfriamento (T)
dos oito primeiros tratamentos.

Observa-se a clara tendéncia do aumento de G com o aumento dos valores da
temperatura e do pH. Significando que para obter cristais de tamanho maior no processo
em batelada deve-se usar valores de pH e temperatura mais baixos. Ao contrério, teria-
se velocidades de crescimento atas favorecendo assim a diminuicdo do tamanho dos
cristais quando da operacdo em temperaturas e pH atos. Para minimizar a resposta G
deve-se operar o cristalizador em temperaturas mais altas que 30°C e pH menor que 4,0.

68



A otimizacdo desta resposta depende do resultado final desgjado, pois é possivel
atingir altas velocidades de crescimento de cristais e aumentar o tamanho dos cristais
em detrimento do rendimento do processo.

Para aprofundar a avaliacdo sobre a resposta de G foi construida a curva de
superficie de resposta (Figura 4.21) com os resultados do segundo fatorial para esta
varidvel (tabela 4.18). Nesta Figura observa-se um ponto de minimo com as
coordenadas T=34°C, pH=3,0, G=0,135 (nm/min). Estes resultados confirmam que
baixos valores de pH e de altas temperaturas no processo de cristalizagdo de a-lactose
levam avalores de G muito baixos.

I 0.135
[ 0.163
[ 0.19

[ 0,218
[ 0,245
[] 0,273
= 0.3

B 0.327
I 0.355
Il 0.382
Il above

Figura4.21. Superficie de resposta da vel ocidade de crescimento de cristais em
funcéo dos niveis de pH e da temperatura de resfriamento (T) paraos
nove tratamentos finais.

Por outro lado o fato da variavel percentagem de sementes ser estatisticamente
significativa a 5% de probabilidade, implica poder manipul&la como uma variavel
adicional em um terceiro grupo de experimentos visando observar seu comportamento
narespostadavariavel G.

Os dados de velocidade média de crescimento de cristais apresentados na tabela
4.18 assumem que todos os cristais, em condi¢des idénticas de tratamento em todos os
pontos do cristalizador independentemente de seus tamanhos, crescem com igua
velocidade. Trabalhos experimentais demonstram (NYVLT, 2001), entretanto, que,
para diversos sistemas, um desvio consideravel desse comportamento pode ser
observado, no qual os cristais maiores crescem mais rapido que 0s menores.
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5. CONCLUSOESE SUGESTOES

A lactose é constituida por uma mistura dos isdmeros a-lactose e b-lactose, que
apresentam diferencas tanto na forma do cristal quanto na solubilidade, sendo que a
mutarrotacdo da a-lactose em b-lactose é um fator que afeta sua solubilidade.

Foram obtidos dados de solubilidade para a-lactose e b-lactose na faixa de
temeperaturas de (10 a 90)°C. Observa-se que a elevacdo da temperatura do sistema
aumentou o contetido de equilibrio de lactose na agua, ou seja, aumentou a solubilidade
da lactose, concordando com os resultados de Fox (1997). Verificou-se também que
entre as temperaturas de 70°C e 90 °C a solubilidade aumentou rapidamente. Deve-se
notar que a solubilidade da lactose em &gua é relativamente baixa quando comparada
com a de outros agUcares.

Os resultados de solubilidade da a-lactose e b-lactose em misturas de etanol-
adgua as temperaturas de (30 e 40) °C, mostram em ambos 0S casos, uma rapida
diminui¢do da solubilidade da lactose com o0 aumento do teor de etanol na mistura. A a-
lactose apresentou uma solubilidade quase nula na mistura com etanol absoluto de ata
pureza, razéo pela qual o etanol foi utilizado como solvente de lavagem no processo de
filtracdo. O etanol é amplamente utilizado, a nivel industrial, para manter suspensas as
sementes a serem adi cionadas nos processos de cristalizagéo induzida.

A elevacéo do ponto de ebulicdo de solugbes aguosas de lactose foi determinada
em concentractes de solidos sollveis na faixa de (12,4 a 68,4)% (m/m) e pressdes entre
(2,4 x10° e 9,3x10% Pa (abs ). Na faixa de concentracdes de (12,7 a 29,4)% (m/m), a
elevacdo no ponto de ebulicdo foi praticamente independente da pressdo variando
somente com o conteido de lactose na solugcdo. Em concentracfes de lactose superiores
a 24,9% (m/m) este comportamento ndo foi observado. Os dados experimentais foram
adeguadamente preditos com o modelo empirico proposto por CRAPISTE e LOZANO
(1988), que considera a influencia da pressdo e da concentragdo sobre a elevacdo do
ponto de ebulico.
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A técnica de superficie de resposta foi utilizada para a otimizacdo dos 18
experimentos de cristalizacdo em escala piloto. Foi avaliada ainfluéncia datemperatura
e do pH da solugéo, das interagcbes T*pH e da concentracdo inicial de sementes sobre o
rendimento da cristalizagéo, a velocidade de crescimento dos cristais, 0 tamanho dos
cristais e sobre a constante de Page. O modelo de Page apresentou melhores gjustes aos
dados cinéticos de cristalizaco da lactose

Os incrementos da temperatura de resfriamento da solucdo aumentaram o valor
nas respostas Kesr , REND e G. Foi observada a tendéncia de se alcancar taxas de
cristalizacdo maiores com 0 aumento da temperatura no cristalizador embora a
solubilidade da lactose diminuia com 0 aumento de temperatura no cristalizador. Isto é
explicado considerando que o efeito da mutarrotacdo da lactose ajudou no incremento
da taxa de cristalizacdo da lactose obedecendo a uma cinética de primeira ordem em
solugéo.

Para as respostas Kesr € REND, a diminuicdo do pH da solucéo no cristalizador
contribuiu para 0 seu aumento. A elevacdo do valor do pH da solugdo no cristalizador,
ocasionou aumento navariavel resposta G.

