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RESUMO

Introduzida no periodo colonial no Brasil, a cana-de-agucar é hoje uma das
principais culturas da economia do pais, gerando mais de 2 bilhdes de ddlares por ano na
balanca comercial brasileira. Apesar dos beneficios da expansao do setor sucroalcooleiro a
cada ano, os impactos ambientais causados pelas queimadas da palha de cana-de-acgucar,
levaram o Governo Estadual Paulista a criar em 2007, o Protocolo de Cooperacao
Agroambiental, que visa a eliminagao total da queima de cana até 2017.

No entanto, quando a cana-de-aclUcar deixar de ser queimada, alguns
componentes da planta que ficavam no campo com a queima passardo a entrar no processo
em maiores quantidades, e os efeitos dessa futura realidade na qualidade do agucar ainda ndo
foram estudados. Nesse trabalho de doutorado, foram escolhidos dois componentes de
grande impacto nas especificacdes ou qualidade do agucar: o amido e a dextrana, os quais
foram estudados na operacao unitdria de cristalizacdo (por resfriamento controlado e por
evaporagdo a vacuo), para que o impacto no produto final (agucar) fosse avaliado.

O presente trabalho utilizou um delineamento composto rotacional, com 2
niveis (309 e 1062 ppm), dois fatores (dextrana e amido), 3 pontos centrais (1 ponto central
em triplicata) e 4 axiais, totalizando 11 experimentos por tipo de cristalizacdo. Os
experimentos foram realizados com solugdes de agucar Tipo 2, contaminadas com amido e
dextrana, em um cristalizador agitado e encamisado (8 litros), em laboratdrio. Realizadas as
cristalizagbes, as massas foram centrifugadas, e os acglcares separados dos méis, e
encaminhados para as analises fisico-quimicas, granulométricas e de microscopia dptica.

Em relacdo as analises fisico-quimicas do agucar, as contaminac¢des de dextrana
e amido interferiram diretamente nas respostas: amido, dextrana, cor, floco alcodlico e
turbidez, nas duas técnicas de cristalizacdo, no entanto, o resfriamento controlado, nas
mesmas condi¢des de contaminagdo (0 a 2000 ppm), apresentou aglicares com 0s menores
indices, o que manteve o produto nas especificacdes do mercado.

Os resultados das analises granulométricas demonstraram curvas de
frequéncia com acumulo de cristais menores na abertura de 0,5 mm, conforme o aumento de
dextrana nos testes. E as andlises de microscopia dptica identificaram a existéncia de uma
relacdo entre a quantidade de contaminantes, e o aparecimento dos cristais aglomerados,

além de ndo serem observados cristais “tipo agulha”.



O planejamento experimental adotado colaborou na identificacdo dos agentes
amido e dextrana, no aumento ou na diminuicdo das respostas analisadas, além de sugerir a
colaboracdo do efeito combinado desses na qualidade do agucar. Em termos de qualidade do
produto, a aplicacdo da técnica de cristalizacdo por resfriamento controlado mostrou-se mais
indicada na reducdo dos contaminantes no acucar, principalmente em solu¢gdes com 2000
ppm de dextrana e amido.

Tendo em vista a colheita de cana crua nos préximos anos, e que as
contaminacdes de dextrana e amido poderdo ser superiores as encontradas nos xaropes dos
processos industriais hoje, o presente trabalho pode contribuir no conhecimento dos
contaminantes e de suas acGes combinadas na cristalizacdo, e no entendimento das

diferencas na qualidade do produto.

Palavras chaves: Aclcar, cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, cristalizacdo por resfriamento

controlado, cozimento, contaminacdes, dextrana, amido, cana crua.



ABSTRACT

Introduced during the colonial period in Brazil, nowadays sugar cane is one of
the main crops of the country's economy, generating more than 2 billion dollars per year in
the Brazilian trade balance. Despite the benefits of expanding the sugarcane sector every year,
the environmental impacts caused by burning straw cane sugar made the State of Sdo Paulo
Government create the Protocol of Agro-Environmental Cooperation in 2007, which aims the
total elimination of cane burning by 2017.

However, when the sugar cane stops being burned, some components of the
plant, which remained in the field due to the burning, will start being in larger quantities in
the process, and the effects of this future reality in sugar quality have not been studied In this
doctoral thesis, the two components of great impact on the specifications or quality of the
sugar were chosen: starch and dextran which were studied in the crystallization unit operation
(by controlled cooling and vacuum evaporation), so that the impact on the final product
(sugar) were evaluated.

This current study used a reponse surface methodology, with 2 levels (309 and
1062 ppm), two factors (dextran and starch), 3 center points (one central point in triplicate)
and 4 axial points, totaling 11 trials per type of crystallization. The experiments were
conducted with sugar Type 2 solutions contaminated with starch and dextran, in an agitated
and jacketed crystallizer (8 liters) in the laboratory. When the crystallization was performed,
the matters were centrifuged, the sugars were separated from the honeys, and forwarded to
the physico-chemical, textural and optical microscopy analyzes.

In relation to the physicochemical analyzes of sugar, starch and dextran
contamination interfered directly in the responses: starch, dextran, color, turbidity and
alcoholic floc in both crystallization techniques, however, the controlled cooling under the
same conditions of contamination (0-2000 ppm), presented sugars to lower rates, which kept
the product according to the market specifications.

The results of grain size analysis showed frequency curves with accumulation
of smaller crystals at the opening of 0.5 mm, according to the increase of dextran in the tests.
And the optical microscopy analysis identified the existence of a relationship between the
amount of contaminants, and the appearance of agglomerated crystals, besides "needle-like"

crystals were not observed.



The experimental chosen design collaborated in the identification of starch and
dextran agents, in the increase or decrease of the analyzed responses, besides suggesting the
collaboration of the combined effect on the quality of sugar. Concerning the product quality,
the use of crystallization technique by controlled cooling proved to be the most suitable in the
reduction of contaminants in the sugar, particularly in solutions containing 2,000 ppm of
dextran and starch.

Given the crop of sugarcane in the coming years, and that the contamination
of dextran and starch may be higher than those found in syrups of industrial processes
currently, this work may contribute to the knowledge of the contaminants and their combined

actions in the crystallization and in understanding of the differences in the product quality.

Key words: sugar crystallization by vacuum evaporation, crystallization by controlled cooling,

cooking, contamination, dextran, starch, raw sugar cane.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Parametro cinético

Parametro ajustdvel que representa o alongamento da distribuicdo na
diregdo dos tamanhos maiores e o estreitamento da distribui¢ao relativo
a média

Constante de Arrhenius

Area superficial do cristal

Distancia entre os sitios de adsorcdo equivalentes

Coeficiente angular

Coeficiente dependente dos componentes dos ndo-acgucares

Parametro ajustavel que representa a medida do tamanho da distribuicdo
Interseccao linear

Parametro do cristalizador
Coeficiente dependente dos componentes dos ndo-agucares
Percurso éptico da célula

Fator tabelado (0,000455), funcdo do uso de tubo de polarizacdo de aco
inox , conforme método ICUMSA GS2/3-1 (1994)

Concentragdo da solugao supersaturada

Concentragao da solugdo bulk

Concentragdo da solugdo na interface
Concentragdo da solugao saturada
Coeficiente dependente dos componentes dos ndo-agucares

Massa de cristais por volume de solucdo, em kg/m3

Condutividade a 202C da solugdo (uS/cm)

Condutividade a 202C da 4gua deionizada (uS/cm)

Condutividade da solugdo 28g de sacarose/100 g de solugdo (uS/cm)
Concentragdo de sacarose na solu¢ao acucarada em fun¢ao do 2Brix a

20°C (g/ml)
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Coeficiente de difusdo

Taxa de crescimento aparente
Taxa de nucleacdao média
Energia de ativagao

Fator do licor de fehling
Fator de diluicdo
Fungdo normalizada no intervalo entre zero e infinito

Fungdo que expressa o tamanho minimo da amostra.

