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RESUMO

No estudo do processo de cristalizagdo da lactose foram avaliados os fendmenos de
nucleacdo e crescimento cristalino, quando os sistemas foram submetidos a diferentes
solventes e a diferentes condi¢des operacionais.

As curvas de solubilidades, para cada um dos solventes, foram obtidas
experimentalmente e comparadas com dados tedricos, servindo como base para 0s processos
de cristalizagdo.

O objetivo central do presente trabalho foi estudar o processo de cristalizagdo de
lactose em solucdo, através da mudanca parcial do solvente. Esta mudanca foi realizada
através da adicdo de um segundo solvente, miscivel no primeiro, com o intuito de reduzir a
solubilidade do soluto. A adicdo de um segundo composto ao meio cria novas condi¢des de
cristalizagdo da lactose quanto a pureza, forma e tamanho dos cristais.

Com este procedimento visava-se obter um razoavel dominio da cristalizagdo da
lactose para a melhoria da qualidade do produto final, ou seja, uma distribui¢cdo de tamanhos
de cristais estreita e definida, com habito cristalino homogéneo e com nivel de pureza
garantido.

Um outro objetivo deste trabalho foi estudar o sistema de cristalizagao de solugdes de
lactose por batelada. A cristalizacdo desse composto organico ¢ pouco estudada e complexa,
ao contrario de varios produtos inorgdnicos, para os quais uma maior quantidade de
conhecimento ja foi produzida.

Com a realiza¢ao do estudo proposto, foram obtidas informagdes que possibilitaram
melhorar o controle das propriedades finais do produto cristalino, tais como distribui¢do dos

tamanhos dos cristais (DTC), habito cristalino, inclusdes fluidas cristalinas, entre outras.



ABSTRACT

In the study of the lactose crystallization process, the nucleation phenomena and
crystalline growth have been evaluated, when the systems were submitted to different solvent
and operational conditions.

The solubility’s curves, for each of the solvents, were obtained experimentally and
compared with theoretical data, serving as a basis for the crystallization processes.

The main objective of the present work is to study the lactose crystallization process in
solution through the partial change of the solvent. This change occurs through the addition of
a second solvent, a compound that reduces the solute solubility, but that is miscible in the first
one. The addition of a second compound to the system creates new lactose crystallization
conditions to the purity, form and size of the crystals.

With this procedure it was intended to get a reasonable control of the lactose
crystallization for the improvement of the final quality of the product, that is, a narrow and
defined size distribution of the crystals, with homogeneous crystalline habit and guaranteed
purity level.

Another objective of this work was to study the crystallization system for batch lactose
solutions. Very little research has been done on the crystallization process of this complex
organic compound, unlike many inorganic products, for which a high quantity of knowledge
has been produced.

With the accomplishment of the considered study, information had been gotten that
make possible to improve the control of the final properties of the crystalline product, such as

crystal sizes distribution (CSD), crystalline habit, crystalline fluid inclusions, among others.
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1. INTRODUCAO

Todo processo de cristalizagao e precipitacdo realizado a partir de solugdo caracteriza-
se pelas etapas de formag¢do da supersaturacdo, nucleagdo (primaria e secunddria) e
crescimento cristalino, bem como fendmenos secundarios, mas ndo menos importantes, como
agregacao, aglomeragdo, quebra, redissolu¢do e amadurecimento.

Apesar de muito antiga, a cristalizacdo s6 comegou a ser efetivamente estudada
cientificamente a partir da segunda metade do século passado. Ainda sdo poucos conhecidos
os fenomenos de criagdo dos nucleos, as etapas de crescimento cristalino e, sobretudo, dos
chamados efeitos secundarios, como a aglomeragdo, o amadurecimento e a quebra de cristais.

Nas ultimas duas décadas tem aumentado muito o esfor¢o para melhor compreensao
de todos esses fendmenos. Entre os fenomenos de mais dificil controle, em tais processos,
seguramente estdo a nucleagdo e a agregacao. No caso da nucleagdo existe pouca explicacao
sobre os mecanismos de formacao dos agregados de entidades (ou “clusters”). O que pode ser
devido ao fato da nucleacdo ser um fendmeno de natureza estocéstica, sua completa
formulac¢do ainda ndo foi possivel de ser adequadamente estabelecida, tratando-se o fendmeno
na forma global, ou seja, formula-se o processo de nuclea¢do em fungdo de algumas varidveis
mensuraveis de modo integral em processos, obtendo-se correlagdes semi-empiricas. A
mesma situacdo ocorre com o processo de agregagdo de particulas. Esta situacdo afeta
diretamente o controle de processos de “precipitacdo quimica” e de “precipitacdo fisica”, estes
também chamados de “salting-out”, “drowning-out” ou “solventing-out”. Tais processos
ocorrem de forma muito rapida, o que impede a medicdo adequada das varidveis que os
afetam, prejudicando o estudo mais detalhado dos mesmos.

Sabe-se também que esses dois fendmenos, nucleagdo e agregacdo, sdo fortemente
influenciados pelas condi¢des nas quais a solu¢do se encontra no momento da geracdo da
supersaturagdo, isto é, no inicio do processo de formagdo de fase solida. A partir de um
determinado instante, muito curto, ocorre a abrupta formag¢do de um grande numero de
particulas na solugdo, que dependendo da sua histdria, podera ou nao resultar em cristais
melhor formados, mais homogéneos, com forma cristalina determinada e com caracteristicas
bem definidas.

A maioria dos sistemas nos quais se estudaram e se estudam processos de cristalizagao
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¢ constituida por sistemas inorganicos, provavelmente devido a menor tendéncia de alteragdo
de propriedades, ou a maior simplicidade das moléculas envolvidas. No entanto, existe uma
grande quantidade de produtos organicos de interesse industrial, os quais sdo obtidos por
cristalizacdo, como: lactose, acido adipico, acido citrico, bisfenol, acido oxalico, ésteres
carboxilicos e uma enorme quantidade de produtos de interesse farmacéutico, que totalizam
milhares de toneladas produzidas por ano, por conseguinte movimentando centenas de
milhdes de dolares.

Uma das praticas mais utilizadas para separagdo desses produtos organicos de
solugdes aquosas ¢ a adicdo de compostos nao-solventes, que reduzem a solubilidade do
soluto sem, no entanto, criar uma nova fase liquida. O soluto ¢ precipitado, separado por
filtracdo ou por centrifugacdo. No caso da lactose, esta ¢ soluvel em dgua e muito pouco
solivel ou insolivel na maioria dos compostos como 4alcool etilico, acetona, alcool
isopropilico, entre outros. Assim, pode-se imaginar que a formagao dos cristais se dard de
forma diferenciada quando se mudar um dos solventes, o que podera trazer informacdes que
podem contribuir para melhorar o padrdo industrial de produ¢do desse produto de alto valor
agregado. Apesar da importancia crescente do tema, poucos trabalhos tém sido publicados na
literatura aberta.

Os dados de solubilidade de um sistema soluto-solvente sdo os pontos iniciais para se
determinar ou estimar outros parametros de cristalizagdo. E através da curva de solubilidade
que se pode avaliar o grau de recuperacdo de um produto por cristalizagdo, caso o processo
seja realizado por resfriamento, como neste trabalho.

Além dos parametros cinéticos da reacao de cristalizagdo, a mudanga parcial ou total
do solvente pode acarretar numa significativa mudanga do habito dos cristais. A selecdo de
possiveis aditivos e dos solventes utilizados na cristalizacdo vem sendo auxiliada pela
modelagem molecular.

Dentre os inumeros produtos organicos, foi escolhida a lactose, para este trabalho, por
ser um produto de grande interesse industrial. A lactose ndo ¢ produzida atualmente no Brasil,
sendo a sua importacao de cerca de 5.000 toneladas por ano em média dos tltimos anos. Seu
preco esta na faixa de US$ 5.000 por tonelada.

Embora a lactose possa ser sintetizada, ela ¢ obtida principalmente a partir de residuos
da producao de queijos e outros derivados do leite, e um reaproveitamento de residuos de
processos alimenticios ¢ bastante viavel, j4 que o grau de pureza nestes processos ¢ alto e o
indice de contaminagdo ¢ praticamente nulo.

A mudanga de solvente foi utilizada na obtencao dos cristais de lactose, uma vez que a



Introdugdo 3

sua cristalizacdo em meio aquoso ¢ um processo lento, devido a existéncia de uma zona
metaestavel bastante larga (cerca de 30°C) e um longo tempo de indugio.

Desta forma, este trabalho tem por objetivo estudar o processo de cristalizagdo de
lactose em solucdes aquosas ou ndo, através da adicdo de um segundo solvente, ou da
mudanga total do meio solvente. Simultaneamente, foram avaliadas as condigdes operacionais
da cristalizacdo e os seus efeitos na geragdo da supersaturagdo, na nucleacido e crescimento
cristalino, operando em bateladas.

Os solventes utilizados foram selecionados através de ensaios preliminares, onde os
escolhidos foram aqueles que proporcionaram as melhores condi¢des operacionais. Estes
foram classificados segundo algumas de suas propriedades, tais como, ponto de ebulicio,
ponto de fusdo, densidade e miscibilidade em 4dgua entre outros. Foram utilizados agua, alcool
etilico, acetona, alcool isopropilico, etileno glicol e propileno glicol.

A metodologia utilizada para a obtencdo dos pardmetros da cristalizagao da lactose foi
o método desenvolvido por Nyvlt (1985), que pressupde a utilizacdo de alguns parametros
obtidos em laboratorio em um modelo matematico apropriado, do qual se obtém parametros
de projeto de cristalizadores industriais, além de ser um método consagrado e com o qual ja
foram desenvolvidos alguns trabalhos na Universidade Federal de Sao Carlos (CONDOTTA,
2002; BRITO, 2004).

Com a realiza¢ao do estudo proposto, foram obtidas informagdes que possibilitaram
melhorar o controle das propriedades finais do produto cristalino, tais como distribuicdo dos

tamanhos dos cristais (DTC), habito cristalino, inclusdes fluidas cristalinas, entre outras.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao teorica sobre a cristalizagdo, com destaque para
a cristalizacdo de lactose, para melhor compreensdo dos métodos empregados e dos resultados
obtidos neste trabalho.

Inicialmente sdo apresentadas a lactose e suas propriedades, além da forma como ¢
produzida e utilizada.

Sdo apresentados também, discutidos e revistos, os conceitos relevantes sobre
cristalizacdo, supersaturacdo, nucleacdo, aglomeragcdo, método de Nyvlt, dando énfase aos
aspectos importantes como a escolha dos solventes empregados, solubilidade, tamanho e

forma dos cristais, entre outros.

2.1 Lactose

A lactose (CH204;) (Figura 2.1) ¢ um p6 branco, cristalino, soluvel em agua,
insoltvel em 4lcool e éter, que se encontra principalmente no leite, e por isso também se
denomina acucar de leite, em pequenas quantidades nos vegetais e ocasionalmente na urina
das mulheres nos periodos de gravidez e de lactacdo. O seu poder dulcificante € fraco: apenas

10%, comparando-o com o do actcar de cana.

Figura 2.1 — Molécula de lactose. (Fonte: www.3dchem.com/imagesofmolecules/Lactose.jpg)
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Além de ser obtida do leite, pode ser encontrada também como cristal anidro ou
espécies monohidratadas. Seu nome quimico ¢ 4-O-f-D-galacto-piranosil-a-D-glucopiranose
ou pode também ser identificado como 4-(B-D-galacto-sido)-D-glucose. E o principal
carboidrato constituinte do leite da maioria dos mamiferos. A concentracao da lactose varia de
0 a 9% em peso, sendo 0% nos ledes marinhos, 4,0 % nas cabras, 4,8 % nas vacas e 6,7 % nos
humanos.

A lactose tem, sobretudo, interesse como alimento (preparagdo de leites melhorados,
farinhas, etc.), servindo também na preparacao de alguns medicamentos e de meios de cultura.

E completamente assimilada pelo organismo: 1 g de lactose fornece cerca de 4
calorias. Doses elevadas (200 g) ndo chegam a ser totalmente assimiladas e sdo eliminadas
pela urina. A lactose ¢ usada como diurético, muito eficaz nas hidropisias e edemas de origem
cardiaca. Em solugdes muito concentradas pode provocar diarréia. Também ¢é usada para
corrigir o leite de vaca destinado aos lactentes. Como o leite de vaca ¢ muito rico em
albumindides e pobre em lactose, mistura-se com agua lactosada a 8% nas proporcdes de 1/2,
1/3 ou 1/4 , conforme a idade da crianga. A esta opera¢do da-se o nome de maternizacdo do
leite.

A lactose foi descoberta no leite no século XVII por BARTOLETUS, 1633 apud
MULLIN, 1993. Mas levou 300 anos antes que a lactose fosse sintetizada no laboratorio por
KRETCHMER em 1971, e assim sua estrutura quimica precisa foi determinada. O fato de que
a lactose podia induzir a diarréia foi relatado ha 100 anos (JACOBI, 1901), o que mostrou que
o intestino animal e humano continha uma enzima, a lactase, que poderia quebrar a lactose em
seus dois agucares constituintes (PLIMMER, 1906-1907). Consistente com o fato que o leite
do ledo marinho ndo tem nenhuma lactose, o intestino desses animais pareceu destituido de
lactase (KRETCHMER, 1971). Algumas pessoas apresentam intolerancia a lactose devido a

deficiéncia dessa enzima.

2.1.1  Mutarrotacio

A lactose existe em duas formas anoméricas: a e B-lactose (Figura 2.2), embora a
forma o seja frequentemente mais usada em aplicagcdes industriais, diferindo somente nas
posicdes relativas do hidrogénio e do grupo hidroxila no 4tomo de carbono (C').

Em solug¢do aquosa, a lactose consiste de 61,5% de andomero B e 38,5% de a. O

equilibrio entre ambas as formas € estabilizado por mutarrotagao.
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e-lactose:
CH,OH H OH
HO U 0 DH_H OH
- OH H H 1
H  OH CH,0H
A-lactose:

H,0H
HO

H

I:..:“-EHEJU” MH. - 3‘42.1{:

Figura 2.2 — Formas anoméricas: o e -lactose.

A lactose tem o mesmo principio molecular estrutural como a maioria dos outros
dissacarideos e difere somente na sua configuragdo. Sendo assim, ele geralmente reage da
mesma forma que os outros agucares (carboidratos).

Estudos anteriores sobre o processo de mutarrotacdo apresentaram muita variagdo
nos dados, por esse motivo RAGHAVAN et al. (2000) decidiram repetir e definir o progresso
desse processo. Nenhum estudo precedente relaciona-se a situagdo em concentragdes elevadas
proximas da saturagdo, que € particularmente pertinente as experiéncias atuais. Os estudos
diretos de mutarrotagdo da aLM (a-Lactose Monohidratada) nas solucdes diluidas (5g/100
mL) em fun¢ao do tempo e da temperatura foram realizados usando o polarimetro para avaliar
a concentracdo da forma 3 na solugdo. Os resultados (Figura 2.3) mostram que o progresso de
equilibrio ¢ altamente dependente da temperatura e requer um faixa de tempo que pode variar
de 6000s em 292 K a 3600s em 315 K.

A partir disto os autores concluiram que a maioria de métodos comerciais de
recristalizacdo refletiria na cristalizacdo da aLM a partir do equilibrio da solu¢do de a-lactose

(40%) e de B-lactose (60%), isto €, de uma solugdo altamente contaminada.
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Figura 2.3 — Taxa de mutarrotacdo da a-lactose a B-lactose como uma fungdo do tempo e da
temperatura (RAGHAVAN et al., 2000).

2.1.2  Propriedades da lactose

A lactose tem algumas propriedades desvantajosas quando usada em certos
alimentos. Ela ¢ relativamente menos soluvel que outros acgticares, mostrando uma tendéncia a
cristalizar em concentragdes relativamente baixas, produzindo sensacdo arenosa na boca. Nao
¢ digerida rapidamente como os demais agucares, o que resulta em limitagdo no uso em
alguns alimentos.

A Tabela 2.1, a seguir, apresenta algumas propriedades da solu¢do de lactose.

Tabela 2.1 — Propriedades da solucdo de lactose
Concentracio (g/100g agua)

Propriedades da soluciao

10 20 30 40
Densidade (20°C), g/cm’ 0,998 1,043 1,082 1,124 1,173
Viscosidade, mPa.s:
(20°C) 1,00 1,38 2,04 3,42 7,01
(60°C) 0,47 0,70 0,90 1,29 2,19
[ndice de refracio (25°C) 1,3325 1,3484 1,3659

Fonte: www.gerbras.com.br

Muitas das propriedades fisicas da lactose interferem em suas aplicagdes,
principalmente no uso alimenticio. A lactose acentua os aromas e sabores naturais dos
alimentos, representando uma vantagem na industria alimenticia.

A lactose atomizada (spray-dried) ¢ obtida pela secagem de uma suspensao de
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cristais da forma a-monohidratada em solucdo de lactose. Obtém-se particulas esféricas que
proporcionam boas caracteristicas de escoamento e aglutinagdo, sendo freqiientemente
utilizada como excipiente e na compressao direta de medicamentos.

A Tabela 2.2 relaciona as propriedades fisicas das formas a e B-lactose.

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas da lactose

Propriedades a-lactose monohidratada B-lactose
P.F.(°C) 201-202 (decomp.) 253 (decomp.)
Rotagdo especifica [a]d20, 102° cmz/g +89,4 +34,3
Poder rotatorio +52.5 +52.5
Forma cristalina monoclinica esfenoidal monoclinica
Densidade (293 K), g/em’ 1,54 1,59
Entalpia de dissolug¢do, J/g -50,24 -9,62
Entalpia de combustao, J/g -16,1 -16,5
Calor especifico (298K), JK'g™! 1,251 1,193
Entropia (298K), JK 'mol™ 415 386
Entropia de formacao (298K), JK ' 'mol™ -2453 -2248
Entalpia de formacao (298K), kJ/mol -2481 -2233
Energia livre de Gibbs (298K), kJ/mol -1750 -1564
pKa, a 3-5°C 13,8 13,5
Constante de difusdo na d4gua, m*/s 43x10™"

Fonte: www.gerbras.com.br

2.1.3  Producio e usos da lactose

Embora a lactose possa ser sintetizada, ela ¢ obtida a partir do soro do leite bovino
comercial, como subproduto da industria do queijo e da manteiga (Figura 2.4), de onde ¢
entdo purificada, retirando-se as gorduras, proteinas, vitaminas ¢ minerais.

O processo de fabricacdo de lactose grau alimentar envolve a cristalizacdo pela
concentragdo do soro do leite, seguido de centrifugagdo e lavagem. O reaproveitamento de
residuos de processos alimenticios ¢ bastante viavel, ja que o grau de pureza nesses processos
¢ alto e o indice de contaminagdo ¢ praticamente nulo (ULLMANN, 1985). A lactose bruta ¢
entdo redissolvida e a solucdo ¢ tratada com carvao ativado ou bentonita e depois filtrada.

Esse estagio ¢ repetido e, sob resfriamento, sdo formados cristais de lactose pura, os quais sdo
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separados por centrifugacao, secados e classificados em varios tamanhos de particulas. Os

cristais que nao passam através das peneiras sao moidos e novamente classificados.

Vaca
FakTicarte da Sorodoleite  Fabricagdo do
Manteiga Queijo
j——
Manteiga 1
L atts Queijo+— —+ Soro do Queijo
Desnatado

}

Fabricagdo da Caseina

1' J’ . Laclose
Casejna Sorode Caseina — Bruta

Figura 2.4 — Fluxograma para produg¢ao de lactose. (Fonte: www.gerbras.com.br)

A lactose requer processo delicado e cuidadoso sob a aplicacdo dos padrdes da mais
de alta qualidade, cujo objetivo ¢ aumentar a superficie especifica para melhorar a
digestibilidade e a solubilidade, a liberagao de substancias ativas e a extracao da gordura.

O seguinte exemplo, na Figura 2.5, mostra uma planta de processamento para

produtos de lactose que ¢ empregada de acordo com as especificagdes individuais do cliente.

Legenda: A. Alimentagdo do produto; B. Descarga do produto final; 1. Fonte; 2. Parafuso de alimentagéo; 3.
Separador de metais; 4. Valvula giratdria; 5. Moinho ZPS; 6. Compressor do lado da canaleta; 7. Filtro de
suc¢do; 8. Filtro; 9. Valvula de explosdo-ventilagdo; 10. Ventilador; 11. Silenciador; 12. Trocador de
calor/filtro de ar; 13. Valvula de explosao-ventilagdo; 14. Cabine de controle.

Figura 2.5 — Planta de processamento de produtos de lactose. (Fonte: http:/www.alpineag.com)

A lactose obtida por esse processo ¢ a o-lactose monohidratada. O produto

atomizado apresenta particulas regulares com boas propriedades de fluidez. O material moido
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possui particulas de tamanhos menores e irregulares, exibindo pobre fluidez.

Na industria farmacéutica, a lactose ¢ usada como insumo na preparacdo de
medicamentos e adogantes, além de servir de matéria-prima para derivados de lactose, como
mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Usos da lactose
Uso Exemplos

Alimentos Formulas infantis, produtos panificados, carnes,
leite condensado.

Matéria-prima para derivados de lactose [Lactulose, lactitol, oligossacarideos, acido lacto-

bidnico
Industria farmacéutica Excipiente
Substrato para fermentacao Producao de penicilina

Fonte: www.gerbras.com.br

A a-lactose monohidratada para uso farmacéutico (Figura 2.6) é obtida pela
cristalizacdo de uma solucdo supersaturada em temperaturas abaixo de 93°C. Se a

cristalizagdo ocorrer acima de 93°C, obtém-se a 3-lactose.

Solugao de Lactose Bruta

Cristalina «—— —— Atomizada

Acima de 93° C =+ Abaixo de 93°C

+
Beta Lactose Lacm:e ++ Suspensio
anidia amorfa l
Alfa L:actose Lactose
monoidratada spray - dried

b
Desidratagdo —l

Alfa Lactose
anidra

Figura 2.6 — Outras formas de lactose para uso farmacéutico. (Fonte: www.gerbras.com.br)

Dados de VAN KREVALD (1969) apud THURLBY (1976) mostraram que solugdes
contendo o-lactose e d4gua em uma dada relacdo, a presenca de uma pequena fracdo de -
lactose causou uma grande reducdo na taxa de cristalizacdo. Isto é, um aumento na

concentragdo de B-lactose causou uma diminui¢do na taxa de cristalizagao.
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2.14

Solubilidade da lactose em agua

Viérios autores estudaram a solubilidade da lactose anidra em agua e alguns desses

valores de solubilidade estdo apresentados na Tabela 2.4 a seguir e estes dados sdo

apresentados na forma grafica na Figura 2.7.

Tabela 2.4 — Valores de solubilidade para a lactose anidra segundo varios autores

JELEN & GARNIER et al. McLOUGHLIN et
THURLBY (1976) | MULLIN (2001)
COULTER (1973) (2002) al. (2003)
Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade
T(°C) T(°C) T(°C) T(°C) T(°C)
(g/100g agua) (g/100g agua) (g/100g agua) (g/100g agua) (g/100g agua)
30,0 24,40 15,0 14,42 0 12,20 10,0 9,90 20,0 12,00
50,0 44,00 25,0 17,78 10,0 15,00 20,0 17,60 40,0 31,00
60,0 59,20 35,0 22,02 20,0 19,50 30,0 21,80 60,0 75,00
70,0 77,80 40,0 24,53 30,0 25,20 40,0 27,00 80,0 108,0
50,0 30,47 40,0 33,30 45,0 30,00
60,0 57,50
80,0 102,0
100,0 153,0
16041 —m— Mullin (2001)
I Jelen e Coulter (1973)
14041 —a— McLoughlin et al. (2003)
0 1| —©— Gamier et al (2002)
§ 12041 —o— Thurlby (1976)
_8 1
o0 100 -
S
S 1
~. 804
en
N
P 1
] 60—
=
S 40-
o
m -
20
0 | ! | ! | ! ! | |
0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 2.7 - Solubilidade da lactose em agua destilada obtida por varios autores
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JELEN e COULTER (1973) fizeram uma média dos dados que encontraram nos
trabalhos sobre solubilidade de lactose em 4agua de WHITTIER, 1944, ROZANOV, 1952 ¢
FOREMOST FOODS, 1970. Esses dados mostraram certa discrepancia.

THURLBY (1976) utilizou dados de solubilidade de HUDSON (1908), junto com
valores de constante de equilibrio para calcular a supersaturagao da a-lactose.

GARNIER et al (2002) mediram a solubilidade, através de método gravimétrico,
variando a temperatura de 10 a 45 °C.

As experiéncias de solubilidade de McLOUGHLIN et al. (2003) foram realizadas
adicionando aliquotas de 0,50 + 0,01 g de pd seco a 100 £ 1 mL do solvente até que uma
solugdo saturada fosse obtida; a massa do pé foi anotada. Esses ensaios foram realizados a 20,

40, 60 e 80 °C, para determinar a solubilidade da lactose em agua.