As melhores condic¢des de operacéo para obtencéo de maximo rendimento foram
temperatura da solucéo de 40°C e pH de 4,0. As concentracdes iniciais de sementes
avaiadas (0,1 a 0,2)% (m/m), apresentam peguena influéncia sobre 0 comportamento
destas respostas.

O método de microscopia ¢tica foi adequado para a determinacéo do diametro
médio dos cristais embora o procedimento sgja demorado. Com os dados de diametros
médios foi possivel avaliar os parémetros cinéticos, tais como taxa média de
crescimento de cristais G, e taxa de deposicdo de massa na superficie cristalina Rg,
Verificou-se a tendéncia do aumento da velocidade de crescimento dos cristais com o
aumento do pH, da temperatura e do teor de sementes, encontrando-se um ponto
minimo para G em pH 3,0 e 34°C.

Os dados resultantes da microscopia permitiriam avaliar os fatores de forma
superficial, a, e de volume, b, obtidos em boa concordancia com HODGES et al.
(1993).

Por dltimo, a determinagdo da pureza de cristais de lactose utilizando
cromatografia liquida de alto desempenho, apresentou resultados rapidos e muito

precisos. As condi¢gdes de operacdo otimizados foram vazdo da fase mével, de 1,2
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mL/min, tempo de residéncia na coluna de troca ionica de 10 minutos, e temperatura de
30°C.

Pela falta de controle no aparelho de cristalizacdo foi impossivel garantir taxas
de resfriamento baixas na camara cristalizadora 0 que ocasiona 0 aparecimento de
muitos cristais pela nucleacdo uma vez alcancada a zona 1abil. Isto influencia tanto na
velocidade crescimento de cristais, bem como na distribuicdo de tamanho de particulas
no produto final.

Em todos os tratamentos procurou-se manter a concentracdo inicial no
cristalizador em 60% (Mm/mO de lactose. Este controle foi dificultado pela falta de um
equipamento para medidas de concentracdo e de um termopar no evaporador com 0s
quais seria possivel garantir a concentracdo fixainicia no aparelho de cristalizacéo.

A titulo de sugestBes para trabalhos futuros concernentes ao tema desenvolvido
tem-se:

1. A mehoria do procedimento de semeadura e tratamento das sementes,
procedendo por exemplo a0 peneiramento dos cristais para eliminagdo dos micro-
cristais em suspenséo.

2. A melhoria do sistema de agitacdo do cristalizador, garantindo uma
homogeneidade das propriedades no cristalizador, bem como uma distribuicdo dos
cristais mais uniforme durante o processo de cristalizacdo da lactose, pois em todos os
experimentos observou-se a sedimentacdo dos cristais maiores, ndo permitindo uma
amostragem representativa do verdadeiro perfil de tamanho de cristais no experimento.

3. Um estudo da distribuicdo de tamanho dos cristais em funcéo da velocidade
de agitagdo, a qual durante este experimento foi mantida constante, em 89 rpm. E
indispensavel dotar o aparelho de um sistema de agitacdo mais eficiente e com
disponibilidade para variagdo da velocidade de rotagdo em uma faixa entre 100 e 400
rpm.

4. Dotar o aparelho de controladores de temperaturas na cémara de concentracéo
e de cristalizagdo, permitindo conduzir a cristalizacdo por batelada da lactose com
controle da supersaturacéo e garantir cristais de tamanho e distribuicdo desejados.

5. A utilizagdo de uma técnica mais rapida e eficiente de avaliacdo do tamanho
de cristais e de sua distribuicéo, parafazer o balanco populacional de cristais de lactose.

6. Determinar a largura da zona metaestavel pelos métodos politérmico ou
isotérmico  para as solugdes de lactose, para definir a verdadeira faixa de

supersaturacoes de trabalho na cristalizagdo da lactose. Este estudo também permitira
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incluir o efeito do coeficiente de supersaturacdo nas respostas estudadas, se forem
obtidos os coeficientes de transferéncia de massa no liguido e na superficie de
integracéo do cristal e determinada a resisténcia principal no processo de cristalizagéo.
7. E recomendavel otimizar o cristalizador de batelada utilizado neste
experimento, melhorando seu controle de temperatura, seu sistema de agitacdo e a
tomada de amostras no vaso de cristalizacdo e no evaporador, para controlar a
cristalizacdo e garantir condi¢des de trabalho 6timas e homogéneas que produzam uma

distribuicdo de tamanho menos dispersa em cada experimento.
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APENDICE |

Este apéndice apresenta os dados de temperaturas de ebulicdo de solugdes aquosas

de lactose em diferentes concentragoes.

Tabela |.1. Dados experimentais do ponto ebulicdo de solugdes aquosas de lactose

em diferentes concentragdes.