Velocidade de crescimento aparente

Ordem de crescimento

Taxa de nucleacao

Expoente que representa os diferentes fendbmenos da cristalizacdo
Quantidade de cristais estaveis formados por unidade de volume e
unidade de tempo

Constante de Boltzmann

Constante de condutividade

Constante complexa dependente da temperatura

Constante de difusdo
Constante de crescimento

Constante de crescimento aparente

Constante da incorporacgao das particulas no reticulo cristalino

Constante da lei linear

Constante de nucleag¢ao

Constante de nuclea¢do que ndo sofre grande influéncia da agitacao
Constante de nuclea¢dao que pode ou ndo variar com a agitacao
Constante da lei parabdlica

Dimensao linear dos cristais

Leitura da amostra em absorbancia

Tamanho do cristal
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P20
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Qo
Qad

qNS/W

q sat,p

qsat,i

Qsmig
Qstep
Qxink
Qtq

Velocidade aparente de crescimento do cristal

Dimensao caracteristica do cristal (tamanho)
Tamanho médio do cristal

Tamanho minimo de cristais

Massa de cristais

Massa de amostra utilizada (g/100ml)
Distribuigdo cumulativa de tamanhos
Distribui¢do diferencial de tamanhos

Concentracdo da suspensao

Expoente cinético da nucleagao
Densidade populacional dos cristais de tamanho L

Numero de cristais totais
Densidade populacional dos nucleos
Densidade populacional em relacdo a todo volume

Leitura de polarizagdo com a cdmara vazia (sem tubo)
Polarizagdo corrigida para 20,0°C (Pol), em °S;

Leitura de polarizacdo da solugdo na temperatura t, °C;
Leitura de polarizagdo com o tubo de polarizagao vazio e seco

NUmero de Prandlt

Valor certificado do padrao de quartzo a 20°C, em °S

Calor de adsorgao

Quantidade de ndo-aglcares em agua (g/g) em uma solugdo saturada de
sacarose

Coeficiente ou grau de solubilidade da sacarose pura
Coeficiente de solubilidade de uma solugao impura

Energia de um sitio
Energia livre do degrau
Energia livre do kink

Leitura do padrao de quartzo na temperatura ambiente



Rface Velocidade de crescimento da face

R Constante dos gases
Re Numero de Reynolds
r, Raio critico
RG Taxa de deposicdo de sacarose no cristal por unidade de tempo e area
Rv Velocidade de crescimento expressa na base volumétrica
Sc Numero de Schmidt
Sh Numero de Sherwood
te Tempo de residéncia dentro de um cristalizador continuo
_I'_ Velocidade de resfriamento (supersaturacdo) instantanea
T Temperatura
t Tempo
to Tempo de batelada
tq Temperatura ambiente durante a leitura de polarizacdo da solucdo, em °C
tr Temperatura da solucdo no momento da leitura da polarizacdo, medida

no termdémetro que indica a temperatura da 4gua de refrigeracdo do tubo

encamisado
% Volume do cristalizador
Ve Volume de amostra gasto na titulagdo em ml
Vy Média aritmética do volume gasto na titulagdo em ml
Vim Volume de cada molécula
Vr Velocidade de resfriamento
Vv Gramas de agucares redutores por 100 ml da solucdo agucarada
y Vazao volumétrica
V
w Taxa de agitacdo (rpm)
W, Gramas de agua
W, Massa de sacarose em gramas dissolvidas em 100g de agua

Solubilidade da sacarose obtida de caldo concentrado sem tratamento
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ysat

Ac
AG
AG.
AGsyp
AGy

Siglas:
AR
ART
BCF
CSD
COPERSUCAR
CTC

C.v.

Solubilidade do mel efluente da primeira cristalizacao

Média (12 momento da distribuicdo)

Taxa de supersaturacao ou coeficiente de supersaturacao

Taxa de supersaturacao ou coeficiente de supersaturacao para solucao
pura

Taxa de supersaturacao ou coeficiente de supersaturacao para solucdo
impura

Coeficiente de saturacao

Tamanho adimensional, relacdo entre o tamanho do cristal e o tamanho
médio dos cristais

Tamanho adimensional, relacdo entre o tamanho minimo e médio do
cristal

Supersaturacdo absoluta

Variacdo da energia livre de Gibbs

Energia de livre de Gibbs critica

Energia necessaria para criar a superficie do cristal

Diminuicdo da mobilidade das moléculas que se agregam ao cristal.

Acucares redutores

Acucares redutores totais

Modelo de difusdo na superficie de Burton, Cabrera e Frank
Crystal size distribution

Cooperativa dos produtores de aglcar do estado de S3o Paulo
Centro de Tecnologia Canavieira

Coeficiente de variagcao



DTC

IAA

IAC

ICUMSA

°INPM

PBC

PLC

PP45

2G

UFC

VHP

VVHP

Distribuicdo de tamanhos dos cristais
Instituto do acucar e do dlcool
Instituto agronémico de Campinas

International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis
(Comissdo Internacional para Uniformizacao dos Métodos de Andlise de

Acucar)

indice de maturac3o da cana-de-agticar
Porcentagem de alcool em peso ou grau alcodlico
Periodic Bond Chains

Programmable logic controller

50 kg de acucar refinado granulado com cor <45, em saco de

polipropileno com revestimento de polietileno

Acucar Tipo 2 com granulometria controlada (Tipo 2G)
Unidade formadora de coldnia

Very High Polarization

Very, Very High Polarization
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a

Pc

Ogdesvio
A

Tog €Ty

Taa

Tsmig

Fator de forma volumétrico
Assimetria da curva
Angulosidade da curva
Fator de forma de darea

Espessura da camada limite
Frequéncia em termos de porcentagem de cada fracao granulométrica
Ponto médio de cada uma das fragcdes granulométricas

Energia de superficie especifica

Viscosidade dinamica
Distancia da superficie difusa

Energia livre da transicdo de uma molécula

Velocidade relativa entre cristal e solucao

Densidade da solugdo
Densidade do cristal
Supersaturagao relativa

Supersaturagao relativa referente ao ponto supersaturag¢ao onde a velocidade

de crescimento deixara de ser parabdlica para se tornar linear

Desvio padrao

Tempo de oscilagdo das moléculas no estado adsorvido, tempo de residéncia
Tempo de adsorgao

Tempo médio
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CAPITULO 1: Introdugdo e Objetivos

O Brasil é, atualmente, o maior produtor e exportador mundial de acgucar,
sendo responsavel por mais da metade do aculcar comercializado no mundo (MAPA, 2014).
Na safra 13/14, foram produzidas, aproximadamente, 38 milhdes de toneladas (CONAB,
2014), e a previsdo esperada é atingir um aumento de producdo de 3,25%, até a safra 2018/19
(MAPA, 2014).

A producdo brasileira de acucar, tal qual a area de cultivo da cana e a producgdo
de alcool, estd dividida por regides: Norte/Nordeste e Centro/Sul. O Centro/Sul (Sdo Paulo,
Parand, Minas Gerais, Mato Grosso, Goias e Mato Grosso do Sul) produz cerca de 90% do
acucar do Brasil, sendo Sdo Paulo o estado com maior representatividade, em torno de 23
milhdes de toneladas de agucar produzidas por safra. A area de cultivo do estado, segundo o
MAPA (2014), representa 66,3% da area total cultivada no Centro/Sul.

