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Resumo

Neste trabalho foi realizada a operacéo
unitaria de cristalizacdo do acido citrico
extraido do limdo Tahiti (Citrus latifélia).
Na industria, o acido citrico é bastante
utiizado nas industrias alimenticias e
farmacéuticas. Antecedendo a
cristalizacdo foi efetuada a extracdo do
suco do lim&o Tahiti; a formacao do citrato
de calcio, adicionando hidréxido de calcio
a 1 mol/L no suco do lim&o. O citrato de
célcio passou pela etapa de secagem e
em seguida foi realizada a etapa de
reconstituicdo do acido citrico utilizando
acido sulfurico P.A. Nesta reacdo obteve-
se uma solucédo de 4cido citrico e gesso, a
mistura foi filtrada e a solucao de &cido
citrico foi separada. Logo apds procedeu-
se com a operacdo de cristalizacao.
Inicialmente foi obtida uma solucdo
supersaturada, a solucao de &cido citrico
foi aguecida a uma temperatura de 69°C,
gue correspondeu a concentracdo de
saturacdo; em seguida, a solucdo foi
resfriada a temperatura de 55°C, obtendo
assim um grau de supersaturacao de
1,2545. Quando a solugdo atingiu a
temperatura de 55°C, foi realizada a
semeadura com sementes de acido citrico
para que a solucdo de é&acido citrico
cristalizasse. O rendimento da
cristalizacdo e extracdo do acido citrico
obtido do liméo Tabhiti foi de 88,62%.

Palavras-chave: Acido citrico.
Operacao unitaria. Cristalizacdo. Limao
Tabhiti.
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1 Introducéo

A cristalizacdo é uma operacédo unitaria
de separacdo muito utilizada na industria
guimica. Na cristalizac&o, o soluto de uma
solugdo homogénea passa para o estado
cristalino com um elevado grau de pureza.
A cristalizacdo € uma etapa importante
para inddstria quimica devido a
comercializacdo de véarios produtos na
forma cristalina como o &cido citrico,
acetato de sodio, sacarose e entre outras
substancias. A cristalizacdo ndo tem so
como objetivo a separacao, mas também
a purificacdo de wuma determinada
substancia. Existem diversos métodos
para realizar a cristalizacdo de uma
solucéo, pode ser simples, como apenas
resfriar tabuleiros contendo solucbes
concentradas quentes, e alguns métodos
mais complexos, como a utilizacdo de
cristalizadores continuos, os quais séo
minuciosamente controlados para a
obtencdo das particulas com formas e
tamanhos desejados, de acordo com as
exigéncias do mercado (FOUST, 2011).
Os cristais podem ser definidos como uma
configuracdo organizada, em rede
tridimensional regular, de  &atomos,
moléculas ou ions. A distancia e angulos
entre as particulas sao influenciados
pelas condicbes de crescimento dos
cristais. Quando ndo ha impedimento de
outros cristais e sélidos, suas formas se
mantém fixas, porém, em um ambiente
com obstdculos ou potenciais nao
homogéneos, o0 crescimento pode se
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tornar mais rapido e os cristais formados,
distorcidos (FOUST, 2011).

O acido citrico inicialmente era extraido
de frutas citricas em especial do limao.
Apés a extracdo realizava-se a etapa de
purificacdo e passava pela operacdo de
cristalizagdo. Com a alta demanda
comercial para esse produto foi
necessario desenvolver-se um método
com baixo custo de obtencdo para a
producdo. O método é realizado por
sintese, por fermentacdo citrica por
fungos em etapa submersa utilizando
sacarose. Varios fungos sédo capazes de
realizar a fermentacéo, porém o principal
fungo utilizado €& o Aspergillus niger.
Sendo este método mais eficiente e mais
econdbmico. Hoje cerca de 95% da
producdo de &cido citrico no mundo é
realizada por esse método, mesmo este
apresentando desvantagens do processo
cujos metais sdo interferentes em sua
produgéo. Alguns estudos mostram que
leveduras do género Candida, podem
produzir o &cido citrico em quantidades
apreciaveis (MATTEY, 1992). A producao
de acido citrico por fermentagdo nos
dltimos anos vem aumentado devido a
sua alta demanda pelas indastrias
farmacéuticas, de produtos de limpeza, de
cosmeéticos, de alimentos e de bebidas. A
producdo mundial de acido citrico
ultrapassa 800.000 toneladas por ano
sendo os maiores produtores, a Europa e
os Estados Unidos, com um mercado
crescente em cerca de 4%/ano
(CARGILL, 2003). No Brasil, segundo
Anderson Morais (2007), a maior
producédo € fornecida pela fabrica da
Cargill Agricola S/A, localizada em
Uberlandia, Minas Gerais, que contribui
com aproximadamente 10% da producédo
mundial. A fabrica realizou investimentos
da ordem de R$ 130 milhdes e tem
capacidade de processar 30 mil toneladas
de &cido citrico por ano (ADTP, 2002).
Segundo FRANCIELO, (2008), o acido
citrico é o segundo produto produzido a
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partir de fermentagdo do mundo, ficando
atrds somente da produgcdo por
fermentacdo do etanol industrial. E entre
0s acidos organicos, estd em primeiro
lugar, e apresenta uma taxa anual de
crescimento de 5%.