Xp=12,7 X, =168 Xp=223 Xp =294
P TELac P TELac P TELac P TELac

mmHg °C mmHg °C mmHg °C mmHg °C
18,8 21,3 47,1 37,1 49,0 37,9 47,8 37,5
108,6 53,4 77,6 46,6 79,4 47,2 78,2 47,0
181,6 64,5 114,2 54,5 118,8 55,4 115,8 55,0
196,4 66,2 128,6 57,0 124,5 56,4 127,2 57,0
201,1 66,8 151,6 60,6 146,7 59,9 150,0 60,5
203,3 67,0 181,2 64,5 182,5 64,7 181,7 64,8
204,6 67,2 188,0 65,3 184,6 65,0 186,8 65,4
205,5 67,3 209,1 67,7 211,0 68,0 209,7 68,0
206,3 67,4 209,3 67,7 204,7 67,3 207,7 67,8
207,2 67,4 237,9 70,6 243,0 71,2 239,6 71,0
208,3 67,6 240,8 70,9 238,7 70,8 240,1 71,1
209,8 67,7 255,0 72,3 251,0 72,0 253,6 72,4
212,2 68,0 291,1 75,4 295,4 75,8 292,6 75,8
216,5 68,4 293,9 75,6 285,5 75,0 290,9 75,6
226,4 69,5 335,4 78,8 3325 78,7 334,4 79,0
264,1 73,0 387,7 82,4 395,2 83,0 390,2 82,8
484,9 88,0 433,9 85,2 446,7 86,1 438,3 85,7
600,6 93,7 444,3 85,8 440,0 85,7 442,8 86,0
600,8 93,7 475,5 87,6 466,4 87,2 472,3 87,7
601,3 93,7 529,2 90,4 533,4 90,7 530,7 90,7
600,5 93,7 574,8 92,6 588,6 93,3 579,9 93,1
600,1 93,7 551,2 91,5 543,2 91,2 548,5 91,6
600,2 93,7 571,9 92,5 561,4 92,0 568,4 92,5

P : Press&o de vacuo na cémara de evaporagdo (mm Hg)

TELac : Temperatura de ebulicdo da solucéo de lactose (°C)

Xp  : Fragdo em massa de solugdes de lactose (m/m)
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Tabela |.1. Dados experimentais do ponto ebulicdo de solugdes aquosas de lactose

em diferentes concentracgdes (continuagéo).

Xp = 334 X, =404 X, = 484 X, = 54,9
P TELac P TELac P TELac P TELac

mmHg °C mmHg °C mmHg °C mmHg °C
47,4 37,5 48,4 38,0 48,5 38,1 51,0 39,8
77,9 47,0 78,8 47,5 79,8 47,7 82,7 49,3
115,0 55,0 117,4 55,7 124,0 56,8 134,1 59,4
127,9 57,2 125,8 57,1 118,4 55,8 110,7 55,3
150,8 60,8 148,3 60,6 134,8 58,6 124,1 57,7
181,4 64,8 182,1 65,2 189,5 66,1 195,0 67,7
187,4 65,6 185,7 65,6 166,9 63,3 155,3 62,6
209,4 68,1 210,4 68,4 225,0 70,0 235,3 72,0
208,5 68,0 206,1 68,0 175,7 64,4 158,5 63,1
238,7 71,1 241,3 71,6 267,2 74,0 288,4 76,8
240,5 71,2 239,4 71,4 230,1 70,5 223,1 70,8
254,3 72,5 252,3 72,6 239,0 71,4 228,2 71,3
291,9 75,8 294,1 76,3 302,6 76,9 312,2 78,7
292,4 75,9 288,0 75,8 272,8 74,5 256,0 74,0
334,9 79,1 333,4 79,3 329,8 79,0 324,5 79,7
388,9 82,8 392,9 83,4 400,3 83,8 413,6 85,8
436,1 85,7 442,7 86,4 4554 87,1 478,7 89,5
443,6 86,2 441,3 86,3 437,0 86,1 429,7 86,7
473,9 87,9 469,2 87,9 458,7 87,3 443,4 87,5
529,9 90,8 532,1 91,2 540,0 91,6 549,3 93,2
577,4 93,1 584,7 93,7 644,5 96,4 702,0 99,9
549,9 91,8 545,7 91,9 526,3 90,9 508,5 91,1
570,2 928 564,8 928 528,9 91,1 502,2 90,8

P . Pressdo de vacuo na camara de evaporagéo (mm Hg)

TELac : Temperatura de ebuli¢cdo da solucéo de lactose (°C)

Xp  : Fracdo em massa de solugdes de lactose (m/m)
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Tabela |.1. Dados experimentais do ponto ebulicdo de solugdes aquosas de lactose

em diferentes concentracgdes (continuagéo).

X, = 60,5 X, = 68,4
P TELac P TELac
mmHg °C mmHg °C
47,4 39,0 48,4 40,5
77,9 48,7 78,8 50,1
115,0 56,7 117,4 58,4
127,9 59,0 125,8 59,9
150,8 62,6 148,3 63,5
181,4 66,7 182,1 68,1
187,4 67,4 185,7 68,5
209,4 70,0 2104 71,4
208,5 69,8 206,1 70,9
238,7 73,0 241,3 74,6
240,5 73,2 239,4 74,4
254,3 74,5 252,3 75,6
291,9 77,8 294,1 79,3
2924 77,8 288,0 78,8
334,9 81,1 3334 82,4
388,9 84,9 392,9 86,6
436,1 87,8 4427 89,7
443,6 88,3 441,3 89,6
473,9 90,0 469,2 91,2
529,9 92,9 532,1 94,5
577,4 95,3 584,7 97,1
549,9 93,9 545,7 95,2
570,2 94,9 564,8 96,2
P : Presso de vacuo na cdmara de evaporacdo (mm Hg)
TELac : Temperatura de ebuli¢cdo da solucéo de lactose (°C)
Xp  : Fracdo em massa de solugdes de lactose (m/m)
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APENDICE I

Este apéndice apresenta os dados de concentracéo de lactose na solucdo em fungéo do

tempo de cristalizaggo.

Tabelall.1l. Resultados dos oito primeiros tratamentos (primeiro fatorial).