Em 2007, o Governo Estadual Paulista criou o Protocolo de Cooperagao
Agroambiental, que prevé a eliminag¢do da queima da palha de cana até 2014, em areas cuja
declividade é menor que 12%, e a eliminacdo total dessa pratica em 2017,
independentemente da declividade existente, além de outras medidas que visam consolidar
o desenvolvimento sustentdvel da industria canavieira.

No entanto, quando a cana-de-aglcar deixar de ser queimada, alguns
componentes da planta que ficavam no campo com a queima passardo a entrar no processo
em maiores quantidades. Dentre todos esses componentes da planta, podem ser citadas com
grande importancia as folhas verdes e as pontas das variedades, que detém grandes
guantidades de amido.

O amido, além de ser um dos itens classificatérios do agucar, é dificilmente
removido do processo, e em altas concentracdes pode interferir negativamente na producao
de acucar. Se o conteddo de amido na cana de acgucar for aproximadamente 400ppm em
material seco (Brix), o contetddo de amido no agucar sera de aproximadamente 150ppm ou
mais (OLIVEIRA et al, 2007). Durante o refino do agucar, tais concentracdes de amido podem
causar problemas durante o processo de filtracao ou, até mesmo, contribuir para um processo
de cristalizacao de baixa qualidade. Além disso, o co-precipitado de amido pode causar uma

turbidez visivel durante a dissolu¢ao do aglcar em agua, o que seria um grave problema para



a industria de refrigerantes, por exemplo. Altos niveis de amido presentes na cana de acglcar
poderdo também reduzir o rendimento do processo de cristalizagdo (OLIVEIRA et al, 2007).

Outro ponto relevante que pode ser citado, com o aumento da colheita
mecanizada de cana crua (98% de cana picada em relacdo a cana inteira), sera maior a area
de exposicdo da cana a contaminacdo dos microrganismos responsaveis pela formacdo de
dextrana.

A presenca de dextrana no processo de producdo de aclcar ocasiona perda de
sacarose, alteracOes dos cristais, aumento da viscosidade nos xaropes e dificuldades na
cristalizacdo da sacarose (OLIVEIRA et al, 2002). A dextrana, quando presente em nivel de
300ppm, causa distor¢do na polarizacdo do acgucar bruto, propiciando problemas no refino do
acucar. Industrias que usam agucar contaminado com dextrana em seus produtos podem
apresentar problemas de qualidade, como encolhimento de balas, fraturas em tabletes de
acucar e turbidez em bebidas (VANE, 1981).

Dentre todas as etapas do processo de producdo de acucar, a cristalizacdo,
apesar de ser uma das etapas afetadas pela presenca desses contaminantes, também pode
ser considerada a “chave” para obtencdo de um produto de qualidade, pois sendo uma das
ultimas operacdes na producdo de substancias cristalinas, ela afeta diretamente a pureza,
além de poder evitar ou diminuir propriedades indesejaveis nesses, como: empedramento,
retencdo demasiada de umidade e altas perdas de material devido a formacdo de pé (NYVLT;
HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Atualmente, a cristalizagdo por evaporac¢do a vacuo (cozimento) é a mais antiga
e empregada no processo de producdo de agucar no Brasil. No entanto, ela apresenta
desvantagens, como a presenca de cristais aglomerados, dificuldade de controle de
aparecimento de cristais, inclusao de mel nos cristais, falsos cristais, entre outros.

A literatura (VACCARI et al., 2005; MANTELATTO, 2005 e MERHEB, 2009) indica
gue o emprego da cristalizacao por resfriamento controlado da sacarose, resulta em cristais
melhor formados e com menor quantidade de impurezas presentes. Esses autores realizaram
estudos da cinética de resfriamento da sacarose de cana de acgucar e de beterraba visando a
remocdo de impurezas dos cristais finais. Foram variadas as concentragdes, as purezas das
solugdes e as rampas de resfriamento.

Merheb (2009) sugere a aplicacdo da cristalizacdo por resfriamento através do

emprego da rampa cubica, como forma de diminuir a contaminacdo nos cristais de agucar. A



remocdo de impurezas no trabalho realizado foi de 96% na cor do acucar final (361 Ul) em
relacdo ao xarope original (10.100 Ul), enquanto que na linear, a reducdo da cor foi de 95%
no acucar final (453 Ul) em relacdo ao xarope original (8.600 Ul).

Tendo em vista o estudo dos contaminantes dextrana e amido provenientes de
uma colheita de cana crua, e o impacto desses na qualidade do acucar, este presente trabalho
estudou a aplicacdo da técnica de cristalizacdo por resfriamento controlado por rampa cubica
(MERHEB, 2009), para verificar o comportamento e a contamina¢ao do agucar. Foram também
realizados experimentos equivalentes aos do resfriamento, mas com a aplicacdo da

cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, para efeito de comparacao.
1. 1. Descrigao das divisoes do trabalho

O presente trabalho foi realizado no Centro de Tecnologia Canavieira (CTC), em

Piracicaba, e no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar, em Sdo Carlos (Figura 1. 1).

Figura 1. 1 - Foto do Centro de Tecnologia Canavieira em Piracicaba e da entrada da UFSCar em S3o Carlos.

CANAVIEIRA'

O CTC foi criado em 1969, em uma iniciativa de um grupo de usinas da regido
de Piracicaba, a 160 km da capital paulista, com o objetivo de investir no desenvolvimento de
variedades mais produtivas e agregar qualidade a producdo de agucar e alcool. Em 2004,
entrou em uma nova era: foi reestruturado com o objetivo de se tornar o principal centro
mundial de desenvolvimento e integracdo de tecnologias disruptivas da industria
sucroenergética, capaz de vencer o desafio de dobrar, de maneira economicamente

sustentavel, a taxa de inovacgao do setor (CTC, 2013).



As atividades desenvolvidas no CTC foram: experimentos de cristalizacdo por
resfriamento e por evaporac¢do a vacuo, andlises fisico-quimicas dos acgucares utilizados e
produzidos nos experimentos e analises granulométricas.

No departamento de engenharia quimica da UFSCar foram realizadas as
analises de microscopia Oéptica, as apresentacées do plano inicial, do exame de

acompanhamento da tese do doutorado, a qualificacdo e as disciplinas obrigatodrias.



CAPITULO 2: Revis3o Bibliografica

2.1. Cana-de-agucar

2.1.1. Histéria da cana-de-agtcar no Brasil

A cana-de-agucar foi introduzida no Brasil por Martim Affonso de Souza,
durante o periodo colonial (1532). Ele trouxe a primeira muda de cana ao Brasil e iniciou seu
cultivo na Capitania de S3o Vicente, onde ele préprio construiu o primeiro engenho de agucar.
Mas foi no Nordeste, principalmente nas Capitanias de Pernambuco e da Bahia, que os

engenhos de acgucar se multiplicaram (UDOP, 2013).

Figura 2. 1 - Engenho de actcar (HISTORIA BRASILEIRA, 2013).

Apds 50 anos da chegada da cana-de-aglcar ao Brasil, o pais passou a
monopolizar a produc¢do mundial aglcar. As regiées produtoras, especialmente as cidades de
Salvador e Olinda prosperaram rapidamente.

Em 1630 os holandeses invadiram o Brasil permanecendo em Pernambuco até
1654, quando foram expulsos. Para diminuir a dependéncia do acgucar brasileiro, os
holandeses iniciaram a producdo acucareira no Caribe e mais tarde os prdéprios ingleses e
franceses fizeram o mesmo em suas col6nias, acabando com o monopdlio do agucar brasileiro.
Mesmo assim, no periodo do Brasil Império de (1500-1822) a renda obtida pelo comércio do
aclcar atingiu quase duas vezes a do ouro e quase cinco vezes a de todos os outros produtos

agricolas juntos, tais como café, algoddo, madeiras, etc.