2.2 Solubilidade

Uma dada quantidade de solvente permite uma solubilizacdo de uma quantidade
maxima de soluto a uma dada temperatura, formando uma solu¢do saturada. Essa
concentragio de soluto na solu¢do saturada é denominada de solubilidade (NYVLT et al,
1985; DERENZO, 2003).

A solubilidade pode ser afetada pelos seguintes fatores:

a) Natureza do solvente e do soluto

Uma regra importante para descrever a solubilidade ¢ que “semelhante dissolve
semelhante”. Assim, ¢ de se esperar uma solubilidade mais alta quando as moléculas do
soluto sdo semelhantes na estrutura e propriedades elétricas do solvente. Por essa razdo, a
agua, que ¢ uma substancia polar, ¢ um bom solvente para o alcool, que também ¢ uma
substancia polar, porém, um solvente ruim para a gasolina, que ¢ um composto nao polar.

b) Temperatura

A variacao da solubilidade com a temperatura estd intimamente relacionada com o
calor de dissolugdo da substancia. De maneira geral, ndo ha uma regra global para a variagao
da solubilidade de solidos, liquidos e gases. Usualmente, a solubilidade de gases diminui e
dos solidos e liquidos aumenta com o aumento da temperatura da solu¢do. Porém, isto ndo ¢
verdadeiro para todas as situagdes. Como exemplo, temos gases que nao sdo soliveis em
outros solventes liquidos, além disso, a solubilidade de substancias como o carbonato de litio
em agua diminui com o aumento de temperatura.

A curva de solubilidade de uma substancia em um solvente qualquer ¢ representada



Revisdo Bibliogrdfica 13

pela variacao da solubilidade com a temperatura.

NYVLT et al. (2001) descrevem dois métodos para determinar a solubilidade
experimentalmente: o método politérmico e o isotérmico.

O método politérmico envolve a preparagdo de uma mistura solvente-soluto de
composi¢do conhecida, inicialmente com soluto em excesso em um recipiente fechado,
mantido sob agitagdo e sob aquecimento com incremento de cerca de 0,1 °C/min. Essa
solugdo ¢ aquecida suavemente até que os cristais tenham se dissolvido completamente, e a
partir de entdo, passa-se a resfrid-la até a nucleagdo. Em seguida, a temperatura ¢ aumentada
em cerca de 0,2 °C/min até a dissolug¢ao do ultimo cristal na temperatura de equilibrio.

Ja o método isotérmico consiste no equilibrio da temperatura da solugdo contendo
excesso de solidos, adicionando-se lentamente pequenas quantidades de solvente, em
intervalos regulares, observando-se o desaparecimento dos cristais.

MYERSON (2001) apresentou uma variante do método isotérmico que sugere que a
solubilidade pode ser sempre determinada pelo método isotérmico, sob agitagdo, para evitar a
introducdo de grandes erros, da seguinte forma:

a) Inicialmente em um reator encamisado com temperatura controlada e fixa, adiciona-se
uma quantidade de solvente e uma quantidade de soluto em excesso.

b) Esta mistura deve ser mantida sob agitacdo por no minimo 4 horas, apesar de ser
sugerido 24 horas. Apds esse tempo, retira-se uma amostra e analisa-se a concentragdo
do soluto.

Existem varias equagdes que permitem representar a solubilidade em fungdo da
temperatura, alguns empiricos, outros baseados em modelos termodindmicos (CATTE et al,
1995; PERES e MACEDO, 1996, 1997a, 1997b, 1999), mas a determinacdo experimental das
curvas de solubilidade ainda ¢ a melhor forma.

JONES (2002) propde, por exemplo, uma equagao do tipo (Equagao 2.1):
C,, =C,+C,T+C,T? 2.1)

A equagdo semi-empirica de NYVLT (1977) a pressdo constante, para sistema

binario em equilibrio, no qual a fase solida ¢ apenas soluto puro, ¢ dada por (Equagao 2.2):
6 ln(YiXi ) — AC}sol — AHs;)l (22)
oT . RT RT

NYVLT (1985) comenta que ¢ importante considerar que um modelo proposto pode,

devido a dificuldades praticas, fornecer valores estatisticos ou médios para expressar o

comportamento de um sistema de cristalizagdo, sem considerar as medidas individuais do
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efeito de cada mecanismo envolvido em todo o processo, ou seja, quando um grande niimero
de cristais pode ter suas propriedades individuais desconsideradas devido ao tratamento
estatistico, em que prevalecem as propriedades do conjunto. Tal modelo propde a avaliacdo
cinética de nucleacdo e de crescimento a partir de informagdes da distribuigdo granulométrica

obtida, devido a sua facilidade comum de obtengdo do ponto de vista experimental.

= 27 (2.3)
olny, ),

Sendo: 1 o indice que indica o soluto e AHg, 0 calor de solugao do soluto no solvente.
Sob a condigdo de que AH,, ¢ uma fungdo linear da temperatura dentro de um intervalo
suficientemente grande, tem-se a equagao 2.4:
AH , =K, +K,T (2.4)
Considerando que x ¢ independente da temperatura para solu¢des concentradas de
eletrolitos, pode-se integrar a equagao (2.4):

-K, K,logT
= +
2,303R(1+x)T  (1+x)R

log 7, +K, (2.5)

ou
A,
Y=logy =A, +T+A3 log(T) (2.6)

As constantes A, A, e Az sdo dadas para numerosas substincias inorganicas.

2.3. Classificacdo de solucoes

Com base na solubilidade, as solu¢des podem ser classificadas em trés tipos:
2.3.1. Solucio insaturada

Contém, numa certa temperatura, uma quantidade de soluto dissolvido menor que a
sua solubilidade nesta temperatura, ou seja, a quantidade de soluto ndo atinge o coeficiente de
solubilidade e mais soluto pode ser dissolvido a uma dada temperatura e pressao.

2.3.2. Solucao saturada

Contém, numa dada temperatura, uma quantidade de soluto dissolvido igual a sua
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solubilidade nessa temperatura, ou seja, a quantidade de soluto atinge o coeficiente de
solubilidade e, se mais soluto for adicionado, este se precipita da solugdo, formando um corpo
de fundo. Entdo, uma solu¢do saturada pode (ou ndo) apresentar corpo de fundo (excesso de

precipitado).

2.3.3. Soluc¢io supersaturada

Contém, numa dada temperatura, uma quantidade de soluto dissolvido maior que a
sua solubilidade nessa temperatura (solu¢ao metaestavel). Uma solugdo supersaturada pode
ser obtida por aquecimento de uma solugdo saturada com corpo de fundo, seguido por
resfriamento lento para evitar a precipitagdo do excesso de soluto. A quantidade de soluto
supera o coeficiente de solubilidade. Esse tipo de solu¢dao geralmente ¢ preparada alterando-se
a temperatura do meio. Por exemplo, o cloreto de potassio aumenta sua solubilidade com o
aumento de temperatura, assim, se tivermos uma solu¢do saturada com excesso de cloreto de
potassio, este pode ser dissolvido aquecendo-se a solugdo. Curiosamente, se a solugdo ¢
resfriada lentamente pelo ambiente, o excesso de soluto dissolvido ndo se precipita e a
solucdo ¢ descrita como em equilibrio metaestavel. Isto é, se adicionarmos um pequenissimo
cristal de cloreto de potassio ou fizermos uma pequena perturbacdo mecanica, todo o excesso
de soluto cristaliza e a solugdo retorna ao seu estado original de saturacao.

Uma solugdo supersaturada ¢ uma solu¢cdo metaestavel porque tem sempre tendéncia
a abandonar o estado de sobressaturagao para um estado de saturagao.

O estado de supersaturacdo ¢ um requisito necessario para todas as operagdes de
cristalizagdo, e pode ser atingido por alguns métodos, como resfriamento, aquecimento,
evaporagdo ou, quando necessario, com a adicdo de um solvente menos eficiente que seja
miscivel com o solvente original.

Por algum desses métodos pode-se atingir uma situacdo na qual a concentragdo da
solugdo (o potencial quimico do componente dissolvido) ¢ maior do que o correspondente ao
equilibrio. Esse excesso na concentracdo ou potencial quimico, o qual representa a forga

motriz da cristalizagdo, é chamado supersaturagio (NYVLT, 1985).

Ap =p, -, (2.7)

ou Ap =—-RT| In 2 (2.8)
a

c,eq

sendo:
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M;: potencial quimico da substancia ¢ em solucdo supersaturada;
L: potencial quimico da substancia ¢ em fase solida;

a.: atividade da substancia c;

aceq: atividade da substincia ¢ em equilibrio;

R: constante dos gases ideais;

T: temperatura.

E comum em estudos de cristalizagdo introduzir a nucleagdo e o crescimento do
cristal como fun¢do da for¢ca motriz (supersaturacdo), e esta também pode ser definida em
fun¢ao da concentragdo do sistema:

AC=C-C, (2.9
ou pela supersaturagdo relativa (o),

Cc-C
o= —_—a _AC (2.10)
C C

€q €q

ou pela razdo de supersaturagao (S),
S=L=0+1 (2.11)
C.,
onde:
C: ¢ a concentracao da solucao;

Ceq: € a saturacdo de equilibrio a uma dada temperatura.

Se a supersaturacdo ¢ atingida por resfriamento, entdo, a diferenca na temperatura
entre a correspondente a saturagdo (Teq) € a temperatura (T) na qual a solu¢do se encontra ¢
definida como super-resfriamento. A supersaturacdo ou super-resfriamento de um sistema
pode ser expresso por diferentes maneiras, isso faz com que seja necessaria a especificagao
tanto das unidades como da correspondente temperatura (NYVLT, 1985).

O termo super-resfriamento ¢ definido por:

AT=T, T (2.12)

e ¢ ocasionalmente utilizado como uma alternativa para a supersaturacao, Ac, sendo as duas

quantidades relacionadas através da inclinac@o da curva de solubilidade, dc.y/dT, por:
AC = (dC, /dT)- AT (2.13)

Se a supersaturagdo da solu¢ao nao for muito alta, a taxa de formagdao de novos



Revisdo Bibliogrdfica 17

cristais € desprezivel. Esse estado de supersaturagao ¢ designado como metaestavel, onde
novos cristais sao formados apenas em uma extensao limitada e os cristais, ja presentes na
solucdo, crescem. Se a supersaturagao for futuramente aumentada, serd atingida uma maxima
supersaturagdo permissivel que determinard o limite do estado metaestavel. Quando esse
limite ¢ excedido, a taxa de nucleagdo aumenta rapidamente e o processo de cristalizagao se
torna incontrolavel.

A cristalizagdo a partir de uma solugdo ¢ um exemplo da criacdo de uma nova fase
dentro de uma mescla homogénea. O processo tem lugar em duas etapas. A primeira consiste
na formagao do cristal e recebe o nome de nucleagdo. A segunda corresponde ao crescimento
do cristal. O potencial impulsor de ambas as etapas ¢ a supersaturacao.

Para gerar a supersatura¢do podem-se utilizar trés métodos distintos.

1. Se a solubilidade do soluto aumenta fortemente com a temperatura, como ocorre
freqlientemente com muitos sais inorganicos e substincias organicas, uma solucao
saturada se transforma em supersaturada simplesmente diminuindo a temperatura por
resfriamento.

2. Se a solubilidade ¢ relativamente independente da temperatura, como ¢ o caso do sal
comum, a supersaturagdo pode ser obtida evaporando uma parte do solvente.

3. Se tanto o resfriamento quanto a evaporacdo ndo sdao adequados, como no caso de
solubilidade muito elevada, a supersaturacdo pode ser gerada adicionando um terceiro
componente. Este pode atuar fisicamente dando lugar a uma mistura com o solvente
original no qual a solubilidade do soluto diminui bruscamente.

Também se for desejada uma precipitagdo praticamente completa, pode-se criar
quimicamente um novo soluto adicionando um terceiro componente que reage com o soluto
original para formar uma substancia insoluvel. Esse processo recebe o nome de precipitacao.
Os métodos utilizados para andlise quantitativa constituem exemplos tipicos de precipitacao.
Mediante a adigdo de um terceiro componente € possivel criar supersaturagdes muito grandes.

Utilizando esses métodos pode-se atingir uma situacdo onde a concentracdo da
solugdo ¢ maior que o correspondente ao equilibrio. Esse excesso na concentragdo, que
representa a forga motriz da cristalizagdo, chama-se supersaturagdo (NYVLT, 1985).

Quando o sistema esta supersaturado, mas a taxa de formagdao de novos cristais €
desprezivel, pode-se dizer que esse estado de supersaturagdo ¢ metaestavel, ou seja, os novos
cristais sdo formados apenas em uma extensdo limitada e os cristais ja existentes, crescem. Se
a supersaturacdo ¢ aumentada, uma maxima supersaturacdo permissivel sera atingida e

determinara o limite do estado metaestavel. Quando se excede esse limite, ocorre um rapido
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aumento na taxa de nucleagdo e o processo de cristalizacdo torna-se incontrolavel
(CONDOTTA, 2002).

Num diagrama de solubilidade-supersaturacdo (Figura 2.8) para um sistema binario
solido-liquido de uma substancia com um coeficiente positivo de temperatura por solubilidade
em um dado intervalo de temperatura, pode-se observar a presenca de trés regides (NYVLT,

1985 e MULLIN, 1993):

Labil

Concentragiio

Temperatura

Figura 2.8 — Diagrama solubilidade-supersaturagdo (NYVLT, 1985)

1. Regido abaixo da curva — regido estavel, onde a cristalizacdo ¢ impossivel. A curva de
solubilidade pode ser localizada com precisdo, utilizando técnicas apropriadas para
determinar a solubilidade do sistema solido-liquido (NYVLT, 1985).

2. Zona metaestavel (supersaturada) — localizada entre a curva de saturacdo e de
supersolubilidade. E improvavel que ocorra cristalizagdo espontinea. Mas, se for
adicionada uma semente de cristal a solugdo, poderd ocorrer o crescimento do mesmo
(MULLIN, 1993).

3. Acima da curva de supersolubilidade — representada pela zona labil, onde é provavel que
ocorra a cristaliza¢dao espontanea, mas esta ndo ¢ inevitavel (MULLIN, 1993).

A supersaturacdo critica, para a qual aparece a nucleagdo heterogénea ou secundaria,
pode ser determinada experimentalmente em funcdo da temperatura. Para uma condigdo
determinada da nucleacgdo heterogénea pode-se estabelecer uma curva bem definida localizada
na zona de supersaturagdo e que ¢ paralela a curva habitual de solubilidade.

Primeiramente, pensava-se que, na nucleagdo homogénea a partir de uma solugao,
existia uma curva de supersolubilidade, mas, a vista de novas teorias, ¢ duvidoso que tal curva
tenha sido localizada alguma vez. O mais provavel € que as curvas que se haviam encontrado

nas solugdes nao semeadas se devam realmente a uma semente, devida as particulas estranhas,
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pequena o bastante para ndo se poder identificar.

Nas solugdes artificialmente semeadas, a posicdo da curva de supersaturacao
depende da velocidade de resfriamento, da intensidade de agitagdo e do numero e do tamanho
dos cristais semeados. Quando se controlam esses fatores, pode-se obter facilmente curvas de
supersaturagdo reprodutiveis.

TWIEG e NICKERSON (1968) mostraram que o efeito da temperatura ¢ dependente
da supersaturagdo, as solugdes de supersaturagdes mais baixas cristalizam mais rapido a
temperaturas mais baixas.

A maioria dos autores considera que a velocidade de crescimento dos cristais de
lactose aumenta linearmente com a supersaturacao. Isto foi questionado por VAN KREVELD
e MICHAELS (1965) e por TWIEG e NICKERSON (1968) apud JELEN ¢ COULTER
(1973). Esses autores sugeriram que a taxa pode ser proporcional ao grau da supersaturagao
maior que 1.

JELEN e COULTER (1973) concluiram que a velocidade de crescimento do cristal
aumenta aproximadamente com expoente 2 de supersaturagdo absoluta a 50°C e com
expoente 2,5 para 30°C.

O conceito de curva de supersaturagdo ¢ de grande interesse na cristalizagdo
industrial, pois estabelece os limites de supersaturacdao, dentro dos quais ha que conduzir a
operagdo para evitar uma exagerada formagao de nticleos.

Uma determinada solug@o pode atingir varios niveis de supersaturacdo dependendo

da temperatura e concentragdo do componente dissolvido.

2.4 Cristalizacao

De acordo com TAVARE (1995), a cristalizagdo ¢ uma das mais antigas ¢ mais
importantes operagdes unitarias, ¢ largamente utilizada na quimica industrial para uma
purificacio, separacio ou produgio, rendendo cristais de boa qualidade. E um método pratico
para se obter uma substancia quimica concentrada na forma pura, conveniente para manuseio.

Em engenharia quimica moderna, a cristalizagdo ¢ um processo de transferéncia de
massa e calor simultdneo com uma forte dependéncia na mecanica do fluido e da particula.

A cristalizagdio ¢ de enorme importincia econdomica na quimica industrial. E
empregada fortemente como técnica de separa¢dao na industria quimica de inorganicos, além
de recobrir sais a partir de suas solugdes aquosas. Na industria de processos organicos ¢

também usada para recobrir produto cristalino, para refinar o intermediario e para remover
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sais indesejaveis. Em alguns casos o produto desejado pode ser uma fase liquida nao
cristalina. Entdo, a cristalizacdo envolve producao, processamento e manuseio da fase solida.
KEDWARD et al. (2000), realizando um trabalho de cristaliza¢do isotérmica e ndo
isotérmica, notaram que as principais varidveis que podem afetar as taxas de cristalizacdo sob
estas condi¢des sdo o indice de umidade, temperatura e a presenca de outros materiais.
Quando a cristalizagao ¢ induzida, as propriedades dos cristais dependem:
1. Dos fatores que controlam a cinética de cristalizagdo: supersaturacdo, concentracao
dos reagentes, temperatura, taxa de agitagdo, pH, etc.
2. Dos processos de nucleacdo, crescimento, envelhecimento, amadurecimento,
agregacao dos cristais e transicao de fase.
WHITTIER (1931), trabalhando com lactose, notou que era necessario saber o efeito
da temperatura na velocidade de sua cristalizacdo. O autor percebeu que a cristalizagdo mais
rapida da lactose ocorria quando a solucao era mantida a ou ligeiramente acima de 30 °C por 3

horas e depois resfriada até 20 °C, como mostra a Figura 2.9.

[ Taxa de cristalizacio de lactose a
. varias temperaturas

9
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g lactose/ 100g de solugfio

g -
/ 200 300

tempo (min)

Figura 2.9 — Taxa de cristalizagdo de lactose a varias temperaturas (WHITTIER, 1931).
24.1 Nucleacao

A nucleagdo ¢ a etapa que inicia o processo de cristalizagdo, envolvendo surgimento
de cristais a partir de uma solugao supersaturada.

O efeito da supersaturagdo ¢ distinto nos processos de nucleacdo e crescimento, de
forma que esta justificado tratar as duas etapas separadas (BIRD, 2001).

Os nucleos cristalinos podem-se formar a partir de moléculas, atomos ou ions. Em
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solucdes aquosas podem estar hidratados. Devido aos seus rapidos movimentos, essas
particulas recebem o nome de unidades cinéticas.

Os mecanismos da nucleagdo podem ser classificados como (NYVLT, 1985):

o « Homogénea
Nuclea¢do Primaria
o Heterogénea

« Originada por cristais
Nucleacao Secundaria <« Originada por camada intermediéria

« Contato

A principal caracteristica da nucleacdo primdria é o nascimento dos cristais na
auséncia de cristais, sendo que, se a solucdo ¢ absolutamente pura, a nucleacao ocorre pelo
mecanismo de nucleagdo homogénea, enquanto que, se houver substancias estranhas ao meio
(po, coldides e paredes do cristalizador), a nucleagio ocorre de forma heterogénea. (NYVLT
etal.,2001)

A nucleacdo secunddria ocorre em uma suspensdo cristalina, como ¢ usual em
equipamentos de cristalizacdo. Este tipo de nucleacdo prevalece em cristalizadores, enquanto
que a nucleagdo primaria ¢ importante somente em supersaturacdes elevadas, como na
precipitacdo e em solugdes muito puras.

A nucleacdo de solugdes livres de particulas solidas se chama nucleagdo homogénea,
enquanto que a que tem presenca de tais particulas recebe o nome de nucleagao heterogénea.

O tipo de nucleacdo heterogénea mais freqiliente, e o mais importante na pratica, ¢
aquele em que os cristais do soluto estdo presentes na solucdo que cristaliza. Esse efeito se
chama geralmente nucleagdo secundaria. Nos cristalizadores continuos modernos hd sempre
uma grande quantidade de cristais presentes na solucdo, e uma das chaves de operacdo
consiste em manter uma elevada relacdo de sélido e liquido com a finalidade de controlar a
nucleacao.

Embora a supersaturagdo seja a varidvel fundamental da nucleacdo, existem também
outras influéncias importantes. A nucleag¢do se estimula mediante a comunicacdo de energia
mecanica. A acgdo de agitadores, bombas e choque da solugdo contra as paredes pode iniciar a
nucleagdo. As ondas ultra-sonicas também favorecem a nucleagdao (ALVES, 1999).

A composi¢cdo da solugdo também ¢ importante. Posto que as solugdes que sdo
submetidas a cristalizacdo ndo sdo geralmente puras, pequenas concentragdes de algumas
impurezas soluveis podem afetar profundamente tanto a velocidade de nucleagdo como a de

crescimento (NYVLT, 1985). Nio se dispde de uma teoria satisfatoria para predizer os efeitos
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e somente a experiéncia com solucdes reais fornece uma informacao correta sobre suas
caracteristicas de cristalizacao.

O fator mais importante que afeta a velocidade de nucleagdo em uma solugao de uma
determinada supersaturagdo ¢, com certeza, a presenca de particulas solidas na solucdo. Essas
particulas podem ser macroscopicas ou microscopicas. Ainda que particulas submicroscopicas

de solidos aderidas nas paredes do cristalizador também afetem a nucleagao.

2.4.2 Crescimento dos cristais

De acordo com NYVLT et al (2001) pode-se classificar as teorias de crescimento de
cristais em dois tipos:
Tipo 1. Teorias que envolvem a forma final dos cristais — ndo contém em seus fundamentos o
fator tempo e resolvem a forma final dos cristais em fun¢do de pardmetros energéticos do
sistema cristal-fase mae. Estdo inclusas neste grupo:

a) Teoria das faces limitantes de Gibbs, Curie e Wulff — As faces cristalinas de
crescimento rapido desaparecem gradualmente na forma final.

b) Teoria atomistica de Kossel e Stranski — permite calcular a forma cristalina de
equilibrio a partir de forgas interatobmicas conhecidas e da estrutura cristalina. Os
novos ions sdo facilmente incorporados de posicdo de meio cristal das substancias
10nicas. Apos o término do crescimento completo da face, uma nova particula ¢
incorporada no canto do cristal, onde o crescimento de um novo degrau se inicia.

Tipo 2. Teorias que envolvem a cinética de crescimento cristalino — tentam expressar o efeito
da concentracdo, da temperatura e da pressdo na velocidade de crescimento das faces
cristalinas individuais. Podem ser relacionados:

a) Modelo de difusdo na superficie de Burton, Cabrera e Frank (Teoria BCF);

b) Modelo de difusao do volume, BCF e sua modificagao por Chernov;

c) Teoria da camada de difusao;

d) Teoria da nucleacdo bidimensional na superficie cristalina;

e) Modelos da mecanica estatistica;

f) Teoria cinematica.

Para a engenharia quimica, o modelo de difusdo de superficie BCF e a teoria da
camada de difusdo sdo considerados, por Nyvlt, os mais importantes.
O crescimento dos cristais ¢ um processo difusional, modificado pelo efeito das

superficies solidas sobre as quais se produzem o crescimento. As moléculas ou ions do soluto
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alcancam as faces de um cristal que esta crescendo mediante difusao através da fase liquida,
aplicando-se a esta etapa o habitual coeficiente de transferéncia de massa. Uma vez que
chegam a superficie, as moléculas ou ions tém que ser aceitos pelo cristal e organizados
dentro de sua rede espacial. A reacdo transcorre na superficie com uma velocidade finita, e o
processo global consta de duas etapas em série. Tanto a etapa difusional como a interfacial ndo

podem transcorrer se a solu¢ao nao estiver supersaturada.