TRATAMENTO | CONCENTRACAO | TEMPO | TRATAMENTO | CONCENTRACAO | TEMPO
(% m/m)’ (minutos) (% m/m)’ (minuto)

1 59 0 4 24,5 278
1 49 14 5 62,4 0
1 46 25 5 49,5 17
1 43 36 5 48 32
1 42 46 5 47,2 47
1 39,4 65 5 46,5 63
1 37,2 92 5 43,7 98
1 34,8 113 5 43 127
1 33,8 135 5 41 170
1 30,2 165 5 39 215
1 29,6 187 5 37 260
2 68,2 0 5 36 295
2 53,8 12 6 60,5 0
2 50,2 28 6 50 10
2 47,4 40 6 46,5 23
2 44,8 55 6 42,5 43
2 41,4 70 6 41,5 76
2 39 85 6 42 128
2 36,5 103 6 39,5 173
2 34,8 126 6 38,2 203
2 31,7 149 6 37,5 233
2 29,8 195 7 59 0
2 25,5 315 7 47 22
3 55 0 7 46 36
3 45,2 19 7 44,6 55
3 43 35 7 43,2 88
3 41,2 55 7 41,5 118
3 39,4 70 7 40 155
3 38,2 85 7 38,8 185
3 36 100 7 37,5 215
3 35 130 7 36 245
3 32,2 175 7 33,8 300
3 30,8 205 8 59,5 0
3 29 251 8 47,5 16
4 60,5 0 8 46 28
4 49 10 8 44 58
4 46,5 20 8 42,5 88
4 43 43 8 40,8 119
4 40 64 8 40 153
4 37,5 84 8 38,9 183
4 34 114 8 37,5 213
4 31 148 8 36 245
4 28,8 183 8 34,5 275
4 26,5 233 8 34,5 275
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Tabelall.2. Resultados de medic¢des da concentragdo na solugdo ( segundo fatoria ).

TRATAMENTO CONCENTRAQAO TEMPO | TRATAMENTO CONCENTRA(;AO TEMPO
(% m/m)’ (minutos) (% m/m)’ (MINUTO)

9 60 0 14 59 0
9 45,5 12 14 42,7 17
9 40,1 30 14 37,5 38
9 35,4 52 14 33,5 62
9 32,5 74 14 29,5 91
9 31,3 94 14 28,8 121
9 32 116 14 28 153
10 62 0 14 27,5 184
10 46,9 11 15 60 0
10 40,5 26 15 47,8 11
10 34,8 42 15 42,3 30
10 32,8 66 15 37,7 48
10 31,6 82 15 32,5 80
10 31,2 100 15 29,7 110
11 61,3 0 15 28,7 140
11 48,3 9 15 27,7 172
11 44,9 24 15 27,1 204
11 39,2 44 16 62,7 0
11 34,7 65 16 45,7 18
11 31 87 16 41,3 34
11 30 111 16 36,4 51
11 27 144 16 32 83
11 26,2 171 16 30 113
12 59 0 16 28,3 144
12 46 9 16 27,5 174
12 43,6 26 16 27,2 204
12 40,7 48 17 59,5 0
12 36,4 81 17 49 10
12 33 111 17 41,8 25
12 31 141 17 37,6 42
12 28 177 17 34,7 72
12 26,5 215 17 33,6 102
12 25,2 245 17 33,4 132
12 24 276 18 68,2 0
13 64,8 0 18 53,8 12
13 54 12 18 50,2 28
13 51,5 28 18 47,4 40
13 49,6 43 18 44,8 55
13 47 73 18 41,4 70
13 43,1 106 18 39 85
13 40,6 136 18 36,5 103
13 37,9 167 18 34,8 126
13 35,7 197 18 31,7 149
13 34,5 227 18 29,8 195
13 32,5 257 18 25,5 315
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Este apéndice apresenta as taxas de cristalizacdo de lactose avaliadas a partir do

APENDICE |11

modelo de PAGE.
Tabelalll.l. Taxas de cristalizagcdo e razdo de concentragdo em funcéo do tempo
pH % SEM (C1-Cs)/(C2-C9) ac x100 t (min)
T (°C) dt

5 0,05 30 1 0

5 0,05 30 0,739813707 29,00952679 14

5 0,05 30 0,661757819 17,1978684 25

5 0,05 30 0,583701931 13,38317733 36

5 0,05 30 0,557683301 10,74946727 46

5 0,05 30 0,490034865 8,999663974 65

5 0,05 30 0,43279388 6,92522438 92

5 0,05 30 0,37034917 5,654318972 113
5 0,05 30 0,344330541 4,520642809 135
5 0,05 30 0,250663475 3,892909452 165
5 0,05 30 0,235052297 2,701630822 187
4 0,05 30 1 0

4 0,05 30 0,697694924 42,17493966 12
4 0,05 30 0,622118655 21,0390916 28
4 0,05 30 0,563337112 16,28937092 40
4 0,05 30 0,508754251 13,00293119 55
4 0,05 30 0,437376664 10,67365313 70
4 0,05 30 0,386992484 8,49719281 85
4 0,05 30 0,334508964 6,967782556 103
4 0,05 30 0,29882017 5,560870113 126
4 0,05 30 0,233740605 4,648522856 149
4 0,05 30 0,19385313 3,268703 195
4 0,05 30 0,103581475 2,242081633 315
5 0,15 30 1 0

5 0,15 30 0,715397572 18,69907005 19
5 0,15 30 0,651507231 10,40983756 35
5 0,15 30 0,599233316 7,874589906 55
5 0,15 30 0,546959401 6,560033875 70
5 0,15 30 0,512110124 5,529014181 85
5 0,15 30 0,448219783 4,842607464 100
5 0,15 30 0,419178719 3,805643065 130
5 0,15 30 0,337863739 3,150192374 175
5 0,15 30 0,29720625 2,37940572 205
5 0,15 30 0,244932334 1,926148626 251
4 0,15 30 1 0

4 0,15 30 0,712024841 37,80443044 10
4 0,15 30 0,649421546 20,49219888 20
4 0,15 30 0,561776932 13,82968297 43
4 0,15 30 0,486652977 10,23035973 64
4 0,15 30 0,424049682 7,962999175 84
4 0,15 30 0,336405068 6,153022743 114
4 0,15 30 0,261281114 4,404845194 148
4 0,15 30 0,206190214 3,147034206 183
4 0,15 30 0,148595182 2,258309912 233
4 0,15 30 0,098512546 1,518254865 278
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Tabelalll.l. Taxas de cristalizagcdo e razdo de concentragcdo em func¢éo do tempo