Em plena revolugdo industrial, o uso de novas madaquinas, técnicas e
equipamentos possibilitaram as novas industrias tanto de beterraba, como de cana, um novo
patamar tecnolégico de producdo e eficiéncia, impossivel de ser atingido pelos engenhos
tradicionais que persistiam, ainda que agonizantes. Somente na metade do século XIX é que
medidas para reverter essa situacdo comecaram a ser tomadas no Brasil.

Em 1857 foi elaborado um programa de modernizacdo da producdo de agucar
pelo imperador Dom Pedro Il. Assim surgiram os Engenhos Centrais, que deveriam somente
moer a cana e processar o acucar, ficando o cultivo por conta dos fornecedores. Nessa época,
Cuba liderava a producao mundial de aglcar de cana com 25% do total e o Brasil contribuia
com apenas 5% desse total (2.640.000 toneladas) em 1874.

No entanto, o desconhecimento dos novos equipamentos, a falta de interesse
dos fornecedores, que preferiam produzir aguardente ou mesmo acucar pelos velhos
métodos, e outras dificuldades contribuiu para a derrocada dos Engenhos Centrais. Os
proprios fornecedores dos equipamentos acabaram por adquiri-los e montar suas industrias
de processamento de acgucar. A maioria das novas industrias estava no Nordeste e em Sdo

Paulo e passaram a ser chamadas de "usinas de acgucar" (Figura 2. 2).

Figura 2. 2 - Foto ilustrativa das primeiras Usinas de agucar.
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A 12 Grande Guerra, iniciada em 1914, devastou a indUstria de aglcar europeia
e provocou um aumento do prec¢o do produto no mercado mundial e incentivou a construgao
de novas usinas no Brasil, notadamente em S3o Paulo, onde muitos fazendeiros de café

desejavam diversificar seu perfil de producao.



Com a abolicdo da escravatura, o governo brasileiro incentivou a vinda dos
imigrantes italianos para suprir a mao-de-obra necessaria as fazendas de café, no interior
paulista, j& que o pais vivia a “euforia” do café (70% da producao mundial de café era
brasileira). No entanto, com o passar do tempo, esses imigrantes adquiriram terras, e grande
parte optou pela producdo de aguardentes a partir da cana, e assim inUmeros engenhos se
formaram, concentrando-se nas regides de Campinas, Itu, Moji-Guacu, Piracicaba e Ribeirdo
Preto.

Na virada do século, Piracicaba, cuja regido possuia trés dos maiores
Engenhos Centrais do estado e usinas de porte (

Figura 2. 3), rapidamente se tornou o maior centro produtor de agucar de Sao
Paulo. A partir da década de 10, impulsionados pelo crescimento da economia paulista, os
engenhos de aguardente foram rapidamente se transformando em usinas de acgucar, dando

origem aos grupos produtores mais tradicionais do estado na atualidade.

Figura 2. 3 - Engenho central de Piracicaba, localizado as margens do Rio Piracicaba, tombado como patrimonio

histdrico e cultural em 11 de agosto de 1989, pelo CODEPAC.

Essa expansdo da producdo também ocorria no Nordeste, concentrada em
Pernambuco e Alagoas. As usinas nordestinas eram responsdveis por toda a exportagao
brasileira e ainda complementavam a demanda dos estados do sul. A produ¢do do Nordeste
somada a de Campos, no norte fluminense, e a rdpida expansao das usinas paulistas acenavam
para um risco eminente: a superproducao. Para controlar a produgao surgiu o IAA (Instituto

do Aclcar e Alcool), criado pelo governo Vargas em 1933. O IAA adotou o regime de cotas,



gue atribuia a cada usina uma quantidade de cana a ser moida, a producdo de acucar e
também a de alcool.

Por ocasido da 22 Guerra Mundial, com o risco representado pelos submarinos
alemdes a navegacdo na costa brasileira, as usinas paulistas reivindicaram o aumento da
producdo para que ndo houvesse o desabastecimento dos Estados do sul. A solicitacdo foi
aceita e nos dez anos subsequentes os paulistas multiplicaram por quase seis vezes sua
producdo. No inicio da década de 50, Sdo Paulo ultrapassou a producdo do Nordeste,
guebrando uma hegemonia de mais de 400 anos.

Desde a 22 Guerra Mundial, os esforcos da industria acucareira brasileira se
concentraram na multiplicacdo da capacidade produtiva. As constantes alteracdes na cotacdo
do acucar no mercado internacional e os equipamentos obsoletos forcaram uma mudanca de
atitude para a manutencdo da rentabilidade. Coube a COPERSUCAR — cooperativa dos
produtores de acucar do estado de S3o Paulo, formada em 1959 por mais de uma centena de
produtores paulistas para a defesa de seus prec¢os de comercializa¢do - a iniciativa de buscar
novas tecnologias para o setor.

A indUstria agucareira da Australia e a Africa do Sul representavam o modelo
de modernidade desejada. Do pais africano vieram varios equipamentos modernos. Na
agricultura, a busca por novas variedades de cana mais produtivas e mais resistentes as pragas
e doengas, iniciada em 1926, por ocasido da infestagdo dos canaviais pelo mosaico, foi
também intensificada e teve inicio o controle biolégico de pragas. Entidades como
COPERSUCAR, o IAC (Instituto Agrondmico de Campinas) e o IAA-Planalgucar foram
responsaveis por esses avangos. Esse periodo de renovag¢do culminou com a elevagdo dos
precos do aclcar no mercado internacional que atingiram a marca histérica de mais de US$
1000.00 a tonelada. Com os recursos decorrentes desse aumento de prego foi criado pelo IAA
o Funprogucar que financiou em 1973 a modernizagao das industrias e a maioria das usinas
foi totalmente remodelada. Esses fatos foram de importancia fundamental para o préprio
Brasil enfrentar as crises do petrdleo que se seguiram a partir de 1973, através do Proalcool

(Figura 2. 4).



Figura 2. 4 - Manchetes de jornais na época do Proalcool.
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O Proalcool foi um programa de incentivo a producdo e uso do alcool como
combustivel em substituicdo a gasolina, criado em 1975. Esse programa alavancou o
desenvolvimento de novas regidoes produtoras como o Parana, Goias, Mato Grosso e Mato
Grosso do Sul. Em menos de cinco anos a producdo de pouco mais de 300 milhdes de litros
ultrapassou a cifra de 11 bilhGes de litros, caracterizando o Proalcool como o maior programa
de energia renovavel ja estabelecido em termos mundiais, economizando mais de USS 30
bilhdes em divisas.

No final da década de 70, apareceram os adogantes sintéticos, com amplas
campanhas publicitarias, para concorrer com o agucar. Paralelamente nos EUA, o principal
mercado consumidor de agucar, desenvolveu-se a produgdo de xaropes de frutose, obtidos a
partir do milho, para uso industrial, substituindo o agicar em alimentos e refrigerantes. No
inicio da década de 80, o xarope de frutose ocupou mais de 50% do mercado que
originalmente era do agucar.

Apesar das dificuldades, da globalizagdo e da rdpida mudanca de paradigmas a
que foi submetida, a industria agucareira brasileira continuou em expansdo. Sua produgao no
final do milénio chegou a 300.000.000 de toneladas de cana moida/ano em pouco mais de
300 unidades produtoras; 17 milhdes de toneladas de agucar e 13 bilhdes de litros de alcool.