2.4.3 Aglomeracio

A aglomeracdo ¢ um dos fendmenos secundarios que acompanham a cristalizagao e
contribui para o aumento do tamanho médio resultante do produto cristalino. Pode ser
definida como a formacdo de agrupamentos dos cristais, primeiramente formados, em
particulas secundérias mais ou menos estaveis, mantidas unidas por forgas fisicas ou pontes
cristalinas (crescimento interparticular). E especialmente importante para tamanhos de
particulas entre 1 um e varias dezenas de um e aparece, na pratica, como uma diminui¢ao do
numero de particulas do sistema e um acréscimo em seus tamanhos médios (NYVLT, 1985)

Segundo GROOTSCHOLTEN e JANCIC (1984), a aglomeragdo ¢ um fenomeno que
ocorre na populacao de cristais num cristalizador qualquer, caracterizado quando dois ou mais
cristais sdo unidos por alguma forca de coesdo, permanecendo unidos por um periodo
suficiente de tempo, quando crescem, formando entidades cristalinas de alta irregularidade de
forma e propriedades.

O grau de aglomeragdo ¢ o parametro de quantificacdo do fendmeno. Ele indica o
estado de agregacdo numa amostra em um dado tempo, normalmente expresso em base
massica ou pela razdo entre o numero de particulas aglomeradas e o total da amostra
(DERENZO et al., 1995).

Geralmente, quando ocorre a aglomeracdo, tem-se a diminui¢do do nimero de
cristais com tamanho correspondente aqueles que formaram o agregado, aumentando assim o
tamanho médio dos cristais.

Para MATUSEVICH e BLINOVA (1964) o grau de aglomera¢do diminui com o
aumento da intensidade de agitacdo, com o aumento do tamanho médio dos cristais primarios
e de suas quantidades, sendo bastante dependente do sistema de cristaliza¢dao. Os resultados
de suas medidas indicam que altas supersaturagdes € movimentos suaves dos cristais atuam

favoravelmente sobre a aglomeracao.
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244 Empedramento dos cristais

A tendéncia de alguns materiais cristalinos de empedrar (caking) ¢ atribuida a uma
pequena quantidade de dissolu¢do que ocorre na superficie do cristal seguida de evaporagdo
desse solvente. Isso faz com que os cristais fiquem fortemente unidos (empedrados).

Por causa da pressao de vapor da solugdo saturada de um soélido cristalino ser menor
que a da 4gua pura na mesma temperatura, pode ocorrer condensagao sobre a superficie do
cristal mesmo que a umidade relativa da atmosfera seja menor que 100%. A solucdo, assim
formada, penetra em seguida entre os cristais, em virtude do efeito de capilaridade dos
pequenos espacos formados entre os mesmos, € o empedramento pode ocorrer se a umidade
absorvida evaporar quando a umidade atmosférica diminuir.

O empedramento pode ocorrer também numa umidade relativa constante, pelo fato
da pressao de vapor de uma solugdo num pequeno capilar ser menor que num grande capilar.
Quando a condensagdo ocorre, as pequenas particulas sao as primeiras a dissolverem, fazendo
com que o tamanho médio dos capilares aumente, e a pressdo de vapor da solugdo aumente
suficientemente para ocorrer a evaporagao.

O material cristalino empedrard mais facilmente se os tamanhos das particulas ndo
forem uniformes. Assim a tendéncia ao empedramento pode ser reduzida obtendo-se cristais

com tamanho relativamente grande e uniforme.

2.4.5 Tamanho e forma dos cristais (habito cristalino)

O tamanho e a forma de produtos cristalinos sdo importantes devido a sua utilizagdo
industrial. A propriedade mais marcante e determinante dos cristais de diferentes substancias
¢ a sua forma (habito). A variedade de formas cristalinas encontradas pode ser explicada pelas
diferentes condicdes energéticas no arranjo cristalino, levando a diferentes taxas de
crescimento dos planos individuais (NYVLT, 1985).

Segundo MULLIN (1993), a morfologia de um cristal depende das taxas de
crescimento para as diferentes faces cristalograficas. Algumas faces crescem mais rapido e
apresentam um pequeno ou mesmo nenhum efeito sobre a forma de crescimento, ja as faces
que apresentam maiores influéncias sdo as que crescem a uma velocidade menor. O
crescimento de uma determinada face ¢ governado, por um lado, pela estrutura do cristal e
pelos seus defeitos e, por outro, pelas condi¢des nas quais se da o crescimento.

Essas variagdes na taxa de crescimento podem causar a formacao de diferentes
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sistemas de deslocamento. O desenvolvimento mais rapido de certas faces em relagdo a outras
promove a formacao de cristais com diferentes habitos cristalinos. A Figura 2.10 apresenta
alguns dos hébitos para diferentes sistemas.
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Figura 2.10 — Habito cristalino (PAMPLIN, 1980)

Um fator basico na decisdo da morfologia do cristal ¢ o solvente a ser utilizado. A
morfologia do cristal pode também variar de acordo com (PAMPLIN, 1980):

e as condi¢des de temperatura, taxa de crescimento e supersaturacao;
e  adistribuicdo e natureza dos deslocamentos no cristal;
e  anatureza das impurezas e o pH.

A teoria de Hartman e Perdok de 1955 (MULLIN, 1993) considera a energia das
ligacdes envolvidas na integracdo das unidades de crescimento dentro do arranjo cristalino.
Nessa teoria, o crescimento ¢ considerado ser controlado pela formagdo de ligagdes fortes
entre as particulas que estejam cristalizadas.

No caso da lactose, GARNIER et al (2002) mostrou que aumentar a supersaturagao
durante o crescimento de cristal do composto na dgua em temperatura ambiente induz um
aumento importante no tamanho de cristal médio, que pode ser explicado considerando o
papel do solvente e do anomero -lactose que age como impureza, em grande escala, no meio
de cristalizagdo. Ele verificou que dependendo da natureza do aditivo, o habito do cristal varia
de “elongado” ao longo do sentido de b ou “aplainado” ao longo de uma linha central (Figura
2.11a).

A re-determinagdo estrutural, incluindo a atribuicdo absoluta da configuracao,
permite explicar o bem-conhecido habito em “forma de cunha” dos cristais singulares (Fig.
2.11b) por meio da adsor¢do especifica de moléculas da B-lactose nas faces (0-1 1) durante o

crescimento em meio aquoso.
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Figura 2.11 — Habito do cristal de lactose com os indices de Miller (GARNIER et al, 2002)

DINCER et al. (1999) estudaram o sistema dimetilsulfoxido (DMSO)-lactose para
avaliar o efeito da B-lactose na morfologia de cristais da a-lactose monohidratada. DMSO foi
usado como solvente porque reduz extremamente a taxa de mutarrotagdo da oa-lactose a -
lactose. Mostra que enquanto a andmero 3 aumenta na solug¢do, a forma do cristal comeca a
aumentar nos sentidos de a e de b, visto que o crescimento principal ocorre no sentido de ¢
em niveis baixos de B-lactose. A microscopia de for¢a atomica revelou crescimentos espirais
e passos elevados da célula unitaria na face (0 -2 0) dos cristais crescidos na presenca de baixa

concentragdo do anomero [ (Figura 2.12).
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Figura 2.12 — Morfologias do cristal de a-lactose monohidratada preditas por Marvin
(DINCER et al., 1999)
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LARHIB et al (2003) realizaram ensaios de cristalizacdo de solucdo de lactose
adicionando diferentes proporgdes de acetona. Para caracterizar o tamanho e a morfologia dos
cristais de lactose os autores utilizaram microscopia eletronica de varredura e perceberam que
os cristais obtidos com diferentes concentracdes de acetona apresentavam diferentes formas,

tamanhos e textura da superficie, como mostram as Figuras 2.13(a) e 2.13(b).

B -
80% acetona 85% acetona

Figura 2.13(a)- Micrografias eletronicas de varredura dos cristais de lactose obtidos com
adic¢ao de diferentes propor¢des de acetona/solugao de lactose (LARHIB et al, 2003).
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Figura 2.13(b)-Micrografias eletronicas de varredura dos cristais de lactose obtidos com
adicdo de diferentes propor¢des de acetona/solugdo de lactose (LARHIB et al, 2003).

2.5 Determinacio dos parametros cinéticos a partir de experimentos

RANDOLPH e LARSON (1988) foram os primeiros a usar o balango populacional
em cristalizacdo. Eles desejavam possuir uma ferramenta matematica que pudesse prever a
distribui¢do de tamanho dos cristais. Para isso, consideraram que uma suspensdo continha um
numero necessariamente grande de particulas, suficientemente pequenas, de modo que a
distribuicao distinta de seus tamanhos pudesse ser prontamente aproximada por uma fungao
coerente.

Considerando-se a curva apresentada na Figura 2.14, representando a dependéncia da
quantidade de cristais N, pelo tamanho L, temos que, para um intervalo suficientemente
estreito do gréafico, a densidade populacional, n(L), pode ser representada por (NYVLT,
1985):

. AN
Alll,r—r}()E =n(L) (2.14)
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. dN
, —=n(L 2.15
ou seja L n(L) (2.15)
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Figura 2.14 — Curva tipica da densidade populacional (NYVLT, 1985).

Existe certo nimero de processos que contribuem ativamente para a distribui¢do do
tamanho de particulas. Utilizando-se os mesmos principios dos balangos de massa e energia, o
balango populacional para um cristalizador, apresentara a seguinte forma geral (NYVLT,
1985):

Acumulo + crescimento dos cristais = entradas — saidas + nucleacdo + atrito +

quebra dos cristais + remogdo dos finos + remog¢do preferencial de produto.

@Jra(nG)zzQini_ZQ°H°+B+A+D+x—M—P (2.16)
o oL \Y

Assumindo ndo haver classificacao de cristais no interior do cristalizador causada por
aglomeragdo, quebra de cristais, ou outros fendmenos secundarios; que o meio seja
perfeitamente agitado (densidade populacional constante em todo o tempo); operagdo em
estado estacionario; todos os cristais apresentam a mesma forma e sdo caracterizados por uma
dimensao L linear; volume constante; alimentacdo ¢ constante e ndo apresenta cristais, as
particulas sdo formadas apenas por nucleagdo e crescem normalmente de tamanho; o balanco
populacional para um cristalizador MSMPR passa a ser apresentado por:

dmG)  Qn
LV

(2.17)

o tempo de residéncia (¢,) € dado por :
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— Vv
t, =~ 2.18
=0 (2.18)

Desta forma a Equagéo (2.17) pode ser reescrita como (NYVLT, 1985):

dnG) _ n
BT E (2.19)

Considerando-se que o crescimento ¢ controlado pela Lei de McCabe (G # G(L)), a
integracdo da Equacdo (2.19) fornecera o seguinte resultado (NYVLT, 1985):
-L
n(L)=n° exp(—_] (2.20)
Gt,
onde n°representa a densidade populacional dos nucleos.

Reescrevendo-se a Equacdo (2.20) na forma logaritmica, obtém-se a equagao:

logn(L) = logn® —é (2.21)

r

Plotando-se em escala semilogaritmica log n(L) por L, obtém-se uma reta, como a
apresentada pela Figura 2.15, com inclinagdo igual a [-1/Gt;], e com o ponto de intersec¢ao
com o eixo log n(L) igual a log n°. Conhecendo-se o valor de ¢, ¢ possivel determinar a taxa de

crescimento linear (G) (NYVLT, 1985).

In n(L)

Figura 2.15 — Curva tipica do logaritmo da densidade populacional tPAMPLIN, 1980).

A taxa de nucleacdo Ny pode ser definida como:

NNz(d—Nj =(d—Nj (d—Lj:noG (2.22)
dt ), \dL ) _\ dt

Uma descri¢dao mais completa da distribuicao de tamanhos de cristais pode ser dada a

partir dos momentos da distribui¢do (NYVLT, 1985):
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L
N. = J n(L)dL momento zero (2.23)
0
L
L.= j n(L)LdL primeiro momento (2.24)
0
L
A, = Bj n(L)L*dL segundo momento (2.25)
0
¥ 3
mge =oap . [n(L)L’dL terceiro momento (2.26)
0

Tomando-se um valor grande de L (L—), as Equagdes (2.23) a (2.26), passam a
abranger o numero total de cristais do sistema. A resolucdo das equagdes para esse limite de

integragao fornecera as seguintes solugdes (MULLIN, 1993):

N, =n,Gt, quantidade total de cristais (2.27)
L, = nO(Gtr)2 tamanho total de cristais (2.28)
A, =2Bn,(Gt, )3 area total de cristais (2.29)
m, = 60cpcn0(Gtr )4 massa total de cristais (2.30)

A distribui¢do de tamanhos de cristais ¢ um dos pardmetros essenciais para a
caracterizacdo do produto final e também no acompanhamento da cinética de cristalizagao
(DERENZO et al., 1995).

A massa de cristais maiores que um certo tamanho caracteristico L pode ser

encontrada integrando-se a Equacdo (2.26) para um intervalo de L até co. A solugdo sera:

m,(L)=ap, [L'n(LML = ap,n(Gt, ) (6+2+32> + 2° Jexp(- ) (2.31)

L

onde o simbolo z representa um tamanho relativo adimensional dos cristais, dado pela razao
entre o tamanho do cristal e o tamanho do cristal que tenha crescido por um periodo igual ao

tempo de residéncia ¢, (NYVLT, 1985):

7= (2.32)

Com base nas Equacdes (2.31) e (2.32), a fragdo cumulativa, ou seja, os cristais que
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permanecem sobre a primeira abertura L (RANDOLPH e LARSON, 1971; NYVLT, 1985) é
dada por:

3

M(L)= 100 (L) _ 100{1 +z +£+Z—j exp(-z) (2.33)
m 2 6

cr

NYVLT (1985) propde que a suspensdo seja considerada como sendo uma mistura
de duas fragdes: a primeira contendo uma mistura de cristais com tamanhos L, ou maior ¢ a
segunda, com tamanhos Ly ou maior, sendo que a suspensdo tenha sua distribuicdo dada pela

relacdo modificada obtida a partir da Equagao (2.20), onde:

z=2,=0 L <L,] (2.34)
L -L

2=n =g L >L,] (2.35)

e z=2,=0 L, <L,] (2.36)
L-L

z=2,= letrN L,>L,] (2.37)

A Figura 2.16 mostra a dependéncia de M(L) sobre o tamanho adimensional do

cristal, z (NYVLT, 1985).

ML)

ML)

) F s

Figura 2.16 — Distribui¢do de tamanhos dos cristais segundo NYVLT (1985).

A curva apresenta um ponto de inflexdo, que corresponde a um maximo na

distribuicdo diferencial de tamanhos M (L), representada pela Figura 2.17 na condigao:

oM'(L)_oM(L) _ (2.38)
oL oL? '




Revisdo Bibliogrdfica 33

pode ser utilizada para obter o valor de z correspondente ao maximo de M’(L):

z=3 (2.39)

M'(L)

- Z
4
Figura 2.17 — Distribui¢do diferencial de tamanho de cristais segundo NYVLT (1985).

A substituicdo deste valor (Equacdo 2.39) na Equacdo (2.33) fornece a fracdo
cumulativa. Entdo, de acordo com a Equagdo (2.32) temos que (NYVLT, 1985):

L=3Gt, (2.40)

O valor de z pode também ser designado como o tempo de residéncia adimensional

do cristal no cristalizador (NYVLT, 1985):

e

(2.41)

-t

r

Se a distribuicdo de cristais ¢ totalmente ajustada pela funcdo da Equacdo (2.33), um
grafico de M(L) em funcdo de L (Figura 2.18) fornecera uma reta (linearizacdo da
distribuicao) passando pela origem.

Através dessa reta € possivel encontrar o tamanho médio do cristal correspondente a
M(L) = 64,7% (NYVLT, 1985).

Muitas vezes a reta do grafico representado pela Figura (2.18) ndo passa pela origem
do sistema de coordenadas. O modelo proposto por NYVLT (1985) assume um procedimento
que caracteriza o menor tamanho de cristal do produto (tamanho inicial do cristal) Ly como

um tamanho que comega a afetar o balango de massa.
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LI:TI
Figura 2.18 — Distribuic#o linearizada de tamanhos de cristais segundo NYVLT (1985).

Combinac¢ao da Equagdo (2.41) permite que a Equagao (2.20) seja rescrita na forma:

n(L)=nY exp| - (2.42)
t

r

Considerando que o menor cristal tenha um tamanho Ly # 0:
L=L,+Gt, (2.43)

Assim, a Equacao (2.42) pode ser escrita como:

(L-Ly) (2.44)
Gt,

n(L) =nY exp| —

O simbolo 7|, designa a densidade populacional dos cristais iniciais com tamanho Ly.

Entdo a Distribui¢ao de Tamanho dos Cristais (DTC) pode ser expressa pela Equagao
(2.31), mesmo para tamanhos iniciais de cristais suficientemente pequenos e diferentes de
zero. O valor de z pode ser calculado pela Equagdo (2.33) a partir do valor correspondente da
fragdo cumulativa. A Equagdo (2.33) deve ser resolvida por um método numérico, por
exemplo, método do intervalo médio, e o eixo z pode ser designado diretamente nos
correspondentes valores de M(L).

A ndo linearidade do grafico de M(L) em fungdo de L indica que pode ter ocorrido

algum desvio da condi¢do de cristalizador ideal. Segundo NYVLT (1985), esses desvios
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podem ser promovidos por alguns fatores como:

a) dissolucgao de finos
b) separagdo por remocao dos finos
c) desvios da lei AL de McCabe
d) classificagdo interna
e) remogao do produto classificado
f) quebra dos cristais

As curvas tipicas para tais desvios sdo dadas pela Figura 2.19.

Alguns desses desvios podem ser convencionalmente descritos como propriedades de

um produto misturado, isto €, uma mistura de dois produtos diferentes com distribuicao ideal.
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Figura 2.19 — Desvios a partir de um cristalizador MSMPR ideal (NYVLT, 1985).

Um exemplo de distribuicdo para o produto combinado pode ser observado pela

Figura 2.20:

ML)

Mz}

100w, [-oeereeegpnesss

L

Figura 2.20 — Distribui¢éo do tamanho dos cristais influenciada por algum
tipo de classificacao interna (NYVLT, 1985).
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Em um grafico de distribuicao diferencial (Figura 2.21), observa-se a formagao de

dois picos e, entdo, o tamanho médio do cristal ndo apresentara nenhum significado, sendo

que a distribuicdo € caracterizada pelos pardmetros Ly, Ly, Gt; e w.

M!

L

Figura 2.21 — Distribuigéo diferencial do tamanho dos cristais influenciada
por algum tipo de classifica¢do interna segundo NYVLT (1985).

De acordo com DERENZO (2003) a modelagem desenvolvida por Nyvlt baseia-se nas
equacdes cinéticas de nucleacdo e crescimento, no balanco de massa, na linearizacdo da
distribuicao granulométrica representada pela fun¢do gama modificada e no tamanho
dominante desta distribuigdo. Nos casos em que a aglomeragdo e a quebra estdo presentes,
estas serdo inseridas respectivamente, na cinética de crescimento e de nucleacdo. Assim, a
velocidade de crescimento avaliada é a aparente.

As equagdes que descrevem a cinética de cristalizacao, geralmente, tem a forma:

Cinética de crescimento

G =d_L=kg(C_Csat)g = kGﬂ (C_Csat )g (245)
dr 3ap,
Cinética de nucleagdo (predominantemente secundaria ao longo de todo o processo)
‘;—Ij =k, CS(C-C,, ) (2.46)

NYVLT (2001) associa o expoente ¢ da eq (2.44) e os mecanismos da nucleagdo da
seguinte forma:

¢=0 — Nucleag¢do primdria ou secundaria verdadeira;

c=1 —Interagao entre os cristais e agitador ou paredes do reator;

c=2 — Atrito entre cristais;

A distribuico granulométrica no modelo NyvIt (NYVLT et al, 1985) considera uma



Revisdo Bibliogrdfica 37

distribuicao massica acumulada até o tamanho correspondente ao da abertura da peneira. A
distribuicao granulométrica dos cristais ¢ uma fun¢do do tipo gama, como pode ser visto na
equacdo (2.31)

0

4
m, =op, jn(L)LSdL = 6ocpcn?\1(Gt_rj f(zy) (2.31)

LN
A equagdo que descreve a dependéncia da fragdo cumulativa sobre o tamanho do

cristal (ou abertura da peneira) passa a apresentar a forma da equagao (2.33):

2 3
l+z+ 0+
M(L)=100 2_ 6 exp(—(z—2y)) (2.33)

f(ZN)

onde

L., — Tamanho dominante dos cristais

Ly — tamanho minimo dos cristais na distribuigao

G — Velocidade media de crescimento em que o nivel de supersaturagdo pode variar ao longo
do ensaio.

z — adimensional de tamanho

N — LN /3Lm

O balango de massa aplicado a uma cristalizagdo em batelada na forma diferencial ¢:

d(c,) __d(w)__d(c,C) (2.47)
dr dr dr '

Sendo que a concentragdo do soluto na solugdo pode ser expressa em unidade volumétrica
(W- kg/m’ de soluto) ou méssica (Cs - kg/kg de soluto). Na expressa anterior, Cs é a
concentragdo massica dos cristais ¢ C, a massa de soluto no instante t.

Considerando o volume ou C, aproximadamente constantes, o balanco diferencial pode ser
integrado da seguinte forma:

[ alc)=[ aw)=C [1a0) v Co-C=(WmW)=C.(C-C,) 248)

50

onde

Cs —massa dos cristais por volume de soluto em fungao de t.

Cso — massa das sementes por volume de soluto.

C —massa de solvente.

Wi — concentragdo da solugdo expressa em unidades de massa de soluto por volume de

solvente, no inicio da operagao.
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W¢ — concentragdo da solu¢do no tempo t, expressa em unidades de massa de soluto por
volume de solvente, no inicio da operagao.
C; — concentracdo da solugao expressa em unidades de massa de soluto por massa de solvente,
no inicio da operagao.
Cr — concentragao da solucao no tempo 1, expressa em unidades de massa de soluto por massa
de solvente, no inicio da operagao.

No caso de reatores em batelada, ¢ necessario utilizar o balango diferencial em
conjunto com as equagdes cinéticas para se proceder a analise do processo.

A massa dos cristais por unidade de volume de cristalizador pode ser dada por:

C. 6ap.nt (Gr.) (z, )= (%japcn;@m LK) (2.49)

Onde o numero de nucleos (ny, ) ¢ dado por:

dN
N (2.50)

ng=——-——

G
DERENZO (2003) define como :

dN _ 27C,G
dT 2apcf(zn )(Lm _LN )4

(2.51)

Desta forma, a taxa de nucleacdo pode ser determinada através da taxa de
crescimento linear e da densidade populacional dos nucleos.

Com base nas equagoes (2.45), (2.46), (2.49) e (2.50), obtém-se o seguinte modelo:

g

3]
of
(L, ~Ly)"s =3B,CL 22 (2.52)
f(zy )n
Onde:
4,5k’
B, = g (2.53)
apckN

A partir da equagdo (2.51) pode-se estimar os valores de ¢, g/n e By aplicando
logaritmo dos dois lados da equacao e realizando uma regressao multilinear em uma série de

dados experimentais (DERENZO, 1994):
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Y=lnd—N=ln ki“ +clnCs+£lnG=A+clnCS+£lnG (2.54)
dr k;? g g
Assim,
. v \% e
a5k, [ 45k 45 Y
.= ool | | —2 (2.55)
(apk )" | apky exp(A)ap,

Desta forma, obtém-se os valores dos parametros cinéticos sem que o perfil da
supersaturagdo tenha sido monitorada ao longo do ensaio. A aplicacdo destes pardmetros na
equacdo (2.52) permite a previsdo do tamanho médio dos cristais a serem obtidos a partir de
uma dada condi¢do experimental.

A separacao dos expoentes g € n, quando desejado, pode ser obtida a partir do grau
maximo de super-resfriamento (ATm.x), que estd relacionado com a supersaturacdo maxima

(ACpax), da seguinte forma:

dc,
AC, = [—qJATmaX (2.56)
dT

Assumindo que nos estagios iniciais da nucleagdo a produgao seja igual a velocidade

de supersaturacao e considerando a velocidade de resfriamento (Vg):

Coma _[ Lo (- Vi )=kyAC™ (2.57)
dz dT o '

onde m ¢ a ordem aparente de nucleagao.

Combinando as equagoes:

dC,, dC,, .
T Vi =ky T AT, (2.58)

Linearizando e tomando o logaritmo, torna-se:

_ dC
AT, =M e | Ly — Ly (2.59)
m dT m m

Em geral, corrige-se a equagdo (2.59) para compensar a dificuldade de se detectar os
primeiros cristais sem que eles tenham crescido até um tamanho visivel. Assim, a ordem real

de nucleagdo (n) pode ser obtida conhecendo-se o expoente para a taxa de crescimento (g)
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através da equacao (2.60)

n :M (2.60)
3841
n

2.6 Efeito da selecao do solvente na cristalizaciao

A escolha do solvente que serd utilizado durante a cristalizagdo pode afetar as
propriedades do produto final (cristalinidade, granulometria, morfologia, etc.), assim como o
tipo de processo mais adequado, isto €, se a solubilidade variar com a temperatura pode-se
utilizar resfriamento, se ndo, pode-se utilizar evaporagdo. O solvente utilizado pode ainda
afetar a forma do cristal (GARNIER ef al, 2002; MYERSON e SASKA, 1990) ou gerar um
polimorfo da substancia.