O objetivo deste trabalho foi estudar a
extracdo do acido citrico do liméao Tahiti e
a sua cristalizacdo. Foi elaborada uma
pratica didatica da cristalizacdo do acido
citrico, sendo analisadas as etapas do
processo, a extracdo do acido citrico do
lim&o Tahiti, precipitacdo, rendimento da
reacdo, regeneracdo do acido citrico,
purificagéo e cristalizagéo.

2 Materiais e Métodos

A metodologia deste trabalho é
aplicada na extracdo e cristalizacdo do
acido citrico do lim&o Tahiti, tendo como
finalidade obter um acido citrico livre de
impurezas. Para obter-se o produto final
com um grau de pureza elevado e com
qualidade, deve-se realizar algumas
etapas. Para o desenvolvimento desse
trabalho os limbes utilizados passaram
por um pré-tratamento, selecionou-se
limbes que n&o estavam com a casca
danificada, logo apés procedeu-se a
lavagem com detergente e &gua, para
retirar sujeira grosseira dos limdes.
Posteriormente foi quantificada sua massa
utilizando uma balanca analitica, a massa
quantificada dos limdes foi de 4,310 Kg.
Apds toda etapa de pré-tratamento
procedeu-se com a extracdo do suco do
limdo, utilizando um extrator de suco
domeéstico. ApOs a extracdo do suco
realizou-se a separagédo do sobrenadante
utilizando-se uma peneira de uso
doméstico com intuito de obter um liquido
limpido. O suco foi mantido em repouso
em um recipiente de vidro fechado e
armazenado em um refrigerador da marca
Brastemp, a uma temperatura de 6°C,
durante vinte e quatro horas para eliminar
sélidos suspensos por decantagdo. O
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suco foi separado do precipitado e
submetido a filtragdo a vacuo utilizando
uma bomba de vacuo.

Apos a filtracdo o suco foi submetido a
etapa de centrifugacdo. Para realizar essa
etapa adicionou-se o suco filtrado em
tubos de ensaio, em uma centrifuga
operando a 12.500 rpm. Apos etapa de
centrifugacéo procedeu-se com a etapa
de separacdo do acido citrico e formacao
do citrato de calcio, para realizar essa
etapa utilizou-se um reator de vidro, um
banho termostético, um termémetro, e um
agitador mecanico com  impulsor.
Adicionou-se 0 suco no béquer, e 0
mesmo foi submetido ao banho
termostatico operando a uma temperatura
de 60°C, o suco demorou cerca de 30
minutos para atingir a temperatura de
60°C, logo apo6s ligou-se o agitador
mecéanico esperou-se o liquido atingir o
equilibrio e adicionou o hidroxido de
calcio, com a relacdo estequiométrica,
para ocorrer a reacao do precipitado de
citrato de calcio.

Apos o a formacao do precipitado em
meio aquoso o0 mesmo foi submetido a
filtracdo a vacuo utilizando-se os mesmos
equipamentos utilizados para filtragem do
suco. O citrato de calcio foi lavado durante
a filtracdo com agua destilada para obter-
se um precipitado incolor e livre de
contaminantes.

Apos a filtracdo o sal passou pelo
processo de secagem, em uma estufa, a
uma temperatura de 57°C durante
guarenta e oito horas, segundo
MAGALONI (2010), ap6s quarenta e oito
horas de secagem a massa do citrato de
célcio torna-se constante.

Etapa de reconstituicdo do acido citrico
com &cido sulfarico, adicionou-se o citrato
de calcio formado em um béquer com
agua e acido sulfarico, mantido em um
banho termostatico, efetuando-se
agitacdo mecanica, a quantidade de &cido
sulfarico e agua utlizados na
reconstituicdio do acido citrico foi
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determinada  através de  calculos
estequiométricos.

ApGs essa reacdo separou-se a
solucédo de acido citrico do gesso e para
essa etapa utilizou-se a mesma bomba a
vacuo. Logo apdés o acido citrico foi
submetido a algumas analises, como a
analise de determinacdo de acidez da
solucdo de acido citrico. Etapa de
cristalizacdo da solucdo de acido citrico
para gue se possa cristalizar a solugéo de
acido citrico obtida a partir do limao Tabhiti,
€ necessaria que a mesma seja
adicionada em um banho termostéatico
para que passe por uma operagao de
evaporacdo a vacuo a uma temperatura
de 69°C (MORAIS, 2007).

A saturacao da solucao foi determinada
de acordo com a tabela de solubilidade do
acido citrico (ver Tabela 3.2). De acordo
com Morais (2007), a temperatura de
saturacdo foi de 69°C essa temperatura
foi determinada para se trabalhar com a
supersaturacdo em torno de 1,2545.

Para atingir o grau de supersaturagcao
descrito a solugcdo de acido citrico a
temperatura de 69°C foi resfriada a uma
temperatura de 55°C.

T

Fat

T

5=

Onde:

S = supersaturacao;
Tsat = temperatura de saturacao;
T = temperatura do sistema.