Atualmente, o Brasil é responsavel por mais da metade do acucar
comercializado no mundo, com previsdo, para a safra 2014/2015, de moagem de 659,10
milhdes de toneladas de cana-de-acgucar, gerando 38,25 milhdes de toneladas de agucar e

27,62 bilhdes de litros de etanol, numa area estimada em 9.098,03 milhdes de hectares
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(CONAB, 2014). O mapa abaixo mostra em vermelho as areas onde se concentram as
plantag¢des e usinas produtoras de acucar, etanol e bioeletricidade (Figura 2. 5).

O Brasil deve alcangar taxa média de aumento da producdo de 3,25%, até
2018/19, e colher 47,34 milhdes de toneladas do produto, o que corresponde a um acréscimo
de 14,6 milhdes de toneladas em relacdo ao periodo 2007/2008. Para as exportacdes, o
volume previsto para 2019 é de 32,6 milhdes de toneladas. O etanol também conta com
projecdes positivas e a expectativa é que em 2019, sejam produzidos 58,8 bilhdes de litros de

etanol (MAPA, 2013).

Figura 2. 5 - Area cultivada com cana-de-agtcar (UNICA, 2014).
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2.1.2. Composicao e indicadores industriais da qualidade da cana-de-aguicar

A cana-de-agUcar é uma graminea perene, cuja as caracteristicas varietais
definem o nimero de colmos por planta, a altura e o didametro do colmo, o comprimento e a
largura das folhas, a arquitetura da parte aérea e a composi¢ao quimica da planta, sendo a
expressao destes caracteres muito influenciados pelo clima, pelo manejo e pelas praticas
culturais utilizadas. A composicdo quimica da cana contém sdlidos insoluveis (fibra) e soluveis
(caldo); estes, por sua vez sdo constituidos de compostos organicos e inorganicos (Figura 2.

6).



Figura 2. 6 - Composi¢do quimica da cana-de-agucar (Santos & Borém, 2013).
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A qualidade da matéria-prima é muito importante para a indUstria, pois afeta

diretamente o potencial de producdo de acucar e etanol. Para que efeitos indesejados sejam

evitados no processo, o monitoramento da qualidade da cana deve ser realizado (GARCIA,

2012). Os indicadores da qualidade da matéria-prima seguem na Tabela 2. 1.

Tabela 2. 1 - Principais indicadores de qualidade da cana-de-actcar (Santos & Borém, 2013).

Indicadores de qualidade Valores recomendados

Pol >14
Pureza >85%
ART >15%
AR <0,8%
Fibra 11a13%
Tempo de queima/corte <35h para corte manual
Impureza mineral <5Kg/t cana
Contaminacgao <5,0 x 10° UFC/ml no caldo
Teor de alcool no caldo <0,6% ou <0,4% Brix
Acidez sulfurica <0,80
Dextrana <500 ppm/Brix
Amido <500 ppm/Brix
Broca <1,0%
Palhico na cana <5,0%

Acido aconitico <1500 ppm/Brix



12

A qualidade da cana-de-aclcar entregue a industria é influenciada,
principalmente pelos fatores: cultivares, o estdgio de maturacdo, as impurezas minerais e
vegetais, a acdo dos microrganismos, a sanidade do canavial, o corte, a colheita e o
carregamento.

O conceito de cultivar foi oficialmente adotado no Xlll Congresso de
Horticultura, realizado em Londres (1952), com o objetivo de distinguir as variedades
cultivadas das de ocorréncia natural (SCHMIDT, 2009). Entre as caracteristicas desejaveis dos
cultivares de cana-de-agucar encontram-se: alto potencial produtivo, alto teor de sacarose,
alta capacidade de perfilhamento, talos médio-grossos a grossos longos, internddios longos,
habito de crescimento ereto, ndo alojamento de detritos, ndo florescimento excessivo,
auséncia de espinhos na bainha da folha, auséncia de divisdes nos talos, menor espalhamento
da gema e tolerancia as principais pragas e doencas (GARCIA, 2012).

O processo de maturacao da cana-de-agucar (estagio de maturagdo) envolve a
formacdo de acgucares nas folhas e seu deslocamento e armazenamento no colmo, que se da
a partir da base do colmo para o seu apice e da parte externa para a interna. O indice de
maturacao da cana (IM) é calculado pela razdo dos teores de Brix do apice do colmo e da base
do colmo. Quando a concentracdo de sacarose é uniforme ao longo do colmo, diz-se que a
cana chegou ao estado de maturacdo completa, IM de 0,85 a 1,00, e pode ser colhida (SANTOS
& BOREM, 2013).

Durante o periodo de crescimento e matura¢ao da planta, a cana-de-agucar
pode vir a sofrer fissuras/rachaduras na estrutura da planta, causado por intempéries, ou
lesdes por pragas e doencgas. Esse estado da planta, por estar submetido a acao de
microrganismos de origem microbiana, leva a deterioragdao da cultura, diminuicao da
sacarose, aumento dos aglcares redutores e gomas, e consequente perda na produtividade
da industria (DINARDO-MIRANDA et al, 2008).

O corte, a colheita e o carregamento da cana sdao importantes fatores
responsaveis pela qualidade da matéria-prima, pois devido a diversidade desses sistemas,
pode ocorrer o favorecimento das contaminag¢des microbiolégicas, com consequente

degradagdo de aglicares e aumento das perdas na industria (SANTOS & BOREM, 2013).
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2.1.3. Colheita de cana e os impactos na industria

Até inicio da década de 70, a colheita de cana-de-acucar no Brasil era realizada
de forma manual, e utilizada a queima dos canaviais, para evitar que animais pegconhentos
prejudicassem os trabalhadores e que as folhas das plantas os cortassem.

As queimadas de cana continuaram e a introducdo das primeiras colhedoras
automotrizes para a colheita de cana-de-acucar inteira em escala comercial deu-se no Estado
de S3o Paulo em 1973, estendendo-se a seguir ao Rio de Janeiro e Alagoas. Nos anos 80 foi
introduzido pela usina Sdo Martinho uma colhedeira de cana picada, em sua versdo MF-201,
mas devido aos inumeros problemas mecanicos foi abandonada e a usina retornou ao corte
manual nesse periodo (NEVES, 2003).

Na década de 90, a COPERSUCAR desenvolveu um protdtipo de uma
cortadora de cana inteira de duas linhas (

Figura 2. 7), baseado no modelo da colhedora tipo “Soldado” produzido na

Louisiana/USA, para ser testado em cana-de-acgucar nas condicdes dos canaviais nacionais.

Figura 2. 7 - Cortadora COPERSUCAR em Teste de Campo (NEVES, 2003).

Foram realizados testes com a colhedora durante 9 safras (no periodo de 1990
a 1998) em unidades cooperadas ao CTC (Centro de Tecnologia COPERSUCAR). A conclusdo da
equipe técnica do CTC foi que a Cortadora trabalhava com resultados satisfatérios em cana
crua, com produtividade até 70 t.ha, com canas eretas e em terreno com até 8% de

declividade, e que a maquina ndo era indicada para o corte de cana queimada. Na época, estes
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dados da eficiéncia do protdtipo, limitaram o universo de utilizagdo do equipamento em
18,5% da area de cana comercial das unidades entdo cooperadas (600.000 ha).