(continuagao)

dC
) - 8 — x100 i
pH % SEM T¢0) (C1-Cs)/(C2-Cs) ot t (min)

5 0,05 15 1 0
5 0,05 15 0,725362692 16,67275094 17
5 0,05 15 0,693428121 8,055272441 32
5 0,05 15 0,67639635 6,01548253 47
5 0,05 15 0,66149355 4,860970144 63
5 0,05 15 0,601882351 3,579069009 98
5 0,05 15 0,586979552 2,756959167 127
5 0,05 15 0,544400124 2,229349889 170
5 0,05 15 0,501820696 1,778075079 215
5 0,05 15 0,459241269 1,45062696 260
5 0,05 15 0,437951555 1,224081819 295
4 0,05 15 1 0
4 0,05 15 0,767034442 23,3981214 10
4 0,05 15 0,689379256 9,933290319 23
4 0,05 15 0,600630471 5,724579207 43
4 0,05 15 0,578443275 3,32832502 76
4 0,05 15 0,589536873 2,213554269 128
4 0,05 15 0,534068883 1,821458333 173
4 0,05 15 0,505225528 1,472927952 203
4 0,05 15 0,489694491 1,263445253 233
5 0,15 15 1 0
5 0,15 15 0,724587708 13,22137906 22
5 0,15 15 0,701636683 7,096666238 36
5 0,15 15 0,669505249 5,308000576 55
5 0,15 15 0,637373815 3,803696224 88
5 0,15 15 0,598357074 3,028473707 118
5 0,15 15 0,563930537 2,407801255 155
5 0,15 15 0,536389308 2,037363378 185
5 0,15 15 0,506552976 1,768304634 215
5 0,15 15 0,47212644 1,542192785 245
5 0,15 15 0,421634186 1,270522989 300
4 0,15 15 1 0
4 0,15 15 0,727712348 16,36387481 16
4 0,15 15 0,693676392 8,230808204 28
4 0,15 15 0,648295116 4,851808941 58
4 0,15 15 0,61425916 3,443695205 88
4 0,15 15 0,575685076 2,67363479 119
4 0,15 15 0,557532566 2,122759668 153
4 0,15 15 0,532572864 1,826691743 183
4 0,15 15 0,500805971 1,578562214 213
4 0,15 15 0,466770015 1,353422884 245
4 0,15 15 0,432734058 1,168846162 275
4 0,15 50 1 0
4 0,15 50 0,513661092 90,39902748 12
4 0,15 50 0,332541775 41,18962958 30
4 0,15 50 0,174900887 24,81478143 52
4 0,15 50 0,077633106 12,46273095 74
4 0,15 50 0,037384369 5,361397827 94
4 0,15 50 0,060862799 2,511740021 116
2 0,15 50 1 0
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Tabelalll.l. Taxas de cristalizagcdo e razdo de concentragdo em funcéo do tempo

continuagao)
dcC
pH % SEM T¢0) (C1-Cs)/(C2-Cs) —x100 t (min)
2 0,15 50 0,525375142 113,1528797 11
2 0,15 50 0,32420964 57,57721212 26
2 0,15 50 0,145046614 34,90328084 42
2 0,15 50 0,082182394 15,35509246 66
2 0,15 50 0,044463863 8,630182811 82
2 0,15 50 0,031891019 4,634951541 100
44 0,15 40 1 0
4,4 0,15 40 0,634266423 50,47612184 9
4.4 0,15 40 0,538613026 28,81644272 24
44 0,15 40 0,378252919 20,71846415 44
4,4 0,15 40 0,251652834 13,07157458 65
44 0,15 40 0,147559432 8,027504878 87
44 0,15 40 0,11942608 4,402418065 111
4,4 0,15 40 0,035026023 3,317279328 144
44 0,15 40 0,012519342 0,928065835 171
2 0,15 30 1 0
2 0,15 30 0,661757819 41,83838373 9
2 0,15 30 0,599313108 18,47901681 26
2 0,15 30 0,523859083 13,24807382 48
2 0,15 30 0,411978977 0,486491225 81
2 0,15 30 0,323515637 6,616283286 111
2 0,15 30 0,271478379 4,742825084 141
2 0,15 30 0,193422491 3,649552354 177
2 0,15 30 0,154394546 2,414458219 215
2 0,15 30 0,120570328 1,833683923 245
2 0,15 30 0,089347973 1,368398276 276
3 0,15 25,86 1 0
3 0,15 25,86 0,759737847 26,12748503 12
3 0,15 25,86 0,704121608 13,64962695 28
3 0,15 25,86 0,661853267 10,46545448 43
3 0,15 25,86 0,604012378 7,785378093 73
3 0,15 25,86 0,517251045 6,025174234 106
3 0,15 25,86 0,461634806 4,621550027 136
3 0,15 25,86 0,401569268 3,766774255 167
3 0,15 25,86 0,352626977 3,045924464 197
3 0,15 25,86 0,325931183 2,512266457 227
3 0,15 25,86 0,281438191 2,198112018 257
1,6 0,15 40 1 0
1,6 0,15 40 0,509700707 50,0734897 17
1,6 0,15 40 0,353286208 19,40686678 38
1,6 0,15 40 0,232967364 11,38576258 62
1,6 0,15 40 0,112648519 6,588357166 91
1,6 0,15 40 0,091592721 2,891118578 121
1,6 0,15 40 0,067528952 2,170185018 153
1,6 0,15 40 0,052489096 1,502582636 184
3 0,15 40 1 0
3 0,15 40 0,643743612 51,77957209 11
3 0,15 40 0,483136224 25,05560355 30
3 0,15 40 0,348810045 16,45085921 48
3 0,15 40 0,19696306 10,27048876 80
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Tabelalll.l. Taxas de cristalizagcdo e razdo de concentragcdo em func¢éo do tempo