De acordo com DERENZO (2003), as tentativas de se criar um critério de sele¢ao de
solventes para o processamento ¢ uma preocupacao continua, sendo que antigamente usavam-
se tabelas de miscibilidade, que mais tarde ganharam um carater mais cientifico.

Estudando o comportamento da lactose em alcool hidratado, MAJD e NICKERSON
(1976) verificaram que a sua solubilidade diminuia com o aumento da concentragao do alcool
e a medida que o comprimento da cadeia alcodlica aumentava como mostra a Figura 2.22 a
seguir.
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Figura 2.22 — Efeito do comprimento da cadeia de alcool 90% (v/v) na solubilidade da lactose
(MAJD e NICKERSON, 1976).
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A Figura 2.23 a seguir mostra que o aumento na concentragdo de etanol diminui a
porcentagem de a-lactose hidratada obtida.

22
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Figura 2.23 — Efeito da concentracdo de etanol na precipitagdo de lactose hidratada ap6s 22h a
25°C. (MAJD e NICKERSON, 1976)

Alguns autores citam seus critérios utilizados para escolha do solvente, tais como
MULLIN (2001) que ressalta que o soluto deve ser facilmente soluvel no solvente e que ele
deve também ser facilmente separado da solucdo na forma cristalina desejada apos o
processo.

FRANK et al (1999) apud DERENZO (2003), sugerem que, para produtos
organicos, ¢ aconselhdvel que o solvente tenha as seguintes caracteristicas:

a) Ser estavel e servir ao seu propdsito, por exemplo, facilitar a etapa de separagao.
Nao formar impurezas que possam afetar a qualidade do produto final;

b) Deve ter um baixo potencial para explosdes e outros riscos. A unidade de operacao
deve ser adequada as condi¢des de seguranga;

¢) Sua capacidade de ser absorvido pela pele e sua toxicidade devem ser baixas, para
reduzir o risco ocupacional;

d) Deve ter propriedades fisico-quimicas que facilitem a recuperacdo e reciclagem,
simplificando e reduzindo os custos do processo;

e) E desejavel que permita a utilizagio de materiais comuns e mais baratos na

fabricacao dos equipamentos;
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f) Deve ser facilmente disponivel no mercado a custos razoaveis.

De novo, o aumento na porcentagem de etanol aumenta o grau de supersaturacao.
Uma maior supersaturagao ¢ uma cristalizagdo mais rapida causaram a formagao de a-lactose
estavel.

A forma do cristal mudou, inicialmente, de prismas para “cunhas” parcialmente ou
completamente desenvolvidas com o tempo e com a diminui¢do da porcentagem de etanol. E
a cor do cristal aumentou com o tempo de cristalizacdo e com a diminui¢do da porcentagem
de etanol.

STOICA et al. (2004) estudaram o efeito do solvente no habito do cristal, utilizando
modelagem molecular, e observaram que os cristais crescidos em acetona eram mais
achatados que os crescidos em metanol. Isso era devido ao fato do crescimento das faces
laterais serem bloqueadas mais eficazmente no crescimento em metanol, pois este apresentava
uma maior energia de contribui¢do para o crescimento das outras faces, como pode ser visto

na Figura 2.24 a seguir.
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Figura 2.24 — Histograma das varias energias de contribui¢@o para as faces (0 1 0) usando
metanol e acetona como solventes. (STOICA et al., 2004)

Em geral, a temperatura de ebuli¢do do solvente ¢ afetada pela concentracdo do
soluto presente, sendo que o ponto de ebulicdo da acetona ¢ o mais afetado. O conhecimento
do efeito da concentracdo do soluto no ponto de ebulicdo do solvente ¢ essencial para a
interpretacdo exata de dados de secagem cinética. O efeito da concentragdo de lactose na
temperatura de ebulicdo de alguns solventes ¢ apresentada na Tabela 2.5 (McLOUGHLIN et
al, 2003).
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Tabela 2.5 — Efeito da concentragdo de lactose na temperatura de ebulicao do solvente

Indice de Agua Alcool Etilico Alcool Metilico Acetona
umidade  ponto de Ponto de Ponto de Ponto de
Soluto
(Kg/kg ebuligdo  +(°C) ebulicdio  +(°C) ebuligdo  +(°C) ebuli¢do +(°C)
seco) (°O) (°O) (°O) (°O)
0,50 103 +3 62 -16 55 -10 51 -6
Lactose 0,75 102 +2 67 -9 56 -9 48 -9
1,00 100 0 73 -5 55 -10 50 -7

Fonte: McLOUGHLIN et al (2003).

Considerando a revisao bibliografica apresentada, pode-se dizer que, de um modo
geral, a cristalizacdo de lactose em diferentes solventes t€ém predominantemente as seguintes
caracteristicas:

1) A lactose ¢ de grande interesse industrial, principalmente nas areas alimenticia e
farmacéutica;

i1) A cristalizacdo depende de vérios fatores tais como: supersaturacdo, concentragdo dos
reagentes, temperatura, taxa de agitagdo, pH, nucleacdo, crescimento e
amadurecimento dos cristais, agregacao etc.;

1i1) Véarios autores estudaram a solubilidade da lactose em agua através de diferentes
métodos obtendo diferentes resultados;

iv) A zona metaestdvel para a lactose ¢ muito ampla (cerca de 30 °C), desta forma seria
improvavel a ocorréncia de uma cristalizacdo espontanea;

v) As impurezas interferem na cristalizagdo. No caso da lactose, o andmero P atua como
impureza quando a operacao ¢ realizada em grande escala;

vi) A forma e o tamanho do cristal variam com o solvente, pois cada face do cristal cresce
de uma forma diferente para cada solvente utilizado;

vii)Na escolha do solvente que serd utilizado durante a cristalizagdo, deve-se observar

suas caracteristicas fisicas, quimicas e econdmicas.



3. MATERIAIS E METODOS

Na parte experimental, todos os ensaios de cristalizagdo com mudanga de meio, ou

seja, por adicdo de um segundo solvente, foram conduzidos seguindo a metodologia proposta

por NYVLT (1985). Este é um método consagrado com o qual alguns trabalhos ji foram

desenvolvidos (GIULIETTI et al., 1996, DERENZO, 2003 ¢ BRITO et al., 2004). Os ensaios

preliminares e os definitivos seguiram a mesma metodologia. Os ensaios preliminares

serviram para definir quais as variaveis operacionais seriam utilizadas.

Dentro deste capitulo sdo apresentados os materiais, as condigdes experimentais e 0s

métodos de analises utilizados para a obtengdo dos resultados apresentados neste trabalho.

3.1

Materiais

Nos ensaios experimentais utilizou-se:
Lactose monohidratada (C,,H,0;,.H,0) da marca NUCLEAR;
Alcool Etilico P.A da marca ANIDROL;
Acetona P.A. da marca ANIDROL;
Alcool Isopropilico P.A. das marcas ANIDROL e SYNTH;
Etilenoglicol P.A. da marca ANIDROL;
Propilenoglicol P.A. da marca ANIDROL,;
Solugdes reguladoras de pH (Hidroxido de Sédio e Acido Acético) - marca SYNTH;
Agua destilada;

Os equipamentos utilizados foram:
Reator de vidro encamisado com 13 c¢m de altura, 5 cm de didmetro e capacidade para
aproximadamente 300 mL;
Agitador de vidro com pas do tipo hélice com dimensao de 2,6 cm;
Banho Termostatico Lactea Criostatico (mod. AMP2000 - série 0801) com
controlador da marca Julabo (mod. MP — série 05602421170);
Banho Termostatico Polystat da marca Cole Parmer (mod. 12101-20 — série 709316);
Sistemas de agitacdo das marca Applikon (ADI 1032) e Fisatom Equipamentos
Cientificos (mod. 713);
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f) Balanca analitica digital da Mettler Toledo A.G. (modelo PC 2000) com 2 casas;

g) Termopar marca APPA MT-520;

h) pHmetro Chemcadet Marca Cole Parmer com eletrodo do tipo Ag/AgCl;

1) Sistema de filtragdo a vacuo da Sartorius;

j) Papel de filtro e membranas Millipore de 0,22 pm,;

k) Kitassato de 250ml;

1) Bomba de vacuo marca KMIF Neuberger;

m) Pipeta graduada de 50 mL;

n) Analisador de tamanho de particula por difragdo de laser (Malvern Mastersizer
Microplus MAF 5001);

0) Peneiras da marca Bronzinox fabricadas pela Telas Metalicas e Sintéticas Ltda.;

p) Agitador de peneiras da marca Bertel Industria Metalargica Ltda.;

q) Microscopio Optico marca Olympus modelo BX60 acoplado a um video da marca
Sony CCD-IRIS;

r) Microscopio eletronico FEG-MEV Philips;

s) Difratometro de Raios-X Rigaku Diffractometer Multiflex.

Os ensaios de cristalizagdao foram realizados no Laboratério de Cristalizagdo do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). As
analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), as de microscopia
optica foram realizadas no Laboratério de Controle Ambiental do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) e as de difracdo de
raios-X no Laboratério de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Sao Carlos (UFSCar).

3.2 Metodologia

3.2.1. Determinacio da solubilidade de lactose em agua

Devido ao fato da lactose ndo recristalizar durante a etapa de resfriamento, para
determinar a solubilidade da lactose em 4gua destilada o procedimento utilizado foi baseado
no método politérmico de NYVLT (2001). Adicionava-se uma certa massa de lactose ao
reator em 100 g de agua destilada e aquecia-se lentamente com incremento de 0,1 °C até

completa dissolu¢do. Anotava esta temperatura na qual a lactose se dissolvia completamente
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ap6s o aquecimento.

As solugdes com pH 4,00 e 12,41 foram preparadas previamente para a determinagao
da solubilidade da lactose em diferentes pHs. O procedimento utilizado foi o0 mesmo que o
anterior, apenas utilizando dgua no pH desejado. O aquecimento era feito lentamente de forma
a garantir a observagao visual exata da temperatura de desaparecimento dos cristais.

A solug¢ao com pH 4,00 foi preparada dissolvendo cerca de 4,0 g de hidroxido de
sodio puro em 1 L 4gua destilada. O hidroxido de so6dio pode ser apresentado na forma de
lentilha, floco ou bastdo branco. 100 g de dgua dissolvem 42 g (0 °C) e 347 g (100 °C) e a
solugdo fica fortemente alcalina. E, também, soluvel em &lcool. Para padronizagio desta
solucdo manteve-se a temperatura da solugdo abaixo de 15°C para evitar hidrolise, gotejando
solugdo padrao de acido cloridrico usando fenolftaleina como indicador até a cor vermelha da

solucdo desaparecer.

NaOH + HCl — NaCl +H,0

A solugdo com pH 12,41 foi preparada adicionando-se dgua em 58 mL de acido
acético glacial concentrado e completando o volume a 1000 mL. Foi necessario padronizar
titulando a solugdo de acido acético com solugdo padrdo de hidroxido de sdédio usando

fenolftaleina como indicador.

CH,COOH + NaOH <> CH,COONa + H,0

3.2.2. Determinacao da solubilidade da lactose em outros solventes

Apoés verificar na literatura, e constatar nos ensaios prévios, que a lactose era
praticamente insoluvel em alguns solventes puros, com excecao da agua, optou-se por avaliar
a solubilidade da mesma numa mistura destes solventes com agua.

Para os ensaios de solubilidade da lactose numa mistura de 4gua com outro solvente
(4lcool etilico, acetona, alcool isopropilico, etilenoglicol ou propilenoglicol) utilizou-se uma
variacdo do método isotérmico apresentado por MYERSON (2001), da seguinte forma:
pesava-se uma determinada massa de lactose no reator, adicionava-se dgua e outro solvente
(variando a relacdo entre eles); aquecia-se essa solu¢do, utilizando um banho termostatico,
sendo esta mantida sob agitagdo por 5 horas na mesma temperatura; apds este tempo, optou-se
por filtrar toda solugdo rapidamente a vacuo, ao invés de retirar apenas uma aliquota para

analise; secava-se em estufa a 25 °C por 24 h, pesava-se e por diferenca de massa
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determinava-se a massa lactose que havia se solubilizado na mistura.

Apenas para os ensaios com alcool etilico foram realizados ensaios de solubilidade
variando o pH, utilizando solu¢des aquosas com pH=4,00 e¢ 12,41.

O tempo de 5 h de agitagcdo na mesma temperatura foi escolhido apds ensaios

preliminares com tempos de agitagdo de 2h, 3h, 5h, 8h e 12h.

3.2.3. Condigdes operacionais

A Figura 3.1 mostra a montagem laboratorial onde foram realizados os experimentos.

Figura 3.1-Montagem laboratorial para a realizacao dos ensaios

Para os ensaios de cinética de cristalizacdo a metodologia experimental consistiu
basicamente em adicionar ao reator de vidro encamisado uma quantidade de solugdo de
lactose em dgua com uma concentragdo conhecida. Em seguida aqueceu-se essa solucao
através de um banho termostatico, sob agitacdo constante, por meio de um agitador tipo hélice

ligado a um controlador. A solugdo foi aquecida cerca de 15,0°C a mais que a temperatura de
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saturacdo para garantir que nao houvesse nenhum cristal de lactose em solucdo. Apds essa
etapa a solucdo foi ligeiramente resfriada, numa temperatura ainda acima da temperatura de
saturagdo, e adicionou-se o segundo solvente, anotando-se o tempo de resfriamento antes e
apds a nucleacdo. Em seguida esta solucdo foi resfriada até temperaturas bem baixas,
observando o tempo de batelada a partir do momento da nucleac¢do. Por fim todo o conteudo
do reator foi conduzido para um filtro a vacuo no qual se obtiveram os cristais que estavam
em solugdo, que posteriormente foram pesados apds a secagem em estufa a 25°C por 24 horas.

Quando o segundo solvente adicionado foi o alcool etilico PA, os procedimentos
anteriores foram repetidos para diferentes pHs, adicionando 10,0 g de alcool etilico anidro
(substancia na qual a lactose ¢ muito pouco soluvel) antes de se iniciar a etapa de resfriamento
até 25,0°C.

A velocidade de agitagdo para o sistema no qual foram realizados os ensaios
preliminares foi variada de 200 a 600 rpm.

A Tabela 3.1 apresenta algumas propriedades das substancias utilizadas neste
trabalho e as Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4 apresentam as condi¢des operacionais, respectivamente,
para os ensaios realizados com alcool etilico, alcool isopropilico e acetona. Nessas tabelas, os
valores de Vg, e Vi, referem-se as velocidades de resfriamento antes e depois da nucleacdo e o

tempo de batelada foi medido a partir da nucleagao até o fim da cristalizagao.

Tabela 3.1 — Algumas propriedades das substincias utilizadas neste trabalho

Substancia Densidade Massa Molar P.E. (°C) P.F. (°C)
(g/em’)a20°C  (g/mol) (CNTP) (CNTP)

Lactose 1,540 360,31

Agua 0,998 18,00 96,8 0
Alcool etilico 0,790 46,07 78,30 -112,00
Acetona 0,788 58,08 56,10 -94,60
Alcool isopropilico 0,785 60,11 82,40 -89,50
Etilenoglicol 1,115 62,07 197,60 -15,60
Propilenoglicol 1,040 76,10 187,03 -60,00

Fonte: http://pt.wikipedia.org




Tabela 3.2 - Condigdes operacionais dos ensaios com adi¢ao de alcool etilico

Agitacdo Temperatura de Temperatura de Temperatura de Temperatura Tempode Massade Massade Massa de alcool

Ensaio pH Vg1 (°C/min) Vg, (°C/min)
(rpm) aquecimento (°C) saturacio (°C) nucleacio (°C) final (°C)  batelada (s) lactose (g) 4agua (g) etilico (g)
1AE 4,00 350 75,0 60,0 52,0 25,0 5940 34,30 100,0 100,0 0,14 0,35
2AE 7,00 350 75,0 60,0 55,0 25,0 4020 58,60 100,0 100,0 0,20 0,52
3AE 12,41 350 75,0 60,0 53,0 25,0 3600 49,80 100,0 100,0 0,17 0,58

Tabela 3.3 - Condigdes operacionais dos ensaios com adicao de alcool isopropilico

) Agitacdo Temperatura de Temperatura de Temperatura de Temperatura Tempode Massade Massade Massa de dlcool
Ensaio Vg1 (°C/min) Vg, (°C/min)
(rpm) aquecimento (°C) saturacio (°C) nucleacao (°C) final (°C) batelada (s) lactose (g) agua (g) isopropilico (g)

1AI 350 85,0 70,0 68,0 20,0 6180 75,00 100,0 100,0 1,00 0,53
2A1 350 85,0 70,0 69,0 30,0 6000 75,00 100,0 100,0 0,34 0,45
3AI 350 85,0 70,0 68,5 40,0 3420 75,00 100,0 100,0 0,53 0,61
4A1 350 75,0 60,0 57,0 20,0 4800 55,00 100,0 100,0 1,11 0,63
SAI 350 75,0 60,0 57,0 30,0 5820 55,00 100,0 100,0 0,59 0,41
6AI 350 75,0 60,0 58,0 40,0 4740 55,00 100,0 100,0 0,33 0,38
7AI 350 65,0 52,0 50,0 10,0 5340 45,00 100,0 100,0 0,33 0,51
8AI 350 65,0 52,0 49,0 20,0 3840 45,00 100,0 100,0 0,30 0,55

9AI 350 65,0 52,0 51,5 30,0 5100 45,00 100,0 100,0 0,42 0,29




Tabela 3.4 - Condigdes operacionais dos ensaios com adi¢ao de acetona

Lo Agitasio  Temperaturade Temperaturade Temperaturade Temperatura Tempode — Massade  Massade Massa de acetona Vi, (Clmin) Ve (Clmin)
(rpm)  aquecimento (°C) saturag¢do (C)  nucleagio (°C)  final (°C)  batelada (s) lactose (g)  4gua (g) )
1Ac 350 70,0 50,0 50,0 20,0 12360 54,00 100,0 100,0 0,61 0,15
2Ac 350 70,0 50,0 50,0 20,0 10500 53,84 100,0 100,0 0,36 0,17
3Ac 350 70,0 50,0 48,0 20,0 7140 54,02 100,0 100,0 1,39 0,21
4Ac 350 70,0 50,0 50,0 20,0 6660 54,01 100,0 100,0 0,29 0,27
5Ac 350 70,0 50,0 50,0 20,0 3540 53,84 100,0 100,0 0,22 0,51
6Ac 350 70,0 50,0 50,0 25,0 2880 54,02 100,0 100,0 0,25 0,52
7Ac 350 70,0 50,0 50,0 35,0 1980 54,01 100,0 100,0 0,47 0,45
8Ac 350 65,0 45,0 43,0 20,0 2940 49,96 100,0 100,0 1,15 0,61
9Ac 350 65,0 45,0 43,0 25,0 1500 49,98 100,0 100,0 1,00 1,00
10Ac 350 65,0 45,0 43,5 30,0 2700 49,97 100,0 100,0 0,29 0,44
11Ac 350 55,0 40,0 39,0 10,0 3180 42,61 100,0 100,0 0,91 0,66
12ac 350 55,0 40,0 40,0 20,0 1260 42,85 100,0 100,0 0,91 1,19
13Ac 350 55,0 40,0 40,0 25,0 2400 42,82 100,0 100,0 0,45 0,50
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3.3  Anailise da massa cristalizada (DTC)

3.3.1 Distribui¢do granulométrica por difracio de raios laser

A distribui¢do granulométrica por difracdo de raios laser do sélido cristalizado foi
realizada com auxilio do equipamento de marca Malvern Mastersizer Microplus MAF5001,
instalado no Laboratério de Cristalizagdo do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos. Este equipamento realiza a andlise da distribuicdo via
umida, ou seja, ¢ necessario utilizar um solvente no qual o material seja completamente
insoluvel. No caso da lactose, o procedimento foi realizado em alcool etilico saturado com
lactose, para se garantir que nao houvesse dissolugdo dos cristais analisados.

O principio de funcionamento do equipamento utiliza a difracdo de um laser para
medir os tamanhos das particulas. No manual do fabricante, os indices de refragdo para
diversas substancias, inclusive para lactose (I.LR. = 1,361) ja vém tabelados, pois o
equipamento necessita do indice de refragdo do sdlido para realizar a andlise para particulas
menores que 2 pm.

O tamanho da particula ¢ correspondente ao didmetro da esfera equivalente, ou seja,
ao didmetro da esfera de mesmo volume que a particula. Os resultados sdo fornecidos em
porcentagem do volume total das particulas na distribuigdo. Isto significa dizer que, quando o
resultado € expresso, por exemplo, 10% da distribuicdo estdo numa faixa de tamanho entre
6,97 e 7,75 um, significa que o volume total de todas as particulas, com o didmetro nessa
faixa, representa 10% do volume total de todas as particulas na distribuicao.

A distribui¢do analisada ¢ expressa em um conjunto de classes de tamanhos, os quais
foram otimizados para combinar a geometria do detector ¢ a configuragdo optica dando a
melhor resolugao.

Além disto, o aparelho possui uma sonda de ultra-som, que serve para minimizar a
aglomeragdo dos cristais durante a analise de tamanho, mas no caso de materiais organicos ¢
desaconselhada, pois quebra os cristais.

Os dados de granulometria adquiridos por difragdo de raios-laser foram tratados com
auxilio de planilha eletronica EXCEL para obtencdo dos dados de crescimento linear (G),
tamanho médio dominante dos cristais (L,, calculado) e o tamanho minimo dos cristais na

distribuicao (Ly).
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3.3.2  Microscopia optica

Apoés o peneiramento, algumas fragdes da amostra foram separadas e analisadas no
microscopio Optico marca Olympus modelo BX60 do Laboratério de Controle Ambiental do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Este microscopio estava acoplado a um
video da marca Sony CCD-IRIS que transmitia as fotomicrografias com ampliagdo de 10X

para um computador.

3.3.3  Microscopia eletronica por varredura

As analises de microscopia eletronica foram realizadas no FEG-MEV Philips XL 30,
30kV, 2nm de resolu¢do no Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, para
visualizacdo da forma e superficie dos cristais. Foram realizadas analises de MEV apenas nas

amostras de cristais que ficaram retidos nas peneiras de 100/120 ou 120/140 mesh.

3.34 Peneiramento

Os cristais foram submetidos ao peneiramento para analise de granulometria. Para
isto foram utilizadas peneiras da marca Bronzinox fabricadas pela Telas Metalicas e Sintéticas

Ltda., cujas aberturas sdo apresentadas na Tabela 3.5 a seguir:

Tabela 3.5 — Caracteristicas das Peneiras da série ABNT P-EB 22.

Peneira (mesh) Abertura (mm) Peneira (mesh) Abertura (mm)

35 0,500 140 0,106

40 0,425 170 0,090

45 0,355 200 0,075

50 0,300 230 0,063

70 0,212 270 0,053

80 0,180 400 0,038

100 0,150 fundo 0

120 0,125

O peneiramento foi realizado dividindo-se as 14 peneiras em dois conjuntos,

ordenados em ordem descendentes de acordo com a abertura da malha. Cada conjunto de
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peneiras foi mantido sob agitagdo por 20 min no vibrador da marca Bertel Industria
Metalurgica Ltda. e o material passante da ultima peneira foi transferido para a peneira
seguinte. Ao final as peneiras foram pesadas e as massas correspondentes a cada faixa

granulométrica foram determinadas.

3.3.5 Difracao de raios-X

Para a caracterizagdo dos cristais de lactose por difracdo de raios-X, foram separadas
amostras cujas velocidades de resfriamento foram mais lentas e cuja concentragdo inicial foi
menor, isto €, nos ensaios cujas condi¢des de cristalizagdo foram as mais brandas possiveis,
onde se esperava cristais mais bem formados, para cada solvente testado.

O equipamento utilizado para a caracterizacdo de raios-X foi Rigaku Diffractometer
Multiflex do Laboratério de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.

O difratdometro do raios-X foi operado com uma corrente do anodo de 40 mA e tensao
de aceleragdo de 40 kV. As amostras foram pressionadas ligeiramente em uma bandeja de
amostra de aluminio e expostas a radiagdo de CuKa nos angulos de difragao (20) de 5° a 30°

(passo 0,01°s), baseado no procedimento utilizado por HAQUE e ROOS (2005).

34 Parametros cinéticos de cristalizacao

Apoés a obtencdo dos cristais de lactose e das andlises citadas anteriormente, foram
calculados os parametros cinéticos de cristaliza¢do (g/n e By) utilizando as equagdes 2.54 e
2.55, apresentadas no capitulo 2, respectivamente.