Em 1995 a Austoft em parceria com Engeagro produziram as colhedoras de
cana picada E8000 (pneus), que foi a primeira maquina desenvolvida para a colheita de cana
sem queimar, Brastoft 7000 (pneus) e 7700 (esteiras) com a tecnologia Austoft. Em 1996 a
Austoft e em 1999 a Brastoft foram incorporadas ao grupo Case, e mais tarde foi adquirida
pelo grupo italiano Fiat-New Holland, embora mantenha ainda o nome fantasia Case em suas
colhedoras. A Cameco, no Brasil desde 1995, sendo incorporada pela John Deere em 2000,
lancou a colhedora CH 2500 B de cana picada, com um sistema de limpeza de cana melhorado
(NEVES, 2003).

Podem ser encontrados os seguintes tipos corte e colheita de cana no Brasil:

e Cana queimada e colhida inteira manualmente

e Cana queimada e colhida inteira mecanicamente
e Cana queimada e colhida picada mecanicamente
e Cana crua e colhida inteira manualmente

e Cana crua e colhida inteira mecanicamente

e Cana crua e colhida picada mecanicamente

A area cultivada com cana-de-agucar, que sera colhida e destinada a atividade
sucroalcooleira na safra 2014/15 no Brasil, serd de aproximadamente 9.098,03 mil hectares
(CONAB, 2014). S3o Paulo permanece como o maior produtor com 51,43% (4.678,8 mil
hectares) da area plantada, seguido por Goids com 9,85% (896,06 mil hectares), Minas Gerais
com 8,8% (800,91 mil hectares), Mato Grosso do Sul com 7,63% (693,77 mil hectares), Parana
com 7,07% (642,98 mil hectares), Alagoas com 4,41% (401,34 mil hectares) e Pernambuco
com 2,89% (263,03 mil hectares). Estes sete estados sdo responsaveis por 92,07% da produgao
nacional. Os demais estados produtores possuem areas menores, com representacdes abaixo
de 3% (CONAB, 2014).

As colheitas mecanizada e manual, referentes a regido Centro/Sul (Sdo Paulo,
Parand, Minas Gerais, Mato Grosso, Goids e Mato Grosso do Sul) distribuem-se segundo a

Figura 2. 8.
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Figura 2. 8 - Colheita mecanizada e manual de cana-de-agucar na regido Centro/Sul no Brasil na safra 10/11 (Paes,
2011).
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Segundo a Figura 2. 8 observa-se que ocorre um aumento da colheita
mecanizada a partir de 2007, que se deve parte ao Protocolo de Cooperagao Agroambiental,
criado pelo Governo Estadual Paulista nesse ano. Esse documento prevé a eliminagao da
queima da cana até 2014, em dareas cuja declividade é menor que 12%, e a eliminagdo total
dessa pratica em 2017, independentemente da declividade existente. A evolugdo da colheita

de cana crua no Centro/Sul, de 2003 a 2010, segue na Figura 2. 9.

Figura 2. 9 - Evolugdo da colheita de cana-de-agucar crua na regido Centro/Sul no Brasil na safra 10/11 (Paes,

2011).
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A razdo para impedir a queima da cana é principalmente ambiental, sendo um
dos pontos mais criticos as emissdes de gases do efeito estufa na atmosfera, principalmente
o gas carbonico (CO3), o mondxido de carbono (CO), o éxido nitroso (N20) e o metano (CHa),
além da poluicdo do ar atmosférico pela fumaca e fuligem. As queimadas no Estado de Sao
Paulo, por ocorrem principalmente durante a estacdo seca de abril a novembro, coincidindo
com o periodo de baixas precipitacdes e piores condicdes de dispersdao da fumaca e de
particulas da fuligem, agravam seus efeitos sobre a qualidade do ar, provocando transtornos
pela sujeira nas residéncias domésticas e causando doengas dermatoldgicas, cardiovasculares
e respiratérias na populacdo devido a poluicdo atmosférica (CULTIVAR, 2013).

A colheita mecanizada de cana crua tem resolvido os problemas relacionados a
mao-de-obra e a poluicdo ambiental, mas introduziu outro, que é a menor qualidade da
matéria-prima entregue ao processamento industrial, devido a maior incidéncia de impurezas
vegetais e minerais (NEVES, 2003). Essas impurezas, como folhas, ponteiros, raizes, rizomas,
paniculas e ervas daninhas, podem implicar em maiores teores de amido, compostos
fendlicos, acido aconitico e minerais, o que para a producao de acgucar e etanol prejudicam a
qualidade do produto final, além de aumentar os custos de processamento (SANTOS & BOREM,
2013).

Além disso, as impurezas minerais que acompanham a cana na colheita sao
foco de contaminagao bacteriana, que contribuem para a formagdo de acidos, a redugao da
pureza e o aumento da dextrana na cana, além de prejudicar a qualidade do agucar na
fermentacao.

O Centro de Tecnologia Canavieira realizou nas safras 10/11 e 11/12, em trés
unidades cooperadas de producdo de aglcar branco, um mapeamento do processo de
producdo de agucar, em relagdo aos principais indicadores da qualidade da matéria-prima,
guando o processamento da cana crua é inserido na producdo. De todos os resultados obtidos,
podem ser citadas com importancia, as impurezas amido e dextrana, que entraram no
processo em quantidades maiores que as recomendadas (<500 ppm/Brix) e foram reduzidas,
somente apos a etapa de cozimento, sendo que em alguns casos, o agucar produzido nao foi

enquadrado em todos os parametros de qualidade (MERHEB et al, 2011).
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2.2. Influéncia das impurezas dextrana e amido no processo de produgado de agticar

Serdo descritos nesse item: o processo de producdo de aclcar, o
comportamento das impurezas dextrana e amido nesse processo, as estruturas dessas

impurezas e do acucar e a interacao dessas com o acucar.
2.2.1. Processo de produgdo de agticar

O processoindustrial de producdo de acgucar, etanol e energia é composto pelos
seguintes setores: recepc¢do de cana, extracdo do caldo, tratamento do caldo, producdo de
agucar, producdo de etanol, geracdo de energia/vapor, estacdo de tratamento de agua,

tanques de armazenamento de alcool e armazéns de agucar (Figura 2. 10).

Figura 2. 10 - Layout fabril de producdo de agucar, etanol e energia (PECEGE, 2011).
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Como o foco do presente trabalho estad na produc¢do de acucar cristal branco,

serdo descritas as etapas envolvidas nesse processo (Figura 2. 11).
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Figura 2. 11 - Etapas de produgdo de agucar cristal branco.
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a) Recep¢ao da matéria-prima

No Brasil, o transporte da cana até a usina é predominantemente do tipo
rodovidrio, com o emprego de caminhdes que carregam cana inteira ou picada em toletes de
20 cm a 25 cm (Figura 2. 12). Os caminhdes sao pesados antes e apds o descarregamento,
obtendo-se o peso real da cana pela diferenga entre as duas medidas. Algumas cargas sdo
aleatoriamente selecionadas e amostradas, para posterior determinagao, em laboratdrio, do
teor de sacarose na matéria-prima. O objetivo da pesagem é possibilitar o controle agricola, o
pagamento do transporte, o controle de moagem, o calculo do rendimento industrial e,

juntamente com o teor de sacarose na cana, efetuar o pagamento da mesma (MERHEB, 2009).

Figura 2. 12 - Transporte rodovidrio de cana-de-agucar: (A) Transporte de cana inteira e (B) Transporte de cana

picada e descarregamento da Usina.
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A cana é descarregada em mesas alimentadoras que irdo preparar a matéria-
prima para a extracdo do caldo. Nessa etapa, a cana passa por um sistema de limpeza com

agua ou a seco, e apos é picada e desfibrada.

b) Extracdo do caldo
Os sistemas de extracdo de caldo de cana-de-aglcar mais utilizados sdo a

moagem e a difusdo (Figura 2. 13).