(continuacéo)

dC
) - 8 — x100 i
pH % SEM T¢0) (C1-Cs)/(C2-Cs) ot t (min)

3 0,15 40 0,115199299 5,297113036 110
3 0,15 40 0,085997956 2,892721796 140
3 0,15 40 0,056796613 2,036620847 172
3 0,15 40 0,039275807 1,281333721 204
3 0,15 40 1 0

3 0,15 40 0,539856544 51,61836883 18
3 0,15 40 0,42076059 23,23237927 34
3 0,15 40 0,288131006 16,12471876 51
3 0,15 40 0,169035052 9,606395817 83
3 0,15 40 0,114900528 5,159719608 113
3 0,15 40 0,068886182 3,272370221 144
3 0,15 40 0,047232372 1,858527193 174
3 0,15 40 0,039112194 1,217645705 204
3 0,15 52,3 1 0

3 0,15 52,3 0,599115764 82,12017399 10
3 0,15 52,3 0,324223716 48,82852701 25
3 0,15 52,3 0,163870022 26,31156019 42
3 0,15 52,3 0,053149614 13,23938483 72
3 0,15 52,3 0,011152218 4,281726637 102
3 0,15 52,3 0,003516327 0,896510039 132
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APENDICE IV
Este apéndice apresenta as concentragdes de lactose em funcdo do tempo e os
didmetros médios de cristais de lactose avaliados pela microscopia 6tica.
TabelalV.1. Taxas de crescimento do cristal em fungdo do tempo

TRATAMENTO CONC(Er;l/TF)%AGZ\O TEMPO (min) Mc (kg) Lum (mm)
m

1 59 0 0 37
1 49 14 1,3293453 50,16684
1 46 25 1,63214062 59,86918
1 43 36 1,90306274 65,29398
1 a2 46 1,98714202 67,88256
1 39,4 65 2,19276165 72,44598
1 37,2 92 2,35344921 76,44244
1 34,8 113 251637725 87,11927
1 338 135 2,58077731 100,3048
1 30,2 165 2,79733864 101,4564
1 29,6 187 2,83127889 101,8078
2 68,2 0 0 37
2 53,8 12 1,82808394 39,20255
2 50,2 28 2,11991662 42,30255
2 474 40 2,31928013 51,78809
2 448 55 2,48629351 52,65744
2 414 70 2,68233363 54,40958
2 39 85 2,80755733 59,09943
2 36,5 103 2,92793313 62,01679
2 3438 126 3,00451577 63,7125
2 317 149 3,13435207 68,21487
2 29,8 195 3,20826127 83,74532
2 255 315 3,36160916 101,2085
3 55 0 0 37
3 452 19 1,30059721 38,123
3 43 35 1,53110048 39,356
3 41,2 55 1,70686456 44,068
3 39,4 70 1,87218722 47,685
3 382 85 1,97705207 54,904
3 36 100 2,15909091 69,646
3 35 130 223776224 74,633
3 322 175 2,4456959 81,718
3 30,8 205 2,5433526 86,372
3 29 251 2,66325224 92,25
4 60,5 0 0 37
4 49 10 1,49084427 40,03206
4 46,5 20 1,73013053 49,13292
4 43 43 2,02986806 55,42875
4 40 64 2,25895317 59,32772
4 375 84 2,43305785 60,34872
4 34 114 2,65464563 66,96273
4 31 148 2,82668583 68,27558
4 28,8 183 2,94363451 69,3961
4 26,5 233 3,05841345 74,87609
4 245 278 3,15253681 75,70541
5 62,4 0 0 37
5 495 17 1,63747144 44,327
5 48 32 1,77514793 51,204
5 47,2 47 1,84537685 62,589
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TabelalV.1. Taxas de crescimento do cristal em funcéo do tempo
(continuaco)

TRATAMENTO CONCENTRACAO | TEMPO (min) Mc (kg) Ly (mm)
(m/m)

5 46,5 63 1,90510424 70,176
5 43,7 98 2,12916154 74,589
5 43 127 2,18173639 81,356
5 41 170 2,32507605 83,636
5 39 215 2,45901639 84,078
5 37 260 2,58445258 88,956
5 36 295 2,64423077 95,438
6 60,5 0 0 37
6 50 10 1,38842975 45,281
6 46,5 23 1,73013053 52,638
6 42,5 43 2,06970895 62,074
6 41,5 76 2,1473476 71,471
6 42 128 2,10886292 72,441
6 39,5 173 2,29492521 83,146
6 38,2 203 2,38572842 83,636
6 37,5 233 2,43305785 85,952
7 59 0 0 37
7 47 22 1,53501759 43,671
7 46 36 1,63214062 46,264
7 44,6 55 1,76222236 46,741
7 43,2 88 1,88589162 51,327
7 41,5 118 2,02810372 58,879
7 40 155 2,14689266 62,082
7 38,8 185 2,23773125 65,425
7 37,5 215 2,33220339 68,686
7 36 245 2,43644068 70,127
7 33,8 300 2,58077731 76,146
8 59,5 0 0 37
8 47,5 16 1,53661465 42,446
8 46 28 1,68067227 48,105
8 44 58 1,8607443 52,231
8 42,5 88 1,98757764 59,381
8 40,8 119 2,12355212 62,596
8 40 153 2,18487395 64,513
9 38,9 183 2,26656948 65,164
9 37,5 213 2,36638655 66,886
9 36 245 2,46848739 66,894
9 34,5 275 2,56591186 67,229
9 60 0 0 37
9 45,5 12 1,77370031 43,16338
9 40,1 30 2,21480245 51,82407
10 354 52 2,53869969 59,7795
10 32,5 74 2,71604938 63,07615
10 31,3 94 2,7850558 65,33941
10 32 116 2,74509804 68,63931
10 62 0 0 37
10 46,9 11 1,83463945 44,39935
10 40,5 26 2,33125508 53,40377
10 34,8 42 2,69147041 53,97203
10 32,8 66 2,80337942 58,67702
11 31,6 82 2,86738351 62,09007
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TabelalV.1. Taxas de crescimento do cristal em fungédo do tempo
(continuacéo)