Para utilizar a equagao 2.54, antes foi necessario calcular a taxa de crescimento linear
(G) e a taxa de nucleacao (dN/dt) através das equagdes 2.40 e 2.51.

Para o calculo de By na equacdo 2.55, previamente foi necessario determinar o fator
de forma (o) dos cristais. Para cada um dos ensaios realizados, foi determinado o fator de
forma volumétrico para realizar os calculos de determinagdo dos parametros da cinética da
cristalizacdo da lactose. Fazia-se o peneiramento da massa cristalizada e separava-se a fragao
granulométrica correspondente as malhas 140 e 170 mesh, o que representa um didmetro
médio de 98 um. Cerca de 50 cristais dessa faixa de diametro foram separados e pesados. A

partir dessas informagdes calculava-se o fator de forma através da equagao:
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P E— 3.1)

sendo:

o: fator de forma volumétrico;

m,: massa dos Nc cristais.

Dp: didmetro médio das duas peneiras;

pe: densidade dos cristais, sendo a densidade da lactose igual a 1,54 g/cm’.

N¢: nimero de cristais contados entre as peneiras.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir da metodologia proposta por NYVLT (1985), sio
apresentados e discutidos neste capitulo. Este capitulo foi dividido em 3 partes: estudo da

solubilidade da lactose, cinética de cristalizacao e habito cristalino.

4.1 Solubilidade da lactose

4.1.1 Ensaios preliminares

a) Tempo de agitacao

Conforme descrito no capitulo 3, foram realizados ensaios preliminares com tempos
de agitacdo de 2h, 3h, Sh, 8h e 12h para definir o tempo de agitacdo necessdrio para
determinar a solubilidade da lactose.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de solubilidade de lactose em dgua variando o

tempo de agitacdo. A partir destes dados obteve-se a Figura 4.1.

Tabela 4.1 — Ensaios preliminares variando o tempo de agita¢do

Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade

Temperatura (¢/100g dgua)  (g/100g dgua)  (¢/100g dgua)  (g/100g dgua)  (g/100g dgua)
¢0) 2h 3h 5h 8h 12h
18,0 20,30 17,27 15,27 15,07 14,99
27,0 26,04 23,03 21,03 20,99 20,87
33,0 30,93 27,92 25,93 25,87 25,88
35,7 33,58 29,90 28,55 28,45 28,30
42.5 39,47 36,49 34,47 34,30 34,57
45,6 43,02 39,78 38,02 38,13 38,00
52,4 50,61 47,70 45,61 45,70 45,61
60,9 62,04 59,15 57,04 57,10 56,99

Pode-se notar que a solubilidade sofreu pouca variacdo para tempos de agitacao
maiores que Sh, por este motivo todos os ensaios de solubilidade foram realizados utilizando

5h de agitagdo.
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Figura 4.1 - Solubilidade de lactose em dgua em funcdo da temperatura e do tempo de agitacao
b) Velocidade de agitaciao

Também foi descrito no capitulo 3 os ensaios preliminares realizados com a
velocidade de agitacdo variando de 200 a 600 rpm para definir a velocidade de agitacdo
necessdria para determinar a solubilidade da lactose.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados de solubilidade de lactose em dgua variando a

velocidade de agitacdo. A partir destes dados obteve-se a Figura 4.2.

Tabela 4.2 — Ensaios preliminares variando a velocidade de agitagcao

Solubilidade Solubilidade Solubilidade
Temperatura  (g/100g 4gua) (g/100g agua) (g/100g agua)

(°C) 200 rpm 350 rpm 600 rpm
18,0 14,99 15,27 15,30
27,0 21,30 21,03 20,87
33,0 25,20 25,93 25,45
35,7 27,58 28,55 28,69
42,5 35,20 34,47 34,40
45,6 38,53 38,02 38,39
52,4 45,78 45,61 45,72
60,9 56,85 57,04 57,65

Nao foi observada nenhuma influéncia da agitacdo na cristalizagao da lactose. O que
pode ser explicado pelo fato do volume do reator utilizado ser pequeno (aproximadamente 300

mL), sendo suficiente uma agitacdo de 350 rpm para manter uma boa homogeneidade no reator.
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Figura 4.2 - Solubilidade de lactose em dgua em funcao da temperatura e da velocidade de agitacao

4.1.2  Solubilidade da lactose em agua destilada

A Tabela 4.3, a seguir, apresenta os resultados experimentais de solubilidade da

lactose monohidratada em dgua. O procedimento utilizado esta descrito no item 3.2.1.

Tabela 4.3 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua

Dados obtidos neste trabalho

TCO)

Solubilidade (g/100g dgua)

18,0
27,0
33,0
35,7
42,5
45,6
52,4
60,9

15,27
21,03
25,93
28,55
34,47
38,02
45,61
57,04

Na Figura 4.3, a seguir, foi realizada a comparacdo dos resultados experimentais da
Tabela 4.3 com os resultados de outros autores: JELEN & COULTER (1973), THURLBY
(1976), MULLIN (2001), GARNIER er al (2002) e McLOUGHLIN er al. (2003),

apresentados no Capitulo 2. Pode-se notar que os dados experimentais se ajustaram melhor as

curvas obtidas por JELEN & COULTER (1973) e MULLIN (2001).
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Figura 4.3 — Solubilidade da lactose em dgua destilada comparando os dados experimentais
com os dados de vdrios autores

Ajustando os dados experimentais de solubilidade da lactose em dgua através da
expressdo da curva de solubilidade de NYVLT (1991) (Eq. 2.4), foram obtidos 0s parametros
A, A; e A; apresentados na Figura 4.4. Estes parametros apresentaram um coeficiente de
correlacdo (R%) préximo a 1, o que demonstra que Equacdo 2.4 se ajustou bem aos dados
experimentais. Os valores de fragcdo molar da lactose solivel em dgua em funcdo da

temperatura sdo apresentados na Tabela 4.4.

A
— 2
In(x)=A, +=2+A, In(T) (2.4)
T
0,030
1 Modelo: Nyvlt
In(x)=38,82 - 2961,34/T-12,49 In(T
0,025 - nz(x) 38, 961,34/T-12,49 In(T)
R’= 0,9998
X 0,020
2
4 _
E
— 0,015+
g
= _
g
o 0,010+
i)
2
I
0,005
0,000 T T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340
Temperatura (K)

Figura 4.4 — Solubilidade da lactose em dgua em fun¢do da temperatura ajustada com a Eq. 2.4.
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Tabela 4.4 — Fracao molar de lactose soltiivel em dgua em diferentes temperaturas

Temperatura (K) Fracao molar de lactose
291,15 0,008
300,15 0,010
306,15 0,013
308,85 0,014
315,65 0,017
318,75 0,019
325,55 0,022
334,05 0,028

Foram realizados 3 ensaios idénticos de solubilidade de lactose em 4gua, para avaliar
o desvio experimental e este pode ser observado na Figura 4.5. Nota-se que o desvio

experimental ndo ultrapassou 23% durante as tréplicas dos ensaios.
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Figura 4.5 — Desvio experimental obtido nos ensaios experimentais de solubilidade da lactose
em agua destilada em fun¢do da temperatura.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados de solubilidade de lactose em 4dgua em
diferentes pHs e as curvas de solubilidade da lactose a partir desta tabela podem ser
observadas na Figura 4.6. Pode-se notar nessa figura que a variagdo de pH apresenta forte

influéncia na solubilidade da lactose.
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Figura 4.6 — Solubilidade de lactose em dgua em funcdo da temperatura em diferentes pHs.
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Tabela 4.5 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua em diferentes pHs

pH =4,0 pH=7,0 pH =1241
Solubilidade Solubilidade Solubilidade
T (°C)  (g/100g solvente) TCC)  (g/100g solvente) | T(°C)  (g/100g solvente)
25,0 0,00 25,0 20,10 25,0 11,90
30,0 2,50 30,0 25,00 30,0 15,80
35,0 5,70 35,0 28,00 35,0 20,20
40,0 9,80 40,0 33,00 40,0 25,10
45,0 14,70 45,0 38,00 45,0 30,50
50,0 20,40 50,0 45,00 50,0 36,40
55,0 27,00 55,0 52,70 55,0 42,90
60,0 34,30 60,0 56,80 60,0 49,80
65,0 42,50 65,0 64,70 65,0 57,20
70,0 51,50 70,0 71,00 70,0 65,20
75,0 61,30 75,0 77,50 75,0 73,60
80,0 72,00 80,0 84,20 80,0 82,50
85,0 83,40 85,0 91,10 85,0 92,00

Nota-se que para uma mesma temperatura a solubilidade é mais elevada para o pH
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neutro e apresenta uma diminui¢do para os outros pHs. Observa-se também que com a
variacdo de pH, para 4dcido ou para bésico, houve um aumento na temperatura para que

houvesse a completa dissolucao dos cristais.

4.1.3  Solubilidade da lactose em agua e alcool etilico

Devido ao fato da lactose ser praticamente insolivel em &lcool etilico, decidiu-se
avaliar sua solubilidade em uma mistura deste com dgua em diferentes pHs. Apenas para os
ensaios com dlcool etilico foi avaliada a influéncia do pH na solubilidade da lactose. O
procedimento utilizado estd descrito no item 3.2.2 do capitulo 3.

A Tabela 4.6 e a Figura 4.7 apresentam os resultados de solubilidade (g/100g
solvente) de lactose em dgua/dlcool etilico em diferentes composi¢cdes madssicas e diferentes

temperaturas em pH neutro.

Tabela 4.6 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua/élcool etilico em diferentes temperaturas

. . 25°C 40°C 50°C 60°C

agua alcool
e Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade
(2) etilico (g)
(g/100g solvente) (g/100g solvente) (g/100g solvente) (g/100g solvente)

0,00 100,00 _ 0,011 0,160 0,027
10,00 90,00 _ 0,059 _ 0,092
20,00 80,00 0,054 0,222 _ 0,475
30,00 70,00 0,335 0,700 _ 1,636
40,00 60,00 0,573 1,769 2,380 4,376
50,00 50,00 1,816 3,761 3,880 9,261
60,00 40,00 3,389 6,437 8,900 16,749
70,00 30,00 5,533 11,116 14,560 26,115
80,00 20,00 9,295 17,100 23,960 37,596
90,00 10,00 15,281 25,229 33,480 50,824
100,0 0,00 23,312 33,598 44,560 59,273

(-) Néo foram realizadas medidas de solubilidade nestas condices.
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Solubilidade (g/100gsolvente)

60 = > 250C
*  40°C
50 = 50°C
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Figura 4.7 — Solubilidade da lactose em dgua/dlcool etilico em fun¢ao da temperatura e da

porcentagem massica de 4gua em pH=7,00.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados de solubilidade (fracdo massica) de lactose em

agua/édlcool etilico (AE) em diferentes temperaturas em pH neutro. A Figura 4.8 apresenta o

diagrama triangular lactose-dgua-alcool etilico utilizando estes dados.

Tabela 4.7 — Fragao massica de lactose em dgua/dlcool etilico em pH 7,00 em diferentes
temperaturas.

25°C

40°C

50°C

60°C

Fracdo méssica

Fracdo mdssica

Fracdo méssica

Fracdo méssica

dgua

AE

lactose

dgua

AE lactose

dgua

AE lactose

dgua

AE

lactose

0,200
0,300
0,399
0,491
0,580
0,664
0,732
0,781
0,811

0,799
0,697
0,596
0,491
0,387
0,284
0,183
0,086
0,000

0,001
0,003
0,006
0,018
0,033
0,052
0,085
0,133
0,189

0
0,101
0,200
0,299
0,393
0,483
0,564
0,630
0,684

1,000 O

0,899 0

0,797 0,002
0,694 0,007
0,589 0,017
0,481 0,036
0,376 0,060
0,270 0,100
0,170 0,146

0
0,391
0,481
0,551
0,611
0,645
0,674
0,692

0,998 0,002
0,586 0,023
0,481 0,037
0,367 0,082
0,262 0,127
0,161 0,193
0,075 0,251

0 0308

0,100
0,199
0,295
0,385
0,458
0,514
0,556
0,581
0,596
0,628

0,899
0,796
0,689
0,573
0,458
0,342
0,237
0,145
0,067
0

0,001
0,005
0,016
0,042
0,085
0,143
0,207
0,273
0,337
0,372
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> 25°C
40°C
= 50°C

60°C

*

0,25

> 0,00
1,00

7
0,50
Lactose

Figura 4.8 — Diagrama triangular lactose-agua-alcool etilico pH=7,00.

Pode-se observar nas Figuras 4.7 e 4.8 que a solubilidade da lactose aumenta a
medida que a temperatura aumenta e a concentragdo de dlcool etilico diminui. A solubilidade
da lactose em alcool puro é bem préxima a zero.

Ajustando os dados experimentais de solubilidade da lactose em 50% m/m
dgua/dlcool etilico em pH neutro através da expressdo da curva de solubilidade de NYVLT
(1991) (Eq. 2.4), foram obtidos os pardmetros A;, A; e Az apresentados na Figura 4.9. Esses
parametros apresentaram um coeficiente de correlagdao (R proximo a 1, o que demonstra que
Eq. 2.4 se ajustou bem aos dados experimentais. Os valores de fracdo molar da lactose solivel

em 50% m/m dgua/édlcool etilico em funcdo da temperatura sao apresentados na Tabela 4.8.

0,079 | Modelo: Nyvlt
In(y) = 74,39 -454,99/T -24,62In(T)
R’= 0,99967

0,06

0,05

0,04

0,034

Fracdo Molar de Lactose (y)

0,024

0,01 +¥——r—+—r——7—"—7——1——7——
200 300 310 320 330 340 350 360

Temperatura(K)
Figura 4.9 — Curva de solubilidade da lactose em dlcool etilico ajustada com a Equacgdo 2.4.
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Tabela 4.8 — Fragao molar de lactose solivel em 50% m/m 4gua/dlcool etilico em diferentes

temperaturas

Temperatura (K)

Fracao molar de lactose

298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15
333,15
338,15
343,15
348,15
353,15
358,15

0,015
0,018
0,022
0,025
0,029
0,033
0,036
0,04
0,044
0,049
0,053
0,057
0,061

A Figura 4.10 apresenta o desvio experimental obtido para os 3 ensaios de

solubilidade da lactose em 50% m/m &lcool etilico/dgua destilada em pH neutro. Pode-se

notar que o desvio experimental nao ultrapassou 20,9%.

100
90—-
80—-

70

60—-

50—-

40

Solubilidade(g/100gsolvente)

30+

20

| = 50% m/m dgua/dlcool etilico

20

Figura 4.10 — Desvio experimental obtido nos ensaios experimentais de solubilidade em

30

40

50

Temperatura (°C)

60

70

80

90

funcdo da temperatura para lactose em 50% m/m dgua/élcool etilico em pH=7,00.
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4.1.4  Solubilidade da lactose em agua e acetona

Os ensaios foram realizados seguindo a mesma metodologia utilizada para os ensaios
com &lcool etilico com solu¢d@o em pH neutro, conforme descrito no item 3.2.2 do capitulo 3.

A Tabela 4.9 apresenta os dados de solubilidade da lactose em mistura de dgua e
acetona a diferentes propor¢des madssicas em funcdo da temperatura. Estes resultados sdo

apresentados na forma gréfica na Figura 4.11.

Tabela 4.9 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua/acetona em diferentes temperaturas

15°C 25°C 35°C 40 °C 45 °C 50°C
dgua  acetona — — — — — —
Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade
(2 (2 (g/100g (g/100g (g/100g (g/100g (g/100g (g/100g
solvente) solvente) solvente) solvente) solvente) solvente)
100,0 0,00 10,02 17,89 25,02 29,69 34,0 39,9
90,00 10,00 6,29 10,45 16,03 19,64 24,14 30,92
80,00 20,00 2,51 5,94 9,21 12,78 15,50 20,20
70,00 30,00 1,18 2,97 5,75 6,90 8,30 11,27
60,00 40,00 1,04 2,04 3,24 3,84 4,61 6,24
50,00 50,00 0,90 1,26 1,97 2,31 2,97 4,26
40 = (0% Acetona 100% Agua -
- 10% Acetona 90% Agua
35 20% Acetona 80% Agua
R v 30% Acetona 70% Agua "
S 304 40% Acetona 60% Agua - d
2 i < 50% Acetona 50% Agua
8 251 L] °
&
= 204 .
\99 | |
_ﬂé 15 7 °
ILE 10 . o v
§ Y v M
o 5 v
90] <
0 | : 3 : . : : ) : :
10 1 I5 2I0 2I5 3I0 3I5 4I0 4I5 5I0 55
Temperatura(°C)

Figura 4.11 — Solubilidade da lactose em dgua-acetona em fun¢ao da temperatura e da
porcentagem massica.

A Tabela 4.10 apresenta os resultados de solubilidade (fracdo mdssica) de lactose em
dgua/acetona (Ac) em diferentes temperaturas em pH neutro. A Figura 4.12 apresenta o

diagrama triangular lactose-dgua-acetona utilizando estes dados.
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> 15°C
25°C
A 35°C
o 40°C
45°C
= 50°C

> 0,0

Lactose

Figura 4.12 — Diagrama triangular lactose-dgua-acetona

Em ambas as figuras (4.11 e 4.12), pode-se observar que a solubilidade da lactose
aumenta a medida que a temperatura aumenta e a concentracdo de acetona diminui. A
solubilidade da lactose em acetona pura € bem préxima a zero.

Ajustando os dados experimentais de solubilidade da lactose em 50% m/m de dgua/
acetona através da expressao da curva de solubilidade de NYVLT (1991), foram obtidos os
parametros A;, A, e A; apresentados na Figura 4.13. Esses parametros apresentaram um
coeficiente de correlagdo (R proximo a 1, o que demonstra que Equacgdo 2.4 se ajustou bem
aos dados experimentais. Os valores de fracdo molar da lactose solivel em 50% m/m

agua/acetona em fun¢do da temperatura sao apresentados na Tabela 4.11.

0,0035
1 | Modelo: Nyvlt

00030 lnéx) =-48,65305+334,19086/T+17,98577In(T)
1| R™=0,99912

0,0025

0,0020

Fracdo Molar de Lactose (y)

285 200 295 300 305 310 315 320 325
Temperatura (K)
Figura 4.13 — Curva de solubilidade da lactose em 50% m/m 4gua/acetona ajustada com a Eq. 2.4.
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Tabela 4.11 — Frac@o molar de lactose soltivel em 50% m/m dgua/acetona em diferentes

temperaturas
Temperatura (K) Fracao molar de lactose
288,15 0,0006
298,15 0,0010
308,15 0,0020
313,15 0,0020
318,15 0,0030
323,15 0,0030

A Figura 4.14 apresenta o desvio experimental obtido para os ensaios de solubilidade

de lactose em solugao de 50% m/m agua/acetona. Pode-se observar que os desvios ndo foram

superiores 20% durante as tréplicas dos ensaios.

3,5
2 =
| = 50% m/m dgua/acetona

3,0 1
—_ L]
2
5
E 2,54
3 u
en

2,0 1
S '
—
S~
N
% 1,5 -
E i
B 1,0-
E .
o)
A

0,54

' ) ' ) ' ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura (°C)

55

Figura 4.14 — Desvio experimental obtido nos ensaios experimentais de solubilidade da
lactose em 50% m/m dgua/acetona.

4.1.5

Solubilidade da lactose em agua e alcool isopropilico

O procedimento utilizado estd descrito no item 3.2.2 do capitulo 3. A Tabela 4.12

apresenta dados de solubilidade da lactose em mistura de dgua e dlcool isopropilico a

diferentes propor¢des massicas € em vdrias temperaturas e estes sdo apresentados na forma

grafica na Figura 4.15.
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Tabela 4.12 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua/dlcool isopropilico em diferentes

temperaturas
/ Aeool 15°C 25°C 35°C 45°C 55°C 65 °C
agua isopropilico Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade
(&) © (@/100g (2/100g (2/100g (2/100g (2/100g (@/100g
solvente) solvente) solvente) solvente) solvente) solvente)
100,0 0,00 10,02 17,89 25,02 34,00 49,93 69,97
90,00 10,00 6,18 10,14 19,53 28,84 40,00 56,68
80,00 20,00 3,68 6,34 11,96 20,51 30,78 43,82
70,00 30,00 2,08 421 6,89 13,56 18,51 29,21
60,00 40,00 1,48 2,25 5,39 8,65 11,03 19,61
50,00 50,00 0,93 1,41 2,63 4,57 5,36 11,26
40,00 60,00 0,52 0,88 0,32 2,40 3,20 5,39

707 = 0% iso 100% Agua "
10 % iso0 90% Agua
60 20 % iso 80% Agua
) 1 v 30 % iso 70% Agua o
§ 50 - 40 % iso 60% Agua .
- <4 50 % iso50% Agua
:n > 60 % iso40% Agua
o 404 - o
=
3
% 30 I ] (] v
5]
=
§ 20 5 ™ [ v
Q v
“ 04 " o «
° 3 < >
& ; < N >
0 ’ I I l‘ I T I T I T
10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 4.15 — Solubilidade da lactose em dgua-alcool isopropilico em fun¢ao da temperatura e
da porcentagem madssica.

A Tabela 4.13 apresenta os resultados de solubilidade (fragcdo mdssica) de lactose em
agua/ édlcool isopropilico (Al) em diferentes temperaturas. A Figura 4.16 apresenta o diagrama

triangular lactose-dgua- dlcool isopropilico utilizando estes dados.
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15°C
25°C
35°C
45°C
55°C
65°C

Lactose
Figura 4.16 — Diagrama triangular lactose-dgua-alcool isopropilico.

Em ambas as figuras (4.15 e 4.16), pode-se observar que a solubilidade da lactose

aumenta com o aumento da temperatura e com a diminui¢cdo da concentracdo de &lcool

isopropilico. A solubilidade da lactose em 4lcool isopropilico (AI) puro também € bem

préxima a zero.

A Figura 4.17 apresenta o desvio experimental obtido para os ensaios de solubilidade

de lactose em solu¢do de 50% m/m 4gua/élcool isopropilico. Pode-se observar que os desvios

nao foram superiores 20% durante as tréplicas dos ensaios.

12+

—_
[e)
1

oo
1

Solubilidade (g/100g solvente)

| = 50% m/m dgua /alcool isopropilico

| .

10

20 30 40 50
Temperatura (°C)

60

70

Figura 4.17 — Desvio experimental obtido nos ensaios experimentais de solubilidade da
lactose em 50% m/m dgua/dlcool isopropilico
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Ajustando os dados experimentais de solubilidade da lactose em 50% m/m
4gua/alcool isopropilico através da expressdo da curva de solubilidade de NYVLT (1991),
foram obtidos os pardmetros A;, A, e Az apresentados na Figura 4.18. Estes parametros
apresentaram um coeficiente de correlacao (R préoximo a 1, o que demonstra que Equacgao
2.4 se ajustou bem aos dados experimentais. Os valores de fracao molar da lactose solivel em
50% m/m agua/élcool isopropilico em fun¢do da temperatura sdao apresentados na Tabela

4.14.

Tabela 4.14 — Fracdo molar de lactose soluvel em 50% m/m agua/ dlcool isopropilico em
diferentes temperaturas.

Temperatura (K) Fracao molar de lactose

288,15 0,0007
298,15 0,0010
308,15 0,0020
318,15 0,0040
328,15 0,0050
338,15 0,0080
0008 7 i\r/ll(c;(;e:I—cil:SI,\g)};gt32+298,2122/T+16,64411n(T)
R’= 0,99387

0,006

0,004

Fracdo Molar de Lactose (y)

0,002

0,000 T T T T T T T T T T T T
280 290 300 310 320 330 340
Temperatura (K)

Figura 4.18 — Solubilidade da lactose em 50% m/m dgua/dlcool isopropilico ajustada com a Eq. 2.4.

4.1.6  Solubilidade da lactose em agua e etilenoglicol

O procedimento utilizado estd descrito no item 3.2.2 do capitulo 3. A Tabela 4.15
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apresenta os dados de solubilidade da lactose em mistura de dgua e etilenoglicol a diferentes

propor¢cdes mdssicas € em vdrias temperaturas e estes sdo apresentados na forma grifica na

Figura 4.19.

Tabela 4.15 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua/etilenoglicol em diferentes

temperaturas

15°C 25 °C 35°C 45 °C 55°C 65 °C

agua etilenoglicol = e Solubilidade _ Solubilidade _ Solubilidade _ Solubilidade _ Solubilidade
(2 @® (g/100g (g/100g (g/100g (g/100g (g/100g (g/100g
solvente) solvente) solvente) solvente) solvente) solvente)
100,0 0,00 10,02 17,89 25,02 34,00 49,93 69,97
90,00 10,00 10,00 15,24 23,72 32,52 43,16 59,44
80,00 20,00 6,08 12,00 18,46 26,36 37,04 49,90
70,00 30,00 3,96 8,32 14,06 20,34 30,22 41,76
60,00 40,00 1,70 4,94 8,98 16,20 23,28 33,60
50,00 50,00 0,78 2,90 6,46 9,60 16,68 26,14

704 ® 0% etileno 100% Agua "
] e 10% etileno 90% Agua
60 20 % etileno 80% Agua °
™ j v 30 % etileno 70% Agua
5 5 40 % etileno 60% Agua .
% < 50 % etileno 50% Agua
2 | °
g 40+ . v
& .
o 304 v
2 - <
) °
E 20 ™ v
= <
& . v
10 H ° )
<
)4 <
0 + T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 4.19 — Solubilidade da lactose em dgua-etilenoglicol em fun¢do da temperatura.