69
S=—

55
S = 1,2545

Tabela 2.1 — Solubilidade do &cido citrico
anidro em funcdo da temperatura de
saturacao.
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Solubilidade [Kg

Terrlpc):eratura ac. Citrico / Kg

agua]

0 96

10 118

20 146

30 183

40 215

60 277

80 372

100 526

Fonte: Adaptado por FINZER, 2016.
(NYVLT, 1971)

Durante o resfriamento da solucédo a
mesma foi agitada com um agitador
magneético. Apos atingir a temperatura de
55°C o agitador foi desligado e procedeu-
se com a etapa de semeadura que é a
adicdo de sementes de &cido citrico
utilizados para que ocorra transferéncia
de massa entre a solugdo e os cristais
adicionados, assim formando cristais
maiores. Apos a adicdo das sementes o
agitador magnético foi ligado novamente,
a uma rotacdo de 190 rpm. As sementes
utilizadas na etapa foram peneiradas e as
sementes usadas foram as que ficaram
retidas nas malhas Tyler 16 a 20, essas
sementes foram submetidas a uma
temperatura de 60°C por 24 horas
(MALAGONI, 2010).

Apos a adicdo das sementes a etapa
de cristalizacéo foi efetuada por cerca de
3 horas. Depois da cristalizacéo os cristais
de acido citrico foram filtrados em um
papel de gramatura de 110 mm, e o
excesso de solugdo liquida ainda
presente nos cristais foi retirada com
papel absorvente.

3 Resultados e Discussao

Para a realizacdo deste trabalho foram
utilizados 4,310 kg de limdo Tahiti, a
massa de suco extraida e filtrada foi de
2,345 kg. Porém aplOs as etapas de
extracao e filtracdo o suco foi submetido a
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etapa de centrifugagcdo, ao final desta
etapa pode-se observar que 9,83% da
massa do suco era de materiais solidos
em suspensdao no liquido, ap6s a
centrifugacgéo foi quantificada a massa do
suco que foi de 2,135 kg. O suco teve em
média um percentual de 49,54% da
massa total do limdo, o restante &
constituido da casca e de materiais
sélidos que foram retirados do suco.
Como foi descrito o lim&o Tahiti possui em
média 6% de &cido citrico, os limdes
utilizados para realizacdo deste trabalho
tinham 5,8% de acido citrico, determinado
pelo método de titulagéo.

Na formacdo de citrato de calcio a
massa que deveria ser obtida é de 160,72
g, mas ouve um desvio de 1,39%, este
desvio pode ter ocorrido devido a
impurezas de solucdes utilizadas no
processo ou contaminacdo nos materiais
utilizados. Apés a reacdo de formacéo de
citrato de célcio o mesmo permaneceu em
uma estufa durante 48 horas a uma
temperatura de 57°C, corresponde a
etapa de secagem. Durante as 48 horas a
massa do citrato foi quantificada por trés
vezes no tempo de zero, 24 horas e 48
horas como descrito na Tabela 3.1, a
porcentagem de &gua evaporada do
material foi de 1,3%. Nao foram realizadas
analises no citrato de calcio.

Na recuperacdo do acido citrico o
citrato de calcio foi adicionado em um
banho termostatico a uma temperatura de
30°C, a solugao permaneceu no banho
termostatico durante 30 minutos, com
agitacdo constante. O &cido sulfarico foi
misturado com a agua antes de ser
adicionado ao citrato de calcio. A massa
de solucdo de acido citrico obtida foi de
108,16 g.

Na operacgéo de cristalizacdo a solugao
foi adicionada no aparato experimental a
uma temperatura de 69°C, para obter uma
solucdo supersaturada e apos atingir esta
temperatura a solucdo foi resfriada a
temperatura de 55°C, obtendo assim um
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grau de supersaturacdo de 1,2545.
Observou-se que a producdo de acido
citrico alcancada foi de 88,62%,
representado na Equacéo 3.1.

n_ Quantidade real produzida % 100 (31)

Quantidade teorica produzida

n=-""=x100
122,05
M =88,62%

5 Conclusao

O &cido citrico extraido a partir do
limdo Tahiti, obtido em cristais pela
operacdo unitaria de cristalizacéo,
apresentou um aspecto cristalino bem
similar ao acido citrico comercial. A
analise de pH realizada na solucdo de
acido citrico recuperado indicou o valor de
3,3, 0 acido comercial possui um pH
variando de 2,5 a 3,5 sendo assim o
material obtido esta dentro do parametro.

O rendimento desse processo foi de
88,62%, e o desvio pode ter ocorrido
devido a qualidade e estagio de
maturacdo dos limées, contaminantes que
possam estar presentes em materiais e
solucdes utilizados durante o]
experimento.

A utilizacdo do limdo Tahiti para ser
uma fonte de producdo do &cido citrico é
uma alternativa de utilizacdo de um
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produto, natural e de facil obtencao.
Portanto a utilizacdo do liméo Tabhiti para
producdo de acido citrico demostra ser
uma possivel alternativa, para producdes
de produtos naturais em pequenas
escalas.
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