TRATAMENTO CONCENTRACAO | TEMPO (min) Mc (kg) Ly (mm)
(m/m)

11 31,2 100 2,88822206 65,89684
11 61,3 0 0 37
11 48,3 9 1,64078745 41,7369
11 44,9 24 1,94219023 48,86057
11 39,2 44 2,37185541 56,05008
11 34,7 65 2,65807954 56,3325
11 31 87 2,86545145 58,25242
11 30 111 2,91773479 59,38838
11 27 144 3,0659903 62,83372
11 26,2 171 3,10348944 65,75099
12 59 0 0 37
12 46 9 1,63214062 41,75907
12 43,6 26 1,85118404 48,76174
12 40,7 48 2,09220568 58,14549
12 36,4 81 2,40912483 58,57507
12 33 111 2,63091323 62,1154
12 31 141 2,75116679 62,63023
12 28 177 2,91902072 66,71936
12 26,5 215 2,99780929 68,95597
12 25,2 245 3,06353666 70,42974
12 24 276 3,12221231 74,43987
13 64,8 0 0 37
13 54 12 1,44927536 44,44282
13 51,5 28 1,69275805 49,26286
13 49,6 43 1,86165001 53,09165
13 47 73 2,07314232 55,44513
13 431 106 2,3541409 59,4945
13 40,6 136 2,51486054 65,46135
13 37,9 167 2,6739031 65,51356
14 35,7 197 2,79361788 67,39042
14 34,5 227 2,85552728 72,2962
14 32,5 257 2,95381802 83,25689
14 59 0 0 37
14 42,7 17 1,92859467 42,66498
14 37,5 38 2,33220339 48,7298
14 33,5 62 2,59971964 52,90369
14 29,5 91 2,83687943 59,84135
14 28,8 121 2,87564273 60,95723
15 28 153 2,91902072 63,11893
15 27,5 184 2,94564582 64,66166
15 60 0 0 37
15 47,8 11 1,55810983 44,59604
15 42,3 30 2,04506066 48,22479
15 37,7 48 2,38630284 48,45486
15 32,5 80 2,71604938 52,17266
15 29,7 110 2,87339972 59,63582
15 28,7 140 2,92660122 60,18627
15 27,7 172 2,97833103 60,33932
15 27,1 204 3,0086877 69,05528
16 62,7 0 0 37
16 45,7 18 1,99729191 41,73837
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TabelalV.1. Taxas de crescimento do cristal em fungéo do tempo
(continuaco)

TRATAMENTO CONCENTRACAO | TEMPO (min) Mc (k) Ly (mm)
(m/m)

16 41,3 34 2,32577727 47,81819
16 36,4 51 2,63809896 52,32611
16 32 83 2,88019514 55,76908
16 30 113 2,98017772 57,97884
16 28,3 144 3,06077734 58,78301
16 27,5 174 3,09739867 62,6315
16 27,2 204 3,11092416 63,86242
17 59,5 0 0 37
17 49 10 1,38408304 44,73614
17 41,8 25 2,04452915 51,97887
17 37,6 42 2,3594053 59,01844
17 34,7 72 2,55318054 65,09366
17 33,6 102 2,62225372 68,74378
17 334 132 2,63456734 73,25689
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APENDICE V
Deter minacao dos fatores de forma do cristal de a-lactose

A determinagdo do fator de forma volumétrico (a) e do fator de forma superficial
(b) dos cristais de lactose, expressos pelas equacgdes (2.8) e (2.9), foi efetuada a partir da
quantificagdo de vérias dimensdes de dez cristais cujas fotos foram capturadas utilizando
um microscopio 6tico (Olympus, DXC-107A, Alemanha) acoplado a um sistema de andlise
de imagens Image-Pro-Plus (Media, Cibernetics). Estes cristais foram obtidos a partir de
uma solucdo saturada de lactose a 90 °C (60% m/m), ndo contendo sementes, a qual foi
submetida ao resfriamento natural até alcancar 30 °C, no interior de um cristalizador de
laboratdrio com capacidade de 600 mL de solucéo.

A quantificagdo das dimensdes lineares dos cristais foram efetuadas utilizando o
software Imagen Pro-plus incluido no microscopio. Estes valores foram relacionados
aquele da dimensdo linear de referéncia (maior dimensdo, de valor genérico Ly, atraves das
aproximacoes a fragdes simples.

A figura V.1 mostra uma fotografia de cristais de lactose capturados mediante o
microscopio otico. A tabela V.1 apresenta as medidas obtidas para dez cristais da lactose

pelo procedimento descrito.