A Figura 4.20 apresenta o diagrama triangular lactose-dgua-etilenoglicol, no qual,
também pode ser observada a solubilidade da lactose na mistura dgua-etilenoglicol a diferentes

temperaturas. Os dados utilizados neste diagrama estao apresentados na Tabela 4.16.
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Figura 4.20 — Diagrama triangular lactose-dgua-etilenoglicol.

Em ambas as figuras (4.19 e 4.20), pode-se observar que a solubilidade da lactose
aumenta com o aumento da temperatura e com a diminui¢do da concentracdo de etilenoglicol.
A solubilidade da lactose em etilenoglicol puro também € bem préxima a zero.

A Figura 4.21 apresenta o desvio experimental obtido para os ensaios de solubilidade
de lactose em solu¢do de 50% m/m dgua/etilenoglicol. Pode-se observar que os desvios ndao

foram superiores 34,5% durante as tréplicas dos ensaios.
30

| = 50% m/m dgua/etilenoglicol .

25 4

20 4

15 4

10 4

Solubilidade (g/100g solvente)

10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 4.21 — Desvio experimental obtido nos ensaios experimentais de solubilidade da
lactose em 50% m/m agua/etilenoglicol em funcio da temperatura.

Ajustando os dados experimentais de solubilidade da lactose em 50% m/m

4dgua/etilenoglicol através da expressdo da curva de solubilidade de NYVLT (1991), foram



Resultados e Discussdes 76

obtidos os parametros A;, A, e A; apresentados na Figura 4.22. Estes parametros apresentaram
um coeficiente de correlacdo (R’) préximo a 1, o que demonstra que Equagdo 2.4 se ajustou
bem aos dados experimentais. Os valores de fracdo molar da lactose solivel em 50% m/m

agua/ etilenoglicol em fun¢do da temperatura sao apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Fracao molar de lactose solivel em 50% m/m dgua/etilenoglicol em diferentes

temperaturas
Temperatura (K) Fracao molar de lactose
288,15 0,0006
298,15 0,0020
308,15 0,0040
318,15 0,0070
328,15 0,0130
338,15 0,0200
0,020 Modelo: Nyvlt
In(x)=-36,24084+-387,23094/T+14,11192In(T)
= R’= 0,99609
=
5 0015
S
3
S 0,010
<
=
]
S 0,005
=
0,000
220 290 300 310 320 330 340

Temperatura (K)
Figura 4.22 — Solubilidade da lactose em 50% m/m 4gua/etilenoglicol ajustada com a Eq. 2.4.

4.1.7  Solubilidade da lactose em agua e propilenoglicol

O procedimento utilizado estd descrito no item 3.2.2 do capitulo 3. A Tabela 4.18
apresenta os dados de solubilidade da lactose em mistura de dgua e propilenoglicol a
diferentes propor¢des massicas € em vdrias temperaturas e estes sdo apresentados na forma

grafica na Figura 4.23.
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Tabela 4.18 — Resultados de solubilidade de lactose em dgua/propilenoglicol em diferentes

temper aturas
15°C 25°C 35°C 45 °C 55°C 65 °C
agua propilenoglicol Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade Solubilidade
® ® (&/100g (&/100g (&/100g (&/100g (&/100g (&/100g
solvente) solvente) solvente) solvente) solvente) solvente)
100,0 0,00 10,02 17,89 25,02 34,00 49,93 69,97
90,00 10,00 9,76 14,18 22,78 31,26 44,00 57,66
80,00 20,00 6,38 9,60 16,32 22,92 33,18 45,48
70,00 30,00 4,08 6,96 11,64 17,30 24,56 37,56
60,00 40,00 2,30 4,42 6,98 12,02 18,13 26,09
50,00 50,00 0,16 1,38 3,18 7,03 11,96 18,51
704 = 0% propileno 100% Agua
® 10% propileno 90% Agua
60 20 % propileno 80% Agua
) v 30% propileno 70% égua
g 50 40 % propileno 60% Agua .
—; <4 50 % propileno 50% Agua
S 40- .
%D 30 . °
B
= ° v
E 204 .
= v
& . °
104 e v <
] v <
0 : T = T 4 T T T
10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 4.23 — Solubilidade da lactose em dgua-propilenoglicol em fun¢do da temperatura.

A Tabela 4.19 apresenta os resultados de solubilidade (fragdo méssica) de lactose em

agua/ propilenoglicol (Pg) em diferentes temperaturas em pH neutro. A Figura 4.24 apresenta

o diagrama triangular lactose-agua- propilenoglicol utilizando estes dados.



86°0 000 Tro | 0S0 000 0S0| ¥r'0 000 9S50 | 9¢'0 000 90 | 8TO 00°0 ¢L0 | 0T0 000 080
¥S°0 SO0 TKO | L¥'O SO0 8¥0O | 6£€0 900 SSO | I€0 LO'O T90 | CTO 80°0 0L0 | 91°0 800 SLO
8’0  I1°0 TPro | OF'0 <TI0 8¥0 | I€0 w10 €SSO | STO SI'0 090 | 91°0 LT0 L90 | TT°0  8I'0 1IL0
€r'0 LI'0O OF0 | €€0 0TO0 L¥O | 9C0 <TTO TS0 | 610 ¥TO0 LSO | TI'0 970 19°0 | 80°0 8T0 $90
P€0 9C0 6£0 | LT0O 6C0 vrO| 610 TEO 8Y0O | TI0O SE0 €S0 | 800 LEO ¢S'o | ¥0°0  8¢0 LSO
LT0 LEO LEO| 6I°0 OVO OFO0 | CI'0 PO ¥P0O | 900 LVO LYO | €00 670 60 | 000 0S50 0S50
osojoey 84  endy |osope; 84  ende |osowe; 8q  enSp |osope; 8q  enSe |osopw; 84 enSp | osojor; S84 ense

BOISSBW OBIRI

BOISSBW OBIRL

BOISSBW OBIRI

BOISSBW OBIRL

BOISSBW OBIRI

BOISSBW OBIRL

Do S9

o S

Do SV

Jo S€

Do SC

Do S1

‘seamyeroduwd) sAIUAIRIp W [od1[3oudidoid/en3e wa 950108 9p BIISSBW 0BIRI] — 6 1 B[OqRL



Resultados e Discussdes 79

0,00
» 15°C
25°C
Q& A 35°C
5 45°C
N = 55°C
@0 0,50 © 65°C
Q@
0,75
NVAAVAVEYAVAY,
o0 N/ N/ N/
¥ , > y > v Y > 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Lactose

Figura 4.24 — Diagrama triangular lactose-dgua- propilenoglicol.

Em ambas as figuras (4.23 e 4.24), pode-se observar que a solubilidade da lactose
aumenta com o aumento da temperatura e com a diminuicdo da concentracao de
propilenoglicol. A solubilidade da lactose em propilenoglicol puro também € bem préxima a
zero.

A Figura 4.25 apresenta o desvio experimental obtido para os ensaios de solubilidade
de lactose em solug@o de 50% m/m agua/propilenoglicol. Pode-se observar que os desvios nao

foram superiores 37,9% durante as tréplicas dos ensaios.

20 l = 50% m/m dgua/propilenoglicol
]

)
g 154
2
2
o0 L
=)
S 104
3
S u
=
= 5
Z .
S
%]

10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 4.25 — Desvio experimental obtido nos ensaios experimentais de solubilidade da

lactose em 50% m/m dgua/propilenoglicol
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Ajustando os dados experimentais de solubilidade da lactose em 50% m/m
4dgua/propilenoglicol através da expressdo da curva de solubilidade de NYVLT (1991), foram
obtidos os parametros A;, A, e A; apresentados na Figura 4.26. Esses parametros apresentaram
um coeficiente de correlacdo (R proximo a 1, o que demonstra que Equacdo 2.4 se ajustou
bem aos dados experimentais. Os valores de fracdo molar da lactose solivel em 50% m/m

agua/ propilenoglicol em fun¢ao da temperatura sdo apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.20 — Fracdo molar de lactose soluvel em 50% m/m agua/ propilenoglicol em
diferentes temperaturas

Temperatura (K) Fracao molar de lactose
288,15 0,0001
298,15 0,0010
308,15 0,0030
318,15 0,0060
328,15 0,0100
338,15 0,0150
0.016 Modelo: Nyvlt
0014 | I0=290.00048-16105,98703/T-96,5534In(T)
Tl R= 099907
= 0,012
g ]
S 0,010
— ]
3 0,008
% ]
= 0,006
2 1
& 0,004
L‘L‘ -
0,002
0,000 - — T T T T T T T T T T
280 290 300 310 320 330 340

Temperatura (K)
Figura 4.26 — Solubilidade da lactose em 50% m/m dgua/propilenoglicol ajustada com a Eq. 2.4.

Os resultados de solubilidade da lactose em diferentes solventes (4gua, acetona,
alcool etilico, dlcool isopropilico, etilenoglicol, propilenoglicol) variando a concentracdo em
funcdo da temperatura mostraram um bom ajuste a equag¢do de Nyvlt, como pode ser

verificado na Tabela 4.20 a seguir:
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Tabela 4.21 — Parametros obtidos pela equacdo de Nyvlt para solubilidade da lactose em
diferentes solventes

Parimetros obtidos pela equagio de NYVLT

Solventes Ay A, Aj R’

Agua 38,82011 -2961,25162 -12,48644 0,99980
Alcool etilico 74,39043 -4549,89463 -24,62721 0,99967
Acetona 48,65305 334,190860 17,98577 0,99912
Alcool isopropilico 45,09032 298,212200 16,64400 0,99387
Etilenoglicol -36,24084 -387,230940 14,11192 0,99609
Propilenoglicol 290,00048 -16105,9870 -96,5534 0,99907

4.2. Cinética de cristalizaciao

4.2.1 Ensaios de cristalizacao com adicao de alcool etilico

Inicialmente, os ensaios foram realizados aquecendo até 75°C uma solu¢do com
concentracdo de 58,60g de lactose/100g de dgua, em pH neutro (pH = 7,00), como descrito no
cap.3. Verificou-se que depois da completa dissolucdo da lactose em 4dgua a mesma ndo
cristalizou quando foi resfriada a 25°C e mantida nesta temperatura por 40 minutos. H4,
portanto a indicagdo que a largura da zona metaestavel para essa velocidade de resfriamento é
maior que 30°C.

Posteriormente, foram realizados ensaios nas mesmas condi¢cdes, porém,
adicionando-se 100g de etanol anidro quando a solugdo estava a 60° C, antes do resfriamento.
Ap6s essa adicdo ocorreu a formagao de pequenos cristais de lactose, no entanto em pequena
quantidade, mas a medida que a solugdo foi sendo resfriada observou-se a formacdo de mais
cristais e também o aumento do seu tamanho.

Os ensaios seguintes foram realizados variando o pH, e os valores usados foram: 4,0
e 12,41. Para esses ensaios também foram adicionados 100g de élcool etilico anidro quando a

temperatura da solugdo atingiu 60° C.

a) Influéncia do pH

Ao longo dos experimentos observou-se que o pH era um pardmetro de muita

importancia no estudo da cristalizacdo da lactose. Através dele pode-se observar que a massa
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e o diametro médio dos cristais de lactose variavam.

A supersaturacdo, ou seja, a diferenca de concentrag@o inicial na saturagdo contra a
concentracao na temperatura que ocorreu a nucleagdo, apos o tempo de indugdo, foi mantida
constante nos ensaios, o que permitiu fazer as comparagdes em fun¢cdo da mudancga do pH, em
relacdo ao pH neutro.

A granulometria do sistema, que foi obtida através de difracdo de raios laser, foi um
dado essencial para se entender o comportamento da populagdo dos cristais ao longo do
processo de cristalizagdo. A Figura 4.27 apresenta os resultados das andlises granulométricas
realizadas por difracdo de raios laser para os cristais de lactose obtidos em solu¢@o aquosa em

diferentes pHs com adi¢ao de dlcool etilico.

20
154
S
Y
53
2

=
2 104
3
.5
54
0

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tamanho dos cristais (um)

Figura 4.27 — Distribui¢ao granulométrica obtida por difracdo de laser da amostra de cristais
de lactose em solugdo aquosa com adi¢@o de édlcool etilico para diferentes pHs.

Segundo NYVLT (1985), a tangente (coeficiente angular) da reta que melhor se
ajusta a linearizacdo da distribui¢do do tamanho dos cristais corresponde ao inverso do
produto da velocidade média de crescimentos dos cristais pelo tempo médio de retengado. Isto

¢ demonstrado na Equacao (2.32).

gL (2.32)

Os dados obtidos para os valores de z (tamanho adimensional) em fun¢do do

tamanho dos cristais (L) s@o apresentados na Tabela 4.22.
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Tabela 4.22 — Valores calculados de z para os ensaios realizados com adi¢do de dlcool etilico

L(mm) IAE 2AE 3AE L(mm) IAE 2AE 3AE
0,0582  0,1078  0,1078  0,1078 56895 09571 08177  0,7807
0,0679  0,1078  0,1078  0,1078 6,6283 09666 08177  0,7807
0,0791  0,1078  0,1078  0,1079 7,7219 09752 08177  0,7807
0,0921 0,078  0,1079  0,1079 8,9960 009857 0,8210  0,7807
0,1073  0,1078  0,1079  0,1082 10,4804  1,0009  0,8275  0,7807
0,1250  0,1078  0,1079  0,1092 12,2096  1,0220  0,8377  0,7868
0,1456  0,1078  0,1080  0,1130 142242 1,0497 08511  0,7973
0,1697 0,091  0,1080  0,1445 16,5712 1,0845  0,8662  0,8141
0,1977  0,1406  0,1086  0,1729 19,3055 1,1257  0,8816  0,8378
02303  0,1823 01173  0,2331 224909 1,704 08955  0,8678
02683 02830  0,1803  0,3083 26,2019 12123 0,9063  0,9019
03125 04158 02961  0,3911 30,5252 12444 09131  0,9368
0,3641  0,5529 04336  0,4746 35,5618 12658 09168  0,9682
04242  0,6620 05469  0,5442 41,4295 12850  0,9203  0,9932
04941 07367  0,6278 0,591 482654 13159  0,9292  1,0127
0,5757  0,7893  0,6889  0,6438 56,2292 1,3705  0,9532  1,0355
0,6707  0,8239 07345  0,6814 65,5070  1,4589  1,0087  1,0794
0,7813 08412  0,7606  0,7100 76,3157  1,5940  1,1220  1,1635
09103 08493 077766  0,7327 88,0077 11,7996 13328 1,982
1,0604 08547  0,7867  0,7495 103,5775 2,1102  1,6868  1,4870
1,2354  0,8592 07947  0,7622 120,6678 2,5559  2,2205  1,7359
14393 0,8644 08024  0,7715 140,5780 3,1369  2,9437  2,0564
1,6767 08716  0,8098  0,7774 163,7733  3,8279  3,8643  2,4619
1,9534 08795 08147  0,7807 190,7959  4,6426  4,8942  2,9640
22757 08873 08177  0,7807 2222773 55104  6,0376  3,5848
2,6512 08964 08177  0,7807 2589530 64529 73628  4,3816
3,0887 09066 08177  0,7807 301,6802 75133 9,1082  5,3207
3,5983 09188 08177  0,7807 351,4575 8,7771 192731 64618
4,1920 09321 08177  0,7807 409,4479 10,4878 19,2731  8,0398
48837 09454 08177  0,7807 477,0068 19,2730 19,2731 11,6171
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As Figuras 4.28 a 4.30 mostram as distribui¢cdes do tamanho (L) em funcdo do
tamanho adimensional (z) dos cristais para diferentes pHs, de acordo com a Equagado (2.32).
Os coeficientes de correlacdo (R’) ficaram préximos a 0,9, o que indica que a equacdo
apresentou um bom ajuste aos dados experimentais quando utilizando apenas os pontos com

diametros maiores que 50 pm.

10

z=0,0243L >
R’ = 0,9904

)

Tamanho adimensional (z)

o7 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00

Tamanho dos cristais (L)

Figura 4.28 — Linearizacao da distribuicao granulométrica para o ensaio 1AE
10

z=0,0259L
R’ = 0,9247

Tamanho adimensional (z)

b Foe o *
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Figura 4.29 - Linearizacdo da distribuicao granulométrica para ensaio 2AE.
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Figura 4.30 - Lineariza¢do da distribuicao granulométrica para ensaio 3AE.
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A Tabela 4.23 apresenta uma sintese dos principais resultados obtidos nos ensaios de

cristalizacao da lactose.

Tabela 4.23 — Resultados dos ensaios de cristalizacdo com adi¢do de dlcool etilico

dN/dt (#/m*s)  Cy(kg/m’

Ensaio  pH m (g L. G (ms) (x10%) x10™) solvente)  Rend- (%)
1AE 4,00 21,40 121,18 0,734 5,683 183,63 62,40
2AE 7,00 26,98 115,77 3,473 5,308 415,89 46,04
3AE 1241 41,07 168,37 5,051 2,313 223,87 82,46

Na Tabela 4.23 pode-se observar, em relacdo ao pH neutro, que:
« Houve um aumento na producao de cristais: 35% para pH 4cido e 80% para pH badsico;
« A mudanca de pH diminuiu a solubilidade da lactose;
« O tamanho médio (L) dos cristais foi alterado pelo pH: diminuiu 25% para pH 4cido e
aumentou 30% para pH badsico;
« A velocidade de crescimento (G) foi alterada pelo pH: diminuiu 30% para pH dacido e
aumentou 25% para pH badsico;
« A taxa de nucleacdo (dN/d7) foi alterada pelo pH: aumentou 7% para pH 4cido e diminuiu
300% para pH basico;
« A concentragdo final da solug@o remanescente diminuiu com o pH: 30% para pH acido e
70% para pH bésico.
Os resultados obtidos permitiram verificar que hd uma forte influéncia do pH nos

parametros da cristalizacdo da lactose.

4.2.2 Ensaios de cristalizacio com adicao de acetona

A distribui¢do granulométrica por difracdo de laser foi realizada com o auxilio do
equipamento Malvern Mastersizer Microplus MAF5001, instalado no Laboratério de
Cristalizacdo do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos, como descrito no cap. 3.

Alguns graficos das amostras dos ensaios de cristalizacdo com adi¢do de acetona
estdo apresentados nas Figuras 4.31 a 4.33, a seguir. Outras figuras podem ser vistas no
Apéndice A.

Nas Figura 4.31 a 4.33, pode-se observar que o tamanho médio e maximo dos cristais

variou de acordo com cada ensaio.
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Figura 4.31 — DTC para os ensaios 5Ac, 6Ac e 7Ac obtida por difracao de laser
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Figura 4.32 — DTC para os ensaios 8Ac, 9Ac e 10Ac obtida por difragdo de laser
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Figura 4.33 — DTC para os ensaios 11Ac, 12Ac e 13Ac obtida por difracdo de laser

Os dados obtidos para os valores de z (tamanho adimensional) em fun¢do do

tamanho dos cristais (L) s@o apresentados na Tabela 4.24.
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Tabela 4.24 — Valores calculados de z para os ensaios realizados com adi¢ao de acetona

L (mm)| 1Ac | 2Ac | 3Ac | 4Ac | 5Ac 6Ac | 7Ac | 8Ac | 9Ac | 10Ac | 11Ac | 12Ac | 13Ac

0,0582 |0,7021 | 0,1078 | 04798 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078 |0,7341 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078 |0,1078
0,0679 10,7022 | 0,1100 | 0,4798 | 0,1447 | 0,1918 | 0,1843 | 0,1555 |0,7343 | 0,1530 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078
0,0791 |0,7025 | 0,1197 | 0,4799 | 0,1705 | 0,2586 | 0,2523 | 0,2002 | 0,7347 | 0,1942 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1078 |0,1078
0,0921 [0,7031 | 0,1547 | 0,4802 | 0,2048 | 0,3165 | 0,3143 | 0,2537 | 0,7357 | 0,2460 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1081 | 0,1078
0,1073 |0,7044 | 0,1841 | 0,4810 | 0,2434 | 0,3656 | 0,3691 | 0,3028 |0,7375| 0,2934 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1100 |0,1078