Figura 2. 13 - Sistema de extragdo de caldo de cana: (A) Moenda e (B) Difusor.
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A moagem (Figura 2. 14) é um processo de extra¢do de caldo, onde a cana apds
ter sido desfibrada passa pelos ternos, que sao rolos de esmagamento e compressao.

Os caldos extraidos do 12 terno e do 22 terno, chamados de caldos primadrios e
secunddrios sdao encaminhados a uma peneira rotativa para separagao de fibra e bagacilhos,
e, geralmente, sdo dirigidos a fabrica de agucar. Nos ternos seguintes continua-se a extragao,
com uma corrente de agua aquecida, chamada de embebicdao, em fluxo contrario a entrada
de bagaco, para aumentar a extracao dos agucares. Esse caldo final obtido é chamado de caldo
misto, e apos ser peneirado é também, geralmente dirigido a fabrica de producdo de dlcool.
O bagaco produzido nessa etapa é usado como combustivel nas caldeiras (AMARAL, 2006 e

JESUS, 2004).



Figura 2. 14 - Fluxograma de extragdo de caldo nos ternos da moenda (DEDINI, 2011).

Caldo Primario

Peneira
Rotativa

_Caldo Secunda

O outro processo de extragao da sacarose da cana é por difusao (Figura 2. 15),
que é pouco utilizado no Brasil. A diferenga bdsica entre os dois processos reside na maneira
de separar o caldo da fibra. Nesta separacao, o difusor realiza duas operagdes:

e Difusdo: separagao por osmose, relativa apenas as células ndo rompidas da cana,
aproximadamente 3%;
e Lixiviagdo: arraste da sacarose sucessivamente com as impurezas contidas nas células

abertas pela dgua.

Figura 2. 15 - Fluxograma de extragdo de caldo no difusor (DEDINI, 2011).
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Quando comparados os dois sistemas de extracdo, podem ser citadas
vantagens e desvantagens da utilizacdo para a indudstria, no entanto para a producdo de agucar
branco, a principal vantagem da utilizacdo da moagem, é que ela extrai menos componentes
vegetais da cana, como por exemplo, compostos fendlicos (DEDINI, 2011), que poderdo

aumentar a cor do caldo, aumentando a cor do acgucar.

c) Tratamento do caldo

O caldo de cana obtido no processo de extracdo apresenta quantidade e
gualidade varidveis de impurezas, que podem ser sollveis ou insoltveis. Para que o caldo seja
utilizado na producdo de agucar, ele deve passar por algumas etapas de tratamento (Figura 2.

16).

Figura 2. 16 - Etapas do tratamento do caldo para produgdo de agucar cristal branco (MERHEB, 2011).
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Ap0s ser peneirado, para a remogao de impurezas grossas, o caldo passa pelas
etapas de remocao das impurezas menores que podem ser sollveis, coloidais ou insollveis.
Essas etapas, descritas na Figura 2. 16, visam principalmente a coagula¢ao, a floculacdo e a
precipitacdo dessas impurezas, que serdao eliminadas por sedimentacdo apds a etapa de
decantac¢do. Ao final do tratamento, o caldo clarificado é enviado para o setor de

concentragao.
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d) Concentragdo do caldo clarificado

O caldo clarificado obtido nos decantadores é submetido a um processo de
concentracdo através da eliminacdo da d4gua presente. O sistema de evaporacao é constituido
de pré-evaporadores e evaporadores de multiplo efeito (Figura 2. 17).

Nos evaporadores em multiplo efeito concorrente, o vapor gerado na caixa de
evaporacdo precedente é utilizado como fonte de aquecimento para a caixa posterior (JESUS,

2004).

Figura 2. 17 - Sistema de pré-evaporadores e evaporadores.

O caldo clarificado apresenta, inicialmente, uma concentragao de 14 - 162 Brix
chegando, no final da concentragao nos evaporadores, a 552 - 652 Brix, quando recebe a

denominagao de xarope.

e) Cristalizagao

O xarope produzido na etapa de evaporac¢do é concentrado em equipamentos
denominados cozedores (Figura 2. 19), os quais sdao semelhantes aos evaporadores, mas se
diferem por trabalharem individualmente sob vacuo e de forma descontinua.

No cozedor, o xarope é concentrado sob vdcuo até atingir o grau de
supersaturacdo de 1,1 a 1,2. Logo apds, a solucdo supersaturada é semeada com nucleos

cristalinos. A batelada é mantida alimentada com xarope ou mel até que os cristais de agucar
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atinjam o tamanho desejado. A mistura de xarope, mel e cristais no final do cozimento é
chamada de massa cozida.

O sistema de cozimento pode apresentar até 3 tipos de massa cozida: Massa A,
gue dard origem ao aclcar de consumo; Massa B, utilizada como pé-de-cristalizacdo; e a
Massa C, que podera ser utilizada para enriquecer o xarope/mel de alimentacdo dos

cozedores.

Figura 2. 18 - Sistema de cozimento de 3 massas (MERHEB, 2011).
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A massa A é comumente obtida do xarope concentrado sob vacuo, semeado
com o pé-de-cristalizagdo (mistura de cristais com tamanho médio de 0,3 mm e mel B) e
alimentado com xarope proveniente da evaporacdo. Terminada a batelada alimentada, essa
massa cozida passa pelo “aperto final”, que é a etapa do cozimento onde apenas ocorre o
fornecimento de calor sob vacuo, aumentando-se a concentracdao da solugdo. Apds essa
etapa, a massa A é descarregada nos chamados cristalizadores (tanques em forma de U,
dotados de agitadores), onde ird ocorrer o resfriamento lento, geralmente com auxilio de agua
ou ar, que visam recuperar parte da sacarose ainda dissolvida no mel, pois pelo resfriamento
havera deposicao da sacarose nos cristais existentes, aumentando o tamanho dos mesmos
(Figura 2. 19). Finalizada esta etapa a massa A é centrifugada, separando o agucar de consumo

do Mel A (MERHEB, 2009).
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Figura 2. 19 - Sistema de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo: (A) Cozedores e (B) Cristalizadores horizontais.

A massa B é comumente obtida do mel A concentrado sob vacuo, semeado com
suspensao alcodlica de agucar (mistura de cristais com 0,022 mm de tamanho médio e alcool
anidro) e alimentado com mel A. Os cristais crescem até aproximadamente 0,3 mm nessa
massa, a qual também passarda pelo “aperto final”, sera descarregada em outros
cristalizadores horizontais para Massa B e centrifugada, para separacdo do magma B (mistura
de cristais com tamanho médio de 0,3 mm com um pouco de mel B) do mel B. O magma B
serd utilizado como pé-de-cristalizagao para os cozedores de massa A, e o mel B alimentara os
cozedores de massa C (MERHEB, 2009).

A massa C é comumente obtida do mel B concentrado sob vacuo, semeado com
magma B e alimentado com mel B. Finalizada a batelada alimentada, essa massa também
passara pelo “aperto final”, serd descarregada em cristalizadores horizontais, e centrifugada
para separagao do magma C do mel C. O magma C podera ser utilizado para enriquecimento
do xarope de alimentac¢do dos cozedores de massa A, e o mel C para a fabrica¢ao de dalcool
(MERHEB, 2009).