Figura V.1. Microfotografia em trés dimensdes para determinacéo dos fatores de
formaa e b obtidas por microscopia 6tica.
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Tabela V.1. Medidas das dimensdes de dez cristais de a-lactose

CRISTAL L1 L2 L3 L4 L2/L1 | L4/L1 | L3L1
1 78,8348 | 58,3148 | 81,1030 | 26,7595 | 0,7397 | 0,3394 | 1,0288
2 151,2285 | 98,7912 | 163,8027 | 42,96982 | 0,6533 | 0,2841 | 1,0831
3 67,6115 | 47,7482 | 71,4790 18,498 | 0,7062 | 0,2736 | 1,0572
4 102,5108 | 72,3102 | 111,3576 | 31,93431 | 0,7054 | 0,3115 | 1,0863
5 76,35109 | 57,9345 | 80,7760 | 18,60163 | 0,7588 | 0,2436 | 1,058
6 161,0471 | 99,9808 | 166,9068 | 43,51439 | 0,6208 | 0,2702 | 1,0364
7 104,2817 | 73,9530 | 108,5152 | 32,95635 | 0,7092 | 0,316 | 1,0406
8 56,1911 | 42,0347 | 60,1604 | 18,23635 | 0,7481 | 0,3245 | 1,0706
9 105,9549 | 87,6889 | 114,8160 | 38,34825 | 0,8276 | 0,3619 | 1,0836
10 70,4588 | 54,3742 | 82,5379 | 14,57458 | 0,7717 | 0,2069 | 1,1714

0,7241 | 0,2932 | 1,0716

V.1. Calculo dosfatores de forma superficial e volumétrico

Para maior facilidade nos célculos dos fatores de forma superficial e

volumétrico, a geometria dos cristais de lactose mostrados na figura V.1, foi aproximada

para a forma apresentada na figura V.2. Os valores médios das dimensdes referenciadas ao

maior comprimento L1, sdo apresentados natabelaV.1.

Figura V.2. Formasimplificada do cristal de a-lactose assumida como modelo.
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A éarea superficial do cristal foi calculada através do somatorio das contribuicdes
relativas as cinco faces em questdo. A tabelaVV.2 mostra os valores de area superficia para
todas as faces do cristal, expressa em funcdo do valor genérico da dimensdo linear de
referéncia L1. A partir desta informagdo foi determinado o fator de forma superficial a

mediante a equagdo V.1.

6L1* L20, . 6L3* L4
=5 04T TTk o4 0% 14 (V.1)
g 2 H & 2 H

Tabela V.2. Areasuperficial das faces do cristal apresentado nafiguraV.2

FACE GEOMETRIA AREA SUPERFICIAL
1 tridngulo 0,36205* (L 1)*
2 tridngulo 0,36205* (L 1)*
3 retangulo 0,31419*(L1)*
4 retangulo 0,31419* (L1)*
5 retangulo 0,21231*(L1)*

Desta forma obteve-se a partir do somatério das &reas das cinco faces, apds a

simplificacdo, a area superficial total da particula:
as= b*(L1)% = 1,5648*(L1)* (V.2)

Assim obteve-se o fator de forma b=1,5648.

O volume da particula representada na figura V.2 foi calculado como o produto
da &rea do tridngulo pela espessura. Desta forma foi obtido para o volume total do cristal
Ve

1o
Vo= B 5200 4 = axL1)? = 0,202+ (L1Y (V.3)

e 2
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Portanto, o fator de forma volumétrico, conforme definido pela equagéo 2.7,
Lc=L1, éta que: a =0,1062
HODGES et a. (1993) determinaram valores para os fatores de forma superficia
a=0,2667 e volumétrico b=2,821 paraa a-lactose, considerando como dimensdo linear de
referéncia alargurado cristal (ou sgja, a segunda dimensdo linear da particula).

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos experimentalmente com os dados
publicados por HODGES, et a 1993, as equagbes V.2 e V.3 foram transformados mediante
as relages calculadas entre o comprimento (L1) e largura dos cristais de lactose (L2),
apresentados natabelaV.1.

as = b (L2)% = 2,9844*(L2)? ; b'=2,9844 (V.4)

Ve =a'(L2)® = 0,2845+(L2)° ; al=0,2845 (V.5)

Os resultados indicam a concordancia entre os vaores avaliados
experimentalmente e os apresentados por HODGES et a, (1993), o qual utilizou um
modelo piramidal para a geometria dos cristais.

Finalmente deve-se dizer que o formato dos cristais de a-lactose obtidos da
operacdo no cristalizador de batelada € muito semelhante ao formato do cristal apresentado
nafiguraV.2.
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TabelaVI.1. Solubilidade da sacarose segundo Bubnik et al. (1995),

Apud Moreira (2003).
Concentragdo de Saturagéo
Temperatura
(°C) C*(glgdedgua)  C*(g/100g de solucéo)

-10 1,7578 63,74
-5 1,7837 64,08
0 1,8127 64,45
5 1,8489 64,9
10 1,8926 65,43
15 1,9443 66,04
20 2,0047 66,72
25 2,0741 67,47
30 2,1535 68,29
35 2,2435 69,17
40 2,345 70,10
45 2,4589 71,09
50 2,5863 72,12
55 2,7282 73,18
60 2,8857 74,26
65 3,0598 75,37
70 3,2515 76,48
75 3,4616 77,59
80 3,6901 78,68
85 3,9368 79,74
90 4,2003 80,77
95 4,4775 81,74
100 4,7637 82,65
105 5,218 83,9
110 5,618 84,9
115 6,09 85,9
120 6,653 86,9
125 7,36 88
130 8,181 89,1
135 9,25 90,2
140 10,645 91,4
145 12,541 92,6

Fonte : Bubnik et al., 1995

Os dados da Tabela VI.1 foram graficados em funcdo da temperatura e séo
apresentados na Figura VI1.1. A Figura V1.2 apresenta curvas de concentracdo de sacarose

em solucdes de diversos graus de supersaturagéo.
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Figura V1.1 - Solubilidade da sacarose em agua.
Fonte : Elaborada a partir dos dados da Tabela 2.4
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Figura V1.2 — Concentracdo de sacarose em solugdes de diversos graus
de supersaturagéo.
Fonte : Bubnik et al., 1995
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