0,1250 |0,7063 | 0,2281 | 0,4828 | 02761 | 04109 | 04224 | 0,3511 |0,7407 | 0,3415 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1179 |0,1078
0,1456 | 0,7091 | 0,2687 | 0,4862 | 0,3102 | 04524 | 0,4699 | 03955 | 0,7452 | 0,3862 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1524 |0,1078
0,1697 |0,7129 | 0,3157 | 0,4926 | 03388 | 04892 | 0,5141 | 0,4380 | 0,7513 | 0,4306 | 0,1078 | 0,1078 | 0,1853 |0,1078
0,1977 |0,7180 | 03621 | 0,5041 | 0,3668 | 0,5227 | 0,5549 | 04766 | 0,7591 | 0,4722 | 0,1078 | 0,1078 | 0,2439 |0,1078
02303 | 0,7248 | 04116 | 0,5237 | 03945 | 0,5533 | 0,5925 | 0,5124 | 0,7687 | 0,5129 | 0,1078 | 0,1078 | 03178 |0,1078
02683 |0,7334 | 04593 | 0,5523 | 04229 | 0,5816 | 0,6253 | 0,5442 | 0,7789 | 0,5513 | 0,1078 | 0,1078 | 03953 |0,1078
03125 |0,7435 | 04982 | 0,5853 | 04491 | 06070 | 0,6532 | 0,5706 | 0,7888 | 0,5858 | 0,1078 | 0,1078 | 04594 |0,1078
03641 |0,7547 | 0,5296 | 0,6167 | 04760 | 0,6314 | 0,6766 | 0,5919 | 0,7980 | 0,6151 | 0,1078 | 0,1078 | 0,5020 |0,1078
04242 | 0,7686 | 0,5608 | 0,6498 | 0,5062 | 0,6569 | 0,6973 | 0,6090 | 0,8071 | 0,6420 | 0,3410 | 03116 | 0,5371 |0,1078
04941 |0,7859 | 0,5992 | 0,6886 | 0,5422 | 0,6856 | 0,7174 | 0,6241 | 0,8177 | 0,6687 | 0,4286 | 0,3842 | 0,5736 |0,3076
0,5757 |0,8070 | 0,6424 | 0,7289 | 0,5836 | 0,7186 | 0,7382 | 0,6380 | 0,8299 | 0,6950 | 0,4988 | 0,4427 | 0,6040 |0,3743
0,6707 | 0,8321 | 0,6914 | 0,7709 | 0,6289 | 0,7566 | 0,7610 | 0,6518 | 0,8445 | 0,7218 | 0,5654 | 0,4945 | 0,6312 | 0.4296
0,7813 | 0,8615 | 0,7466 | 0,8147 | 0,6784 | 0,7997 | 0,7874 | 0,6668 | 0,8622 | 0,7495 | 0,6312 | 0,5446 | 0,6572 | 0.4786
09103 |0,8941 | 0,8051 | 0,8590 | 0,7300 | 0,8462 | 0,8170 | 0,6833 | 0,8825| 0,7779 | 06946 | 0,5927 | 0,6817 |0,5244
1,0604 |0,9279 | 08632 | 0,9024 | 0,7809 | 0,8932 | 0,8492 | 0,7005 | 0,9033 | 0,8049 | 0,7528 | 0,6357 | 0,7056 |0,5651
12354 0,9623 | 09209 | 0,9450 | 0,8299 | 09398 | 0.8831 | 0,7181 |0,9242 | 0.8310 | 0,8074 | 0,6756 | 0,7297 |0,6027
14393 |0,9964 | 09764 | 0,9860 | 0,8767 | 09849 | 09178 | 0,7354 | 0,9441 | 0,8556 | 0,8574 | 0,7119 | 0,7537 | 0,6365
1,6767 | 1,0286 | 1,0274 | 1,0247 | 0,9204 | 1,0279 | 09526 | 0,7515 |0,9620 | 0,8785 | 0,9011 | 0,7439 | 0,7772 | 0,6665
19534 | 1,0589 | 1,0728 | 1,0608 | 0,9609 | 1,0684 | 09871 | 0,7664 |0,9776 | 0,9000 | 0,9383 | 0,7722 | 0,7996 | 0,6927
22757 | 1,0872| 1,137 | 1,0953 | 09987 | 1,1071 | 1,0216 | 0,7793 | 0,9910 | 0,9208 | 0,9708 | 0,7976 | 0,8219 |0,7169
2,6512 | 1,138 | 1,1512 | 1,1286 | 1,0338 | 1,1446 | 1,0561 | 0,7907 | 1,0032 | 0,9418 | 1,0003 | 0,8216 | 0,8440 | 0,7406
3,0887 | 1,1390 | 1,1863 | 1,1612 | 1,0669 | 1,1820 | 1,0913 | 0,8010 | 1,0147 | 0,9643 | 1,0282 | 0,8457 | 0,8656 |0,7652
3,5983 | 1,1635 | 1,2207 | 1,1943 | 1,0984 | 1,2206 | 1,1279 | 0,8108 | 1,0270 | 0,9892 | 1,0562 | 08714 | 0,8876 |0,7914
41920 | 1,1881 | 1,2558 | 1,2289 | 1,1286 | 1,2617 | 1,1661 | 0,8208 |1,0410 | 1,0175 | 1,0853 | 0,8993 | 0,9110 |0,8196
48837 |1.2137] 1,2927 | 12661 | 1,1580 | 1,3062 | 1,2061 | 0,8319 | 1,0575 | 1,0492 | 1,1159 | 0,9298 | 0,9369 | 0,8497
56895 | 1,2418 | 1,3327 | 1,3072 | 1,1874 | 1,3555 | 1,2479 | 0,8449 | 1,0768 | 1,0839 | 1,1485 | 0,9633 | 0,9662 | 0,8813
6,6283 | 12737 | 1,3770 | 1,3532 | 12181 | 14106 | 1,2911 | 0,8607 | 1,0991 | 1,1209 | 1,1833 | 0,9996 | 0,9997 |0,9140
77219 | 13116 | 14270 | 1,4050 | 1,2520 | 1,4729 | 1,3359 | 0,8801 | 1,1242 | 1,1590 | 1,2204 | 1,0380 | 1,0364 |0,9479
8,9960 | 13575 | 1,4843 | 14635 | 12921 | 1,5439 | 1,3830 | 0,9040 | 1,1525 | 1,1977 | 12603 | 1,0791 | 1,0763 |0,9830
10,4804 | 1,4139 | 1,5512 | 1,5304 | 1,3424 | 1,6250 | 1,4337 | 0,9331 | 1,1852| 1,2377 | 1,3035 | 1,1234 | 1,1179 | 1,0201
12,2096 | 1,4828 | 1,6296 | 1,6074 | 1,4072 | 1,7177 | 14897 | 09681 | 1,2243 | 1,2805 | 1,3516 | 1,1722 | 1,1597 | 1,0594
14,2242 | 1,5663 | 1,7221 | 1,6976 | 14905 | 1,8228 | 1,5535 | 1,0098 |1,2730 | 1,3300 | 1,4067 | 1,2271 | 1,1999 | 1,1020
16,5712 | 1,6659 | 1,8313 | 1,8043 | 1,5957 | 1,9407 | 1,6275 | 1,0589 | 1,3350 | 1,3917 | 1,4721 | 1,2894 | 12383 | 1,1486
19,3055 | 1,7828 | 1,9598 | 1,9310 | 1,7242 | 2,0711 | 1,7139 | 1,1171 | 1,4145| 14719 | 1,5530 | 1,3610 | 12763 | 1,1999
22,4909 | 19176 | 2,1100 | 2,0816 | 1,8766 | 2,2133 | 1,8144 | 1,1869 | 1,5148 | 1,5771 | 1,6545 | 14427 | 13196 |1,2561
26,2019 |2,0710 | 2,2843 | 2,2598 | 2,0518 | 2,3664 | 1,9299 | 12720 | 1,6384 | 1,7121 | 1,7823 | 1,5350 | 1,3768 | 13172
30,5252 |2,2432 | 2,4840 | 2,4690 | 2,2483 | 2,5295 | 2,0611 | 1,3765 | 1,7865 | 1,8805 | 1,9407 | 1,6378 | 14583 |1,3834
35,5618 | 24347 | 2,7100 | 2,7128 | 2.4640 | 2,7027 | 2.2083 | 1,5052 | 1,9592 | 2,0839 | 2,1330 | 1,7517 | 1,5732 | 1,4549
41,4295 | 2,6461 | 29627 | 2,9948 | 2,6971 | 2,8869 | 2,3721 | 1,6622 | 2,1555 | 2,3226 | 23611 | 1,8771 | 1,7290 | 1,5329
48,2654 |2,8781 | 3,2409 | 3,3190 | 2,9471 | 3,0842 | 2,5537 | 1,8510 |2,3739 | 2,5961 | 2,6254 | 2,0162 | 19339 | 1,6198
56,2202 |3,1314 | 3,5426 | 3,6910 | 32144 | 32981 | 2,7550 | 2,0740 |2.6127 | 2,9045 | 2,9247 | 2,1717 | 2,1974 |1,7194
65,5070 |3.4063 | 3.8651 | 4,1214 | 3,5016 | 3,5336 | 2.9792 | 2,3336 | 2,8710 | 3,2482 | 3,2577 | 2,3482 | 2,5262 | 1,8368
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Tabela 4.24 — Valores calculados de z para os ensaios realizados com adi¢ao de acetona (cont.)

L (mm) | 1Ac | 2Ac 3Ac 4Ac SAc 6Ac 7Ac | 8Ac | 9Ac | 10Ac | 11Ac | 12Ac | 13Ac
76,3157 | 3,7031 | 42056 | 4,6342 | 3,8135 | 3,7970 | 3,2304 | 2,6321 |3,1497 | 3,6320 | 3,6240 | 2,5514 | 2,9273 | 19781
88,9077 | 4,0212 | 4,5626 | 52124 | 4,1579 | 4,0964 | 3,5138 | 29719 |34502 | 40655 | 40265 | 2,7876 | 3,3987 |2,1494
103,5775 | 4,3608 | 49389 | 5,8623 | 4,5478 | 4,4445 | 38369 | 3,3556 |3,7750 | 4,5716 | 44774 | 3,0641 | 39402 |2,3568
120,6678 | 4,7236 | 5,3219 | 6,5962 | 5,0055 | 4,8625 | 42119 | 3,7883 |4,1273 | 51370 | 50042 | 33903 | 4,5806 |2,6057
140,5780 | 5,149 | 57135 | 74317 | 55389 | 5,3608 | 46615 | 4,2825 |4,5120 | 5,7722 | 56118 | 3,7787 | 52851 |2,9021
163,7733 | 5,5156 | 6,1186 | 8,3859 | 6,1659 | 59597 | 5,1838 | 4,8702 |4,9386 | 6,5000 | 6,3275 | 42483 | 6,0599 |3,2522
190,7959 | 5,9217 | 6,5458 | 9,4619 | 69136 | 6,6895 | 57882 | 5,5288 | 53900 | 7,3610 | 7,1962 | 4,8364 | 69184 |3,6644
2222773 | 6,3357 | 7,0110 | 10,5615 | 7.8348 | 76036 | 64858 | 62701 | 58662 | 84468 | 8,3165 | 55237 | 7,8994 | 4,1568
258,9530 | 6,7707 | 7,5356 | 11,2784 | 9,0868 | 8,8300 | 7,2910 | 7,1089 |6,3742 | 10,0943 | 10,0266 | 6,3221 | 9,0862 |4,7722
301,6802 | 7,2560 | 8,1489 | 11,3280 | 11,2165 | 10,8482 | 8,296 | 8,0763 |6,9332 | 19,2732 | 19,2732 | 7,2573 | 10,7183 | 5,5006
351,4575 | 7,8428 | 8,8983 | 11,3280 | 19,2732 | 19,2732 | 9,3594 | 9,2653 | 7,5848 | 19,2732 | 19,2732 | 83935 | 19,2732 | 6,3757
409,479 | 8,6270 | 9,884 | 11,4635 | 19,2732 | 19,2732 | 10,8775 | 11,2174 | 8,4159 | 19,2732 | 19,2732 | 9,9430 | 19,2732 | 7.4755
477,0068 | 9,8596 | 11,3922 | 12,1744 | 19,2732 | 19,2732 | 19,2732 | 19,2732 | 9,6745 | 19,2732 | 19,2732 | 19,2732 | 19,2732 | 9,0924

As Figuras 4.34 e 4.35 mostram as distribui¢des do tamanho (L) em fung¢do do

tamanho adimensional (z) dos cristais, de acordo com a Equacgdo (2.32). Os coeficientes de

~ N L . . . . .
correlagdo (R”) ficaram préximos a 0,9, o que indica que a equagdo apresentou um bom ajuste

aos dados experimentais.

Figura 4.34 — Linearizagao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio SAc.

Figura 4.35 — Linearizagao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 6Ac.
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Na Tabela 4.25 sdao apresentados os resultados obtidos durante os ensaios de

cristalizacao com adi¢do de acetona e apds andlises granulométricas por difracao de laser.
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Tabela 4.25 — Resultados dos ensaios de cristaliza¢do com adi¢ao de acetona

Ensaio mc () L.  Gms 109 IV ?;1%’1‘)“3'5) C. (kg/m’ solvente) Rend. (%)
1Ac 47,92 118,71 0,3458 0,7797 300,40 88,74
2Ac 49,87 99,04 0,3396 1,6071 289,04 92,63
3Ac 48,52 53,98 0,2722 21,347 297,62 89,81
4Ac 4945 77,31 0,4179 4,0916 292,87 91,55
5Ac 46,63 70,11 0,7130 11,599 305,27 86,60
6Ac 25,63 93,24 1,1655 6,2562 412,04 47,45
TAc 22,44 106,43 1,9351 5,2757 427,89 41,55
8Ac 36,84 113,84 1,3940 3,3583 315,40 73,74
9Ac 21,92 72,96 1,7510 17,515 390,22 43,85
10Ac 41,18 73,94 0,9859 10,476 293,82 82,40
11Ac 23,74 114,01 1,2906 2,0553 307,39 55,72
12Ac 17,53 82,07 2,3449 12,272 340,85 40,91
13Ac 24,87 149,77 2,2466 1,5606 303,85 58,08

Na Tabela 4.25 pode-se observar que para os ensaios 1Ac a SAc, cuja concentraciao
de lactose inicial era praticamente constante, e cujos rendimentos foram préximos a 90%, um
aumento no tempo de batelada ndo influenciou no tamanho médio dos cristais, € estes se
mantiveram praticamente constantes.

Para os ensaios 5SAc, 6Ac e 7Ac, uma diminuicdo no tempo de batelada causou um
aumento no tamanho médio dos cristais. JA para os ensaios 8Ac, 9Ac e 10Ac, cuja
concentracdo inicial era menor que dos ensaios anteriores, um aumento no tempo de batelada
causou um aumento no tamanho médio dos cristais.

Para os ensaios cuja variacdo de temperatura era constante (ensaios 1Ac e 8Ac ou
9Ac e 12Ac, por exemplo), nota-se que uma diminui¢do na saturagdo causou um aumento no

tamanho médio dos cristais.

4.2.3  Ensaios de cristalizacao com adicao de alcool isopropilico

Os gréficos de distribuicao granulométrica das amostras cristalizadas com adi¢do de

alcool isopropilico estdo apresentados nas Figuras 4.36 a 4.38, a seguir.
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Figura 4.36 — DTC para os ensaios 1AI, 2AI e 3AI obtida por difracao de laser
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Figura 4.37 — DTC para os ensaios 4Al, 5AI e 6Al obtida por difracao de laser

Distribuicdo (%)

T
300 400 500 600

124 —7Al
SAL
——9AI

104

Distribuicdo (%)
(o)}
1

T T T T T T T T T T ' T
0 100 200 300 400 500 600
Tamanho dos cristais (um)

Figura 4.38 — DTC para os ensaios 7Al, 8Al e 9AI obtida por difracdo de laser

Os dados obtidos para os valores de z (tamanho adimensional) em fun¢do do

tamanho dos cristais (L) s@o apresentados na Tabela 4.26.
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Tabela 4.26 — Valores calculados de z para os ensaios realizados com adicao de dlcool
isopropilico

L (mm) 1AI 2A1 3AI 4A1 5A1 6A1 7AI SAI 9AI1
0,0582 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80019 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775
0,0679 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80019 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,11736 | 0,11852
0,0791 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80022 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,15659 | 0,15545
0,0921 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80032 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,19281 | 0,18416
0,1073 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80063 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,24247 | 0,22478
0,1250 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80140 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,28996 | 0,25885
0,1456 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80298 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,34005 | 0,29476
0,1697 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,80590 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,38834 | 0,33198
0,1977 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,81096 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,43809 | 0,36713
0,2303 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,81907 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,48640 | 0,40277
0,2683 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,83000 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,53244 | 0,43802
0,3125 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,84130 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,57271 | 0,46860
0,3641 | 0,10775 | 0,97004 | 0,10775 | 0,85105 | 0,10775 | 0,10775 | 0,10775 | 0,60513 | 0,49566
0,4242 | 0,28224 | 0,97332 | 0,31703 | 0,86028 | 0,34374 | 0,34212 | 0,38488 | 0,63455 | 0,52176
0,4941 | 0,35584 | 0,97791 | 0,40539 | 0,87065 | 0,43353 | 0,42692 | 0,48797 | 0,66450 | 0,54956
0,5757 | 0,41752 | 0,98462 | 0,47949 | 0,88178 | 0,50510 | 0,48633 | 0,56283 | 0,69469 | 0,57914
0,6707 | 0,47723 | 0,99424 | 0,54828 | 0,89435 | 0,57326 | 0,53669 | 0,62752 | 0,72627 | 0,60994
0,7813 | 0,53612 | 1,00747 | 0,61683 | 0,90913 | 0,64011 | 0,58346 | 0,68902 | 0,76006 | 0,64333
0,9103 | 0,59437 | 1,02400 | 0,68288 | 0,92591 | 0,70571 | 0,62547 | 0,74689 | 0,79539 | 0,67853
1,0604 | 0,64941 | 1,04297 | 0,74688 | 0,94409 | 0,76835 | 0,66422 | 0,80264 | 0,82953 | 0,71450
1,2354 | 0,70245 | 1,06400 | 0,81040 | 0,96363 | 0,82827 | 0,70146 | 0,85794 | 0,86245 | 0,75075
1,4393 | 0,75302 | 1,08637 | 0,87196 | 0,98392 | 0,88483 | 0,73685 | 0,91197 | 0,89322 | 0,78666
1,6767 | 0,80067 | 1,10924 | 0,92922 | 1,00419 | 0,93582 | 0,76944 | 0,96215 | 0,92095 | 0,82101
1,9534 | 0,84501 | 1,13205 | 0,98090 | 1,02365 | 0,98017 | 0,79859 | 1,00758 | 0,94533 | 0,85367
2,2757 | 0,88715 | 1,15485 | 1,02839 | 1,04292 | 1,01871 | 0,82654 | 1,04960 | 0,96682 | 0,88456
2,6512 | 0,92781 | 1,17791 | 1,07267 | 1,06250 | 1,05191 | 0,85453 | 1,08952 | 0,98618 | 0,91344
3,0887 |0,96756 | 1,20160 | 1,11487 | 1,08302 | 1,08079 | 0,88313 | 1,12765 | 1,00458 | 0,93991
3,5983 | 1,00702 | 1,22652 | 1,15612 | 1,10555 | 1,10679 | 0,91295 | 1,16467 | 1,02293 | 0,96365
4,192 1,04576 | 1,25275 | 1,19609 | 1,13095 | 1,13114 | 0,94328 | 1,20001 1,04260 | 0,98440
4,8837 | 1,08379 | 1,28080 | 1,23437 | 1,16003 | 1,15533 | 0,97339 | 1,23334 | 1,06465 | 1,00255
5,6895 | 1,12098 | 1,31106 | 1,27100 | 1,19353 | 1,18118 | 1,00336 | 1,26511 1,09006 | 1,01870
6,6283 | 1,15743 | 1,34407 | 1,30728 | 1,23196 | 1,21065 1,03354 | 1,29734 | 1,11976 | 1,03448
7,7219 | 1,19337 | 1,38041 | 1,34428 | 1,27521 | 1,24566 | 1,06537 | 1,33246 | 1,15478 | 1,05153
8,996 1,22941 | 1,42074 | 1,38287 | 1,32362 | 1,28773 1,10066 | 1,37389 | 1,19668 | 1,07152
10,4804 | 1,26591 | 1,46563 | 1,42395 | 1,37724 | 1,33850 | 1,14129 | 1,42564 | 1,24768 | 1,09601
12,2096 | 1,30363 | 1,51542 | 1,46775 | 1,43587 | 1,39905 | 1,18839 | 1,49072 | 1,31029 | 1,12633
14,2242 | 1,34302 | 1,57027 | 1,51431 | 1,49943 | 1,47091 1,24225 | 1,57118 | 1,38789 | 1,16392
16,5712 | 1,38443 | 1,63003 | 1,56419 | 1,56793 | 1,55674 | 1,30223 | 1,66964 | 1,48396 | 1,21109
19,3055 | 1,42811 | 1,69462 | 1,61926 | 1,64140 | 1,66061 1,36780 | 1,79058 | 1,60184 | 1,27161
22,4909 | 1,47428 | 1,76384 | 1,68337 | 1,72046 | 1,78802 | 1,43844 | 1,93898 | 1,74457 | 1,35012
26,2019 | 1,52332 | 1,83746 | 1,76171 | 1,80618 | 1,94452 | 1,51437 | 2,11991 1,91473 | 1,45147
30,5252 | 1,57580 | 1,91541 | 1,86069 | 1,90045 | 2,13551 | 1,59711 | 2,33883 | 2,11452 | 1,57944
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Tabela 4.26 — Valores calculados de z para os ensaios realizados com adi¢ao de alcool
1sopropilico (continuacao)

L (mm) 1AI 2A1 3A1 4Al SAI 6Al 7A1 8AI 9AI

35,5618 | 1,63363 | 1,99780 | 1,98756 | 2,00589 | 2,36618 | 1,68996 | 2,60204 | 2,34605 | 1,73648
41,4295 | 1,69990 | 2,08547 | 2,14975 | 2,12644 | 2,64099 | 1,79788 | 2,91549 | 2,61131 | 1,92340
48,2654 | 1,77932 | 2,17991 | 2,35434 | 2,26618 | 2,96399 | 1,92691 | 3,28519 | 291261 | 2,14004
56,2292 | 1,87800 | 2,28350 | 2,60746 | 2,42943 | 3,33896 | 2,08355 | 3,71849 | 3,25332 | 2,38511
65,5070 | 2,00272 | 2,39979 | 2,91298 | 2,62000 | 3,77108 | 2,27457 | 4,22860 | 3,63953 | 2,65646
76,3157 | 2,16013 | 2,53299 | 3,27544 | 2,84161 | 4,27319 | 2,50644 | 4,84784 | 4,08419 | 2,95200
88,9077 |2,35592 | 2,68798 | 3,70018 | 3,09716 | 4,87719 | 2,78472 | 5,54795 | 4,61510 | 3,26899
103,5775 | 2,59506 | 2,86990 | 4,20140 | 3,38878 | 5,56181 | 3,11487 | 6,34053 | 5,21850 | 3,60567
120,6678 | 2,88217 | 3,08386 | 4,81894 | 3,71787 | 6,34777 | 3,50358 | 7,26135 | 5,90484 | 3,96270
140,5780 | 3,22136 | 3,33472 | 5,54464 | 4,08483 | 7,27908 | 3,96126 | 839159 | 6,68947 | 4,34488
163,7733 | 3,61719 | 3,62715 | 6,41266 | 4,49037 | 8,46292 | 4,51011 | 9,96097 | 7,59508 | 4,76353
190,7959 | 4,08153 | 3,96712 | 7,49742 | 4,94260 | 10,32726 | 5,11913 | 19,27315 | 8,65929 | 5,21987
2222773 | 4,64610 | 4,36622 | 9,08415 | 5,42243 | 19,27315 | 5,79072 | 19,27315 | 9,96072 | 5,72723
258,9530 | 5,29343 | 4,84941 | 14,79635 | 5,93671 | 19,27315 | 6,53249 | 19,27315 | 11,71492 | 6,29931
301,6802 | 6,04336 | 5,41994 | 19,27315 | 6,50562 | 19,27315 | 7,35825 | 19,27315 | 19,27315 | 6,95551
351,4575 | 6,93274 | 6,11355 | 19,27315 | 7,16924 | 19,27315 | 8,29711 | 19,27315 | 19,27315 | 7,74414
409,4479 | 8,08224 | 7,00986 | 19,27315 | 8,01311 | 19,27315 | 9,41828 | 19,27315 | 19,27315 | 8,76543
477,0068 | 9,83685 | 8,35130 | 19,27315 | 9,28640 | 19,27315 | 10,93898 | 19,27315 | 19,27315 | 10,30359

As Figuras de 4.39 a 4.41 mostram as distribui¢des do tamanho (L) em fun¢do do

tamanho adimensional (z) dos cristais, de acordo com a Equacdo (2.32). Os graficos

linearizados para os outros ensaios, inclusive para os testes de peneira, encontram-se no

Apéndice A.
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Figura 4.39 — Linearizagado da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 6Al.
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2= 0,0624L
R*=0,9748

Tamanho adimensional (z)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tamanho dos cristais (L)
Figura 4.40 — Linearizagdo da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 7Al.
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Figura 4.41 — Linearizagdo da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 8Al.

Os coeficientes de correlacdo (R para os ensaios 6AIl a 8AI ficaram préximos a 0,9.
Desta forma pode-se dizer que a equacao se ajustou bem aos dados experimentais de cinética
de cristalizagdo de lactose em alcool isopropilico.

Na Tabela 4.27 sdao apresentados os resultados obtidos durante os ensaios de

cristalizacdo com adi¢do de dlcool isopropilico.

Tabela 4.27 — Resultados dos ensaios de cristalizacdo com adi¢do de dlcool isopropilico

dN/dz (x10°) Cy(kg/m’

Ensaio  m,(g) Lo (W) G (x10% (m/s) Hs) solvente) Rend. (%)
1Al 64,67 103,50 0,6029 3,6751 426,64 86,23
2A1 64,29 91,74 5,5047 7,4673 428,55 85,72
3Al 60,32 68,09 7,1675 13,7690 448,43 80,42
4A1 27,28 81,44 6,1077 11,0270 413,60 49,60
5A1 41,61 53,27 3,2948 18,1950 341,96 75,65
6AI 27,06 89,98 6,8336 6,2648 414,70 49,20
TAI 27,45 47,00 3,1688 28,7970 312,73 61,01
8AI 19,35 56,47 5,2936 21,7030 353,23 73,74

9AI 20,58 80,70 5,6968 8,3657 347,11 43,85




Resultados e Discussdes 94

A Tabela 4.27 mostra que, na maioria dos casos, um aumento no tempo de batelada
() implica num maior rendimento e um maior diametro médio (L,,), devido a um aumento na
velocidade de crescimento dos cristais (G). Pode-se observar também que para uma mesma
variacdo na temperatura (ensaios 6 e 11, por exemplo), um aumento na saturacido implica no

aumento de tamanho do cristal.

4.2.4 Ensaios de cristalizacio com adicao de etilenoglicol e propilenoglicol

Nos ensaios de cristalizacdo com adicdo de etilenoglicol e propilenoglicol

(separadamente) ndo foram obtidos cristais utilizando a metodologia descrita no capitulo 3.

4.2.5 Parametros cinéticos de cristalizacao

Como foi apresentado no capitulo 3, os parametros cinéticos foram determinados
para os sistemas de cristalizac@o utilizados neste trabalho e sdo apresentados na Tabela 4.28.

Pode-se observar através do coeficiente de correlacdo que a equacdo nio apresentou
um bom ajuste aos dados experimentais, o que pode ser devido ao fato dos cristais terem sido
obtidos com adicdo de um segundo solvente ao meio, o que faz com que a nucleacdo ocorra

formando aglomerados de cristais.

Tabela 4.28 — Parametros cinéticos para os sistemas estudados

Solvente c g/n Bxn R’

Alcool etilico 2 2,0034 3,1645E-23 0,2676
Acetona 2 1,2994 3,4741E-14 0,1724
Alcool isopropilico 1 0,6688 5,7291E-12 0,5009

O tamanho médio calculado dos cristais (L, calc) foi obtido utilizando a equacao
2.52 para Ly=0.

A Tabela 4.29 apresenta os valores dos tamanhos médios experimental (L) e
calculado (L, calc) para os cristais obtidos com adi¢do de dlcool etilico, acetona e dlcool
isopropilico. Os dados desta tabela sao apresentados na Figura 4.42.

E possivel observar na Tabela 4.29 e na Figura 4.42 que os dados experimentais
apresentaram um menor desvio (54,69%) para os cristais obtidos com adic¢ao de dlcool etilico
e um desvios maiores (570,39%) para os cristais obtidos com adicao de acetona, o que pode

ser devido ao fato da cristalizacdo com acetona apresentar aglomeracgao.
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Tabela 4.29 — Tamanhos médios experimental e calculado dos cristais obtidos com adi¢ao dos
diferentes solventes

Alcool etilico Acetona Alcool isopropilico
Ensaio 3 3 -
L exp calculado  Desvio(%) | P calculado  Desvio(%) | ™ SP caleulado  Desvio (%)
(um) () (um) (um) () (um)

1 121,18 54,91 54,69 118,71 302,39 154,73 103,51 158,25 52,89
2 115,77 45,97 60,29 99,04 306,93 209,90 91,75 157,58 71,76
3 168,37 55,74 66,89 53,98 361,88 570,39 68,10 146,63 115,34
4 77,31 366,71 374,34 81,44 154,97 90,30
5 70,11 372,98 432,00 53,27 165,14 210,03
6 93,24 326,89 250,59 89,98 154,67 71,90
7 106,43 329,30 209,41 47,01 166,86 255,00
8 113,84 371,94 226,72 56,47 156,61 177,36
9 72,96 350,21 380,00 80,71 162,21 100,99
10 73,94 388,88 425,94

11 114,01 360,65 216,33

12 82,07 364,41 344,02

13 149,77 369,92 146,99

450
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°
1 () [ ] [}
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g J
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1 A Alcool isopropilico
100 S
50 P "
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Lm experimental (um)

Figura 4.42 —.Comparagao entre os tamanhos médios experimental e calculado dos cristais
obtidos com adigdo dos diferentes solventes
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4.3 Habito cristalino

4.3.1. Visualizacdo por microscopia eletronica de varredura dos cristais de lactose

obtidos por adicao de alcool etilico

O habito cristalino dos cristais de lactose obtidos através de adi¢ao de alcool etilico
foi verificado a partir de fotos de microscopia eletronica. A microscopia eletronica foi
utilizada em amostras menores, dos materiais retidos nas peneiras de 120 ou 140 mesh. Em
alguns casos foram analisadas amostras sem peneiramento para verificar a presenca ou nao de
aglomerados. As difracdes de raios-X, apresentadas no Apéndice B, revelaram semelhanca
entre os cristais, porém com picos de intensidade diferentes, o que indica que pode ter havido
crescimento diferente entre os cristais provenientes da adicao de diferentes solventes.

As Figuras 4.43 a 4.47 apresentam micrografias dos cristais de lactose obtidos
através de adi¢do de alcool etilico em diferentes pHs. Outras micrografias podem ser vistas no
Apéndice C. Para estas figuras a nomenclatura adotada foi: a b c¢X, sendo a — o namero do

ensaio; b — a peneira que reteve os cristais ¢ ¢cX — a ampliagao utilizada.

Rt . A% L

AccV  SpotMagn  Det WD Exp F——1 20um WiccyY SpotMagn Det WD Bp 1 10pm
ey et . el 4 20.0kY 4.0 4000x_SE 10.0 0 UFSCar- DEMa- LCE- FEG
' ' : ~ [

A4

1AE 140 2000X 1AE 140 4000X

Figura 4.43- Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool etilico (pH 4cido)

Nessas figuras pode-se observar a formagao de muitos aglomerados. As Figuras 4.43 e
4.45, para os cristais obtidos em pH 4cido e basico, apresentam uma forma indefinida e os
cristais demonstram certa fragilidade. Porém os cristais obtidos em pH neutro (Figura 4.44)

mostram uma superficie mais lisa e um formato mais definido.
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D "L N

AccY  Spot Magn  Det WD Exp F——— 5oum
15.0kv 40 1000x SE 302 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
- H —

2AE 140 1000X 2AE 140 1000X
Figura 4.44- Cristais de lactose obtidos com adi¢do de dlcool etilico (pH neutro)

lAccY Spot Magn Det WD Exp
150kv 4.0 1000x SE 302 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

- \x N

1
AccY SpotMagn Det WD Bp —— 20um
15.0 kv 4.0 2000k SE_30.0 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

3AE 140 2000X
Figura 4.45- Cristais de lactose obtidos com adi¢do de dlcool etilico (pH bésico)

4.3.2. Visualizacdo por microscopia optica dos cristais de lactose obtidos por adicao de

acetona

Ap6s o peneiramento, algumas fracdes da amostra foram separadas e analisadas com
ampliacdo de 10X no microscépio 6ptico marca Olympus modelo BX60 do Laboratério de
Controle Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.

A amostra utilizada na micrografia apresentada na Figura 4.46 a seguir, foi retirada
das peneiras de 35/45 e 100/120 mesh do ensaio 10Ac de cristalizacdo com acetona. No caso
da fracdo de grossos (cristais com didmetro entre 335 e 425 um), pode-se notar que ocorreu
certa aglomeracdo desses cristais quando cristalizados com adi¢do de acetona. J4 para uma
fracdo mais fina (cristais com didmetro entre 125 e 150 wm), da amostra do mesmo ensaio,

pode-se observar na Figura 4.46 a forma e a cristalinidade dos cristais.



Resultados e Discussdes 98

10Ac 45 10X 10Ac 120 10X
Figura 4.46- Cristais de lactose obtidos com adi¢do de acetona

As Figuras 4.47 a 4.49 mostram as micrografias para a fracdo de finos (cristais que
ficaram retidos na peneira de 100/120 mesh) dos ensaios 1Ac, 2Ac e 3Ac com adi¢dao de

acetona. Nestas figuras pode-se observar a forma de “cunha” dos cristais de lactose.

1Ac 120 10X 1Ac 120 10X

Figura 4.47 — Microscopia optica dos cristais de lactose no ensaio 1Ac

2Ac 120 10X ” 2Ac 120 10X
Figura 4.48 — Microscopia Optica dos cristais de lactose no ensaio 2Ac
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3Ac 120 10X 3Ac 120 10X
Figura 4.49 — Microscopia Optica dos cristais de lactose no ensaio 3Ac

4.3.3. Visualizacdo por microscopia eletronica de varredura dos cristais de lactose

obtidos por adiciao de acetona

O habito cristalino dos cristais de lactose obtidos através de adicdo de acetona etilico
foi verificado a partir de fotos de microscopia eletronica. As Figuras 4.50 a 4.57 apresentam
fotomicrografias dos cristais de lactose obtidos através de adicdo de acetona. Outras
fotomicrografias podem ser observadas no Apéndice C.

Nas figuras 4.51, 4.52 e 4.54 ¢ possivel observar a presenca de aglomerados. J4 na
Figura 4.50, com ampliacdo 1300X, nota-se uma superficie rugosa e na Figura 4.50 com
ampliacdo de 1800X pode-se observar o crescimento do cristal em degraus. Nas Figuras 4.53

e 4.54 verifica-se a tendéncia a forma de “cunha” caracteristica dos cristais de lactose.

gk y ¥ A w3
v AT
SAccY  Spot Magn  Det WD Exp —————————1 50ym
15.0kv 40 1300x SE 298 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

{
0

AccY  Spot Magn  Det WD Exp ————— 20 pm
150kv 4.0 1800k SE 298 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

2Ac 120 1300X 2Ac 120 1800X
Figura 4.50 — Cristais de lactose obtidos com adicdo de acetona no ensaio 2Ac
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: c@ |

8 Swr gl

AccV  SpotMagn Det WD Bp 1 100um

160KV 40 558k SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
-~ =

%

3Ac 120 558X
Figura 4.51 — Cristais de lactose obtidos com adicdo de acetona no ensaio 3Ac

| = J .
iAccY Spot Magn  Det WD Exp F—— 20um
r 16.0kV 4.0 2000x SE 301 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
A '.' y TP

5Ac 120 2000X 5Ac 120 2000X
Figura 4.52 — Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de acetona no ensaio 5Ac

lAccV  SpotMagn Det WD Bxp 1 20m
15.0 kY 4.0 2000x  SE 103 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV  Spot Magn  Det WD Exp 1 20um
150ky 40 2000x  SE 101 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

13Ac 120 2000X
Figura 4.53 — Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de acetona no ensaio 13Ac
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Acc  SpotMagn  Det WD Exp F—————— 100 um
150kv 40 500« SE 100 0  UFSCar-DEMa- LCE - FEG

lAccY  Spot Magn  Det WD Exp —— 20um
15.0kV 4.0 2000x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

12Ac 120 500X 12Ac 120 2000X
Figura 4.54 — Cristais de lactose obtidos com adi¢c@o de acetona no ensaio 12Ac

4.3.4. Visualizacio por microscopia eletronica de varredura dos cristais de lactose

obtidos por adicao de alcool isopropilico

O hébito cristalino dos cristais de lactose obtidos através de adi¢do de dlcool
isopropilico foi verificado a partir de fotos de microscopia eletronica. As Figuras 4.55 a 4.57
apresentam fotomicrografias dos cristais de lactose obtidos através de adicdo de &lcool
isopropilico. Outras fotomicrografias podem ser visualizadas no Apéndice C.

Nas figuras 4.55, 4.56 e 4.57 ¢ possivel observar a presenca de aglomerados. Nas
Figuras 4.55 a 4.57 pode-se notar que os cristais apresentam a forma de “cunha”, porém as
Figuras 4.55 e 4.56 apresentam uma superficie rugosa, enquanto as Figuras 4.55 e 4.57

mostram uma superficie mais lisa.

lAccV  Spot Magn Det WD Bxp F——— 20um IAccV  Spot Magn Det WD Exp 1 50um
16.0kV 4.0 1600x SE 10.0 0 UFSCar - DEMa- LCE - FEG 16.0kv 40 1000x SE 300 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

1AI 120 1600X 1AT 120 1000X

Figura 4.55 - — Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de dlcool isopropilico no ensaio 1Al
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W.ccV Spot Magn  Def WD EBxp F—————— 100um
i 'i15.0 kv 4.0 500x SE 10.0 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
¥ I _:_-;j_, S ST ;_'I—\ .

5AI 140 500X
Figura 4.56 - Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de dlcool isopropilico no ensaio SAI

AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 50 ym
150kv 40 1000x SE 300 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

AccV  Spot Magn Det WD Fxp 1 20um
15.0ky 40 2000x SE 3800 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
—

8AI 140 1000X - 8AI 140 2000X
Figura 4.57 - Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de dlcool isopropilico no ensaio 8Al

Considerando os resultados experimentais obtidos e que foram apresentados neste
capitulo, pode-se dizer que, de um modo geral, a solubilidade e a cristalizagdo de lactose em
diferentes solventes tém predominantemente as seguintes caracteristicas:

1) Os resultados experimentais de solubilidade da lactose em dgua quando comparados
com os resultados de outros autores mostraram um melhor ajuste com as curvas
obtidas por JELEN & COULTER (1973) e MULLIN (2001);

i1) Os resultados de solubilidade da lactose em diferentes solventes (4gua, acetona, dlcool
etilico, alcool isopropilico, etilenoglicol, propilenoglicol) variando a concentragdao em
fun¢do da temperatura mostraram um bom ajuste a equagao de Nyvlt.

iii) A mudanca no solvente alterou a forma do cristal como pdde ser visualizado nos
resultados de microscopia apresentados neste capitulo e no Apéndice C;

iv) A zona metaestdvel para a lactose € muito ampla (cerca de 30 °C), desta forma seria

improvavel a ocorréncia de uma cristalizagdo espontinea, por isto, optou-se por
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utilizar a adi¢cao de um anti-solvente (dlcool etilico, acetona, dlcool isopropilico);

v) A cristaliza¢do depende de vdrios fatores tais como: supersaturagdo, concentragdo dos
reagentes, temperatura, taxa de agitacdo, pH, nucleacdo, crescimento e
amadurecimento dos cristais, agregacao etc.;

vi) O tamanho do cristal variou com o solvente, pois cada face do cristal cresce de uma

forma diferente para cada solvente utilizado.



5. CONCLUSOES e SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Neste trabalho estudou-se a cristalizacao da solucao de lactose com adi¢do de varios
solventes: alcool etilico, acetona, alcool isopropilico. Para isto, foi necessario inicialmente
avaliar a solubilidade da lactose nestes solventes. Também foram realizados ensaios de
solubilidade da lactose em etilenoglicol e propilenoglicol, porém nao se obteve cristais nestes

solventes. Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

Nos ensaios de solubilidade:

« A lactose ¢ muito soluvel em agua, cerca de 21g em 100g de agua em 27°C, e ¢
praticamente insoluvel em alcool etilico, acetona, alcool isopropilico, etilenoglicol e
propilenoglicol;

« Os ensaios foram reprodutiveis apresentando desvios médios proximos a 20%;

. A Equagdo de Nyvlt se ajustou bem (R* proximo a 1) aos dados experimentais.

Em func¢ao dos ensaios realizados com alcool etilico e das discussoes dos
resultados, pode-se concluir, em relacdo ao pH neutro, que:
« A producdo de cristais foi ligeiramente maior quando utilizado pH bésico;
« A mudanca de pH diminuiu a solubilidade da lactose;
« O tamanho médio e a velocidade de crescimento dos cristais diminuiu em pH acido e
aumentou em pH basico;
« A taxa de nucleag@o aumentou em pH acido e diminuiu em pH bésico;
« A concentracdo final da solugdo remanescente diminuiu com a alteragdao de meio.
Desde a parte do equilibrio termodindmico até os valores da cinética da cristalizacao,
os cristais foram afetados pelo pH. Assim, em processos produtivos de lactose € possivel
utilizar esse fator para alterar a produgdo e a qualidade dos cristais. A adi¢cao de alcool etilico
no sistema possibilita a geragdo de uma forte supersaturacao que permite e induz a nucleacao
e o crescimento. Sem essa adi¢do verificou-se que a nucleagdo ndo ocorre para larguras da
zona metaestavel menores que 30°C. Desta forma, processos que utilizem alcool etilico como

indutor de nucleacdo acoplado a alteracio de pH para basico, favorece o aumento de
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produtividade e um aumento no tamanho médio dos cristais. No entanto, para pH mais basico
ocorre um aumento da velocidade de crescimento dos cristais o que favorece a inclusao de
impurezas nos cristais. Assim, se o objetivo ¢ o de se obter cristais mais puros, com menos

inclusdes nos cristais, deve-se utilizar pH acidos.

Com relagcao aos ensaios de cristalizacio com adicado de acetona ou alcool
isopropilico, chegou-se as seguintes conclusoes:

« Os ensaios realizados com acetona apresentaram maiores rendimentos (cerca de 90%)
quando submetidos a tempo de batelada maiores que 6000s.
. Um aumento na supersaturagdo causou cristais maiores, quando submetidos a tempos
de batelada mais baixos. A velocidade de cristalizagdo ¢ proporcional a supersaturacao,
porém se esta velocidade for muito elevada, pode ocorrer formagdo de aglomerados. A
aglomeragao aparece como um aumento no tamanho e diminui¢ao no niimero de cristais e,
depende muito do sistema de cristalizagdo. O resfriamento da solugdo deve ser feito de
forma lenta, para que nao haja aglomeragdo e haja um maximo rendimento na formagao
de cristais.
« A linerizagdo dos dados experimentais foi prejudicada, de certa forma, com a presenga
de finos ou provavelmente quebra de alguns cristais.
« Os ensaios com alcool isopropilico apresentaram cristais maiores que oS ensaios
realizados com acetona.
« A microscopia eletronica mostrou que os cristais de lactose obtidos através de adicdo
de alcool isopropilico apresentaram uma forma parecida com a “forma de cunha”, tipica
dos cristais de lactose, com poucas rugosidades e degraus, ao contrario dos cristais obtidos
com adi¢do de acetona. Ja os cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool etilico em
pH &cido ou bésico apresentaram uma estrutura fragil, o que indica que, provavelmente, a
alteracdo no pH pode ter degradado os cristais de lactose.
« As difracdes de raios-X mostraram semelhanca entre os cristais, porém com picos de
intensidade diferentes, o que comprova o que foi visualizado por microscopia eletronica,
que houve crescimento diferente entre os cristais provenientes da adicdo de diferentes

solventes.

Conclusao geral:
Os cristais de lactose obtidos através da adi¢do de acetona, alcool etilico ou propilico
apresentaram tamanhos e formas diferentes e com aglomerados.

Se o intuito do projeto for obter cristais com formas mais parecidas com “cunhas”
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deve optar pela adicao de alcool etilico em pH neutro ou alcool isopropilico. Para evitar a

formacao de aglomerados deve-se realizar os ensaios de cristalizagdo de forma mais lenta.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

. Realizar ensaios de cristalizacao de lactose utilizando outros solventes;
. Estudar os efeitos de aglomeragao;
. Utilizar outras substancias com ions diferentes para verificar a influéncia da alteracdo

do pH na cristalizagao de lactose.

. Realizar modelagem molecular da cristalizacao de lactose.
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Figura A.1 — Distribuicdo granulométrica para os ensaios 1Ac, 2Ac, 3Ac e 4Ac realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.2 — Linearizagao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 1Ac realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.3 — Lineariza¢ao da distribuicao granulométrica dos cristais do Ensaio 2Ac realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.4 — Linearizagao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 2Ac realizada

em peneiras.
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Figura A.5 — Linearizagao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 3Ac realizada

através de difracdo de laser.

Tamanho Adimensional (z)

12

10 -

2= 0,0264L
R?=0,8317

50 100 150 200 250 300
Tamanho dos Cristais (L)

350

400

Figura A.6 — Linearizagdo da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 4Ac realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.7 — Linearizagdo da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 7Ac realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.8 — Linearizagao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 7Ac realizada

em peneiras.
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Figura A.9 — Linearizagado da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 8 Ac realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.10 — Linearizacdo da distribui¢do granulométrica dos cristais do ensaio 8Ac

Figura A.11 — Linearizacdo da distribui¢do granulométrica dos cristais do ensaio 9Ac

Figura A.12 — Linearizacao da distribui¢do granulométrica dos cristais do ensaio 10Ac
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Figura A.13 — Linearizacao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 10Ac

realizada em peneiras.
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Figura A.14 — Linearizacao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 11Ac

realizada através de difracao de laser.
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Figura A.15 — Linearizacao da distribui¢ao granulométrica dos cristais do ensaio 12Ac

realizada através de difracao de laser.
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Figura A.16 — Linearizacao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 13Ac

Figura A.17 — Linearizacdo da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 1Al

Figura A.18 — Linearizacdo da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 2AI

2= 0,02L
R*=0,8576

Tamanho Adimensional (z)

o7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300

Tamanho dos Cristais (L)

350

400

realizada através de difracao de laser.
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Figura A.19 - Linearizacdo da distribui¢do granulométrica dos cristais do ensaio 3Al realizada

através de difracdo de laser.
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Figura A.20 -Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 3Al realizada

em peneiras.
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Figura A.21 — Linearizacao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 4Al

realizada através de difracao de laser.
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Figura A.22 — Linearizacdo da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio SAI

realizada através de difracao de laser.
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Figura A.23 — Linearizacdo da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio SAI

realizada em Peneiras.
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Figura A.24 — Linearizacao da distribuicao granulométrica dos cristais do ensaio 6Al

realizada através de difracao de laser.



APENDICE B

(Difratogramas de Raios-X)



Apéndice B 121

Os difratogramas de raios-X, apresentados neste apéndice, foram convertidos em
dados, e através do ORIGIN foi possivel tragcar um grifico com o conjunto de amostras
analisadas.

As Figuras B.1 a B.4 a seguir apresentam os difratogramas dos cristais de lactose a
partir de solucdes aquosas com adicao de alcool etilico, acetona, dlcool isopropilico e uma

comparag¢do entre os cristais com cada dos trés solventes.
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Figura B.1 — Difratograma dos cristais de lactose obtidos de solu¢do aquosa com adi¢do de
alcool etilico.
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Figura B.2 — Difratograma dos cristais de lactose obtidos de solu¢do aquosa com adi¢do de
acetona.
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Figura B.3 — Difratograma dos cristais de lactose obtidos de solu¢do aquosa com adi¢do de
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Figura B.4 — Difratograma dos cristais de lactose obtidos de solu¢do aquosa com adi¢do de

alcool etilico, acetona ou isopropilico.
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F 4
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200kV 40 2000x SE 100 0 UFSCar - DEME}’ LCE - FEG

IAE 140 2000X
Figura C.1 — Cristais de lactose obtidos com adi¢do de 4lcool etilico no ensaio 1AE
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iAccV  Spot Magn Dét WD Exp 1 20ym
16.0kv 4.0 2000x SE 301 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

1AE 140 2000X
Figura C.2 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool etilico no ensaio 1AE

AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200KV 40 2000x  SE 300 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

1AE 140 2000X
Figura C.3 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool etilico no ensaio 1AE
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AccY SpotMagn Det WD Exp
15.?0 kv 4.0 1000x SE 299 0

2AE 140 1000X
Figura C.4 — Cristais de lactose obtidos com adi¢do de alcool etilico no ensaio 2AE
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AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 20pm
200KV 4.0 2000x  SE 10.0 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

3AE 140 2000X
Figura C.5 — Cristais de lactose obtidos com adi¢do de 4lcool etilico no ensaio 3AE

AccV  Spot Magn Det WD Exp F—— 50pm
160kv 40 1000x SE 300 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

2Ac 120 1000X
Figura C.6 — Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de acetona no ensaio 2Ac
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50m
150kv 40 1000x SE 300 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

2Ac 120 1000X
Figura C.7 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio 2Ac

IAccY SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
16.0kv 40 2000x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

3Ac 120 2000X
Figura C.8 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio 3Ac
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Acc  SpotMagn Det WD Exp ————— 20pm
150kv 40 2000x SE 100 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

3Ac 120 2000X
Figura C.9 — Cristais de lactose obtidos com adi¢@o de acetona no ensaio 3Ac
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AccY  SpotMagn Det WD Exp 1 50pm
15.0kV 40 1000x SE 300 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

5Ac 120 1000X
Figura C.10 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio SAc

AccY  Spot Magn Det WD Exp 1 20pm
16.0kv 40 2000x SE 101 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

5Ac 120 2000X
Figura C.11 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio SAc

AccV  Spot Magn  Det WD Exp 1 20pm
150kv 40 2000x SE 102 0 UFSCar - DEMa - LGE - FEG

5Ac 120 2000X
Figura C.12 — Cristais de lactose obtidos com adi¢do de acetona no ensaio SAc
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 50pm
15.0kv 40 1000x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

13Ac 120 1000X
Figura C.13 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio 13Ac

y.

AccY SpotMagn Det WD Exp ——————1 50um
15.0kv 40 1000x SE 100 0  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

13Ac 120 1000X
Figura C.14 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio 13Ac

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 50pm
160kV 40 1000x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

12Ac 120 1000X
Figura C.15 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de acetona no ensaio 12Ac



Apéndice € 129

»

? =/ :
AccY  Spot Magn Det WD Exp 1 50um
15.0 kV 4.0 __]\000)( SE 100 0 UFSCar - DEMa - |:CE - FEG

1AL 120 1000X
Figura C.16 — Cristais de lactose obtidos com adicao de 4lcool isopropilico no ensaio 1Al

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 60pm
15.0kV 40 1000x  SE 10.0 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

1AI 120 1000X
Figura C.17 — Cristais de lactose obtidos com adicao de alcool isopropilico no ensaio 1Al

AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 100um
160kv 40 500x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
7, £

1AI 120 500X
Figura C.18 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool isopropilico no ensaio 1AI




Apéndice C 130

W
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 50pm
15.0kv 40 1000x SE ]0.0/0 UESCEH’DEMEI’LCE’FE’G

SAI 140 1000X
Figura C.19 — Cristais de lactose obtidos com adicao de 4lcool isopropilico no ensaio SAI

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
16.0kV 4.0 2600x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

S5AI 140 2500X
Figura C.20 — Cristais de lactose obtidos com adicao de alcool isopropilico no ensaio SAI

iAccY SpotMagn Det WD Exp —— 50pm
160kv 40 800x SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
5 AT
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Figura C.21 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool isopropilico no ensaio SAI
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AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 100m
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1AI 50 553X
Figura C.22 — Cristais de lactose obtidos com adicao de 4lcool isopropilico no ensaio 1AI

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 100pm
16.0kvV 40 BOOx SE 1000 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

1AL 50 500X
Figura C.23 — Cristais de lactose obtidos com adicao de alcool isopropilico no ensaio 1Al

AccV  Spot Magn Det WD Exp ——— 20pm
150kv 40 2000x SE 300 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

1Al 50 2000X
Figura C.24 — Cristais de lactose obtidos com adi¢ao de alcool isopropilico no ensaio 1AI
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AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 50pum
15.0kV 40 1000x SE 300 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

SAI - 1000X
Figura C.25 — Cristais de lactose obtidos com adicao de &lcool isopropilico no ensaio 8AI

AccY  Spot Magn Det WD Exp 1 20pm
16.0kv 40 2000x SE 300 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

8AI -- 2000X
Figura C.26 — Cristais de lactose obtidos com adicao de alcool isopropilico no ensaio 8AI