Ha muitas Usinas que trabalham apenas com duas massas A e B. Nesses casos,
no final da centrifugacdo da massa B, o mel B é encaminhado para a fabricacdo de dalcool, no

lugar do mel C (MERHEB, 2009).

f) Centrifugac¢ao do agucar

A massa cozida A resfriada segue para o setor de centrifugacdo, e é
descarregada nas centrifugas descontinuas(Figura 2. 20). Essas sdo constituidas por um cesto
perfurado, fixado a um eixo e acionado por um motor que o gira a alta velocidade. A a¢do da

forga centrifuga faz com que o mel atravesse as perfuracdes da tela do cesto, ficando retido
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em seu interior somente os cristais de sacarose. O processo se completa pela lavagem do
aclcar com agua e vapor, ainda no interior do cesto. O aclcar entdo é descarregado em
esteiras e segue para o setor de secagem, pois apresenta alto teor de umidade (0,5% a 2%),
bem como temperatura elevada (65-95°C), devido a lavagem com vapor. O mel A removido é

coletado em um tanque e retorna aos cozedores.

Figura 2. 20 - Centrifugas descontinuas.
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As massas cozidas B e C sdao centrifugadas em centrifugas continuas (Figura 2.
21). A separagao centrifuga ocorre no cesto cOnico, sobre as telas para filtragdo. Com a subida

da massa sobre a tela, os méis sdo separados dos cristais de agucar.

Figura 2. 21 - Centrifugas continuas (PAULINO, 2003).
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g) Secagem

Essa etapa consiste na secagem e no resfriamento do aguicar produzido. E
realizada em secadores rotativos, que sdo tambores metalicos, que através do qual passa um
fluxo de ar, podendo ser classificados em convencionais (Figura 2. 22), adiabaticos (Figura 2.

23) ou de exaustao central (Figura 2. 24).

Figura 2. 22 - Secador rotativo convencional (PAULINO, 2003).

Ar

Vaper +—— ambiente
Condensado

P/ camarade AcuUcar
lavagem
I quente Ar quente
- Ar ambiente
N \
IS
N
Acucar
frio

Figura 2. 23 - Secador rotativo com resfriador adiabatico (PAULINO, 2003).

Agua Ar
ambiente

P/ camara de

lavagem A?“Cta’ Ar resfriado I'lmido%
fuente Vapor|
ke !
3 el T
[~ N Ar L
quente
0
e Condensado
Acucar
frio

Figura 2. 24 - Secador rotativo com exaustor central e chiller (PAULINO, 2003).
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Ao deixar o secador, com uma temperatura entre 352 e 40°C e umidade na faixa
de 0,03% a 0,04%, o agucar esta pronto para ser enviado ao ensaque. O ar que passa pelo
secador arrasta consigo uma pequena quantidade de pd de acucar, sendo, portanto
necessaria a lavagem desse ar para recuperacdo do acucar arrastado, retornando-o

posteriormente ao processo.

h) Ensaque, pesagem e armazenamento do aguicar

Apds secagem, o acucar é recolhido a uma moega com fundo afunilado, que o
despeja de forma descontinua, diretamente no saco localizado em cima de uma balanga,
realizando, portanto, a operacdo de ensaque e pesagem. Maquinas de costura industriais
realizam o fechamento do saco, que estd pronto para a armazenagem. O aglcar é armazenado
em sacos de 1 kg e 50 kg, bags de 1000 kg e a granel em locais previamente determinados,

facilitando o controle de qualidade.

Figura 2. 25 - Ensaque de bags e armazenamento a granel (PAULINO, 2003).

2.2.2. Comportamento das impurezas dextrana e amido no processo de produgao de agticar

2.2.2.1. Dextrana

A dextrana pode ser inserida no processo, juntamente com a entrada da cana,
devido a possibilidade de sua producdo pela contaminagdo microbiana por Leuconostoc
mesenteroides no campo, pos-colheita, transporte e espera pré-processamento; ou ser

formada durante o processo, devido as condi¢Ges sanitarias deficientes (CLARKE, 2000).
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Em relacdo a cana crua ou queimada, a cana queimada pode apresentar valores
iniciais de dextrana superiores aos da cana crua, devido a presenca de fissuras em sua casca e
a inativacdo das polifenoloxidases. No entanto, a cana crua picada pode apresentar valores
superiores de dextrana no caso da colheita mecanizada, o que gera uma maior area de
exposicdo para contaminacdo (COSTA NEGRO, 1999).

A contaminacdo também pode ocorrer durante o processo de producdo e/ou
refino do agucar, devido a condi¢Ges precdrias de higiene. Nesse caso, pode haver a formacado
de aglomerados ou grdos de dextrana (e outros polissacarideos) e microorganismos,
conhecidos como “canjica”, principalmente em trocadores de calor (COSTA NEGRO, 1999).

Na unidade industrial, os locais onde ha uma maior possibilidade de
contaminacdo sao: na recep¢do da cana, haja vista que a agua de lavagem pode conter uma
pequena fracdo de sacarose lixiviada, e é, por questdes ambientais, recirculada; na moagem,
o tanque onde o caldo é coletado, bem como as bombas que o circulam e nas telas das
peneiras. E vélido destacar que qualquer equipamento, tubulacdo ou valvula que se encontre
antes da etapa de calagem é passivel de contaminac¢do e producdo de dextrana, dado que o
caldo estd em condicdo de baixo Brix e temperatura amena. Além disso, como o calor atua
como agente inibidor do microrganismo, apds a evaporagdo torna-se menor o
desenvolvimento microbiano. Tal crescimento pode voltar a ocorrer apenas nas centrifugas,
na agua de lavagem do coletor de p6 do secador ou em qualquer outro ponto onde haja uma
solugdo com baixo Brix e temperatura (CLARKE, 2000).

O mapeamento de processo realizado pelo CTC (MERHEB et al, 2011) em uma
das Usinas associadas, participantes do projeto para identificar o comportamento da
dextrana, pode ser visto na Figura 2. 26. Foram realizados 5 dias de coletas de caldos, xaropes,
méis e aglcares no decorrer da safra. Esses dias foram identificados pelas porcentagens de

cana crua e queimada do processo.
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Figura 2. 26 - Comportamento da dextrana no processo de produgdo de agucar. Legenda: 12 (caldo do 19 terno);
292 (caldo do 22 terno); Primario (tanque de caldo do 12 terno); Misto (caldo misto); Sulfitafo (caldo sulfitado);
Caleado (caldo caleado); Filtrado (caldo filtrado); Clarificado (Caldo clarificado); Pre-evap (caldo pré-evaporado);
Xarope B (Xarope bruto); Xarope F (xarope filtrado); Mel rico A (mel A); Mel B; Mel final (mel da caixa de mel

para a destilaria) e Agucar C (agucar cristal) (MERHEB et al, 2011).
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No processo de producdo de acucar, os efeitos deletérios causados pela
presenca de dextrana estdo relacionados a viscosidade da solugao, polarizagao e filtrabilidade.
A presenca de dextrana pode causar uma leitura errénea de polarizacao, pois € uma molécula
dextrorotatdria com rotacao de +200°, cerca de trés vezes a rotacao da sacarose (+66,54°).
Com isso, altas concentragdes de dextrana podem alterar o valor da polarizagao, sendo que
cada 1000 ppm de dextrana presente gera uma leitura 0,32 superior na polarizacao (KITCHEN,
1988).

Aviscosidade resultante da presenca de dextrana esta diretamente ligada a sua
polidispersividade, sendo que quanto mais linear a molécula, maior serd sua influéncia sobre
a viscosidade da solugdo. Além disso, a viscosidade aumenta proporcionalmente com a
concentracdo de dextrana e seu peso molecular, sendo esse efeito observado sem a influéncia
da temperatura. O aumento da viscosidade gera influéncia na fosfatacao, clarificagao, taxa de

floculagdo e flotagao dos coagulos. Também afeta a filtracdo, pois pela maior viscosidade
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torna-se necessario um maior esforco na etapa, o que pode prejudicar a estrutura do
equipamento (KITCHEN, 1988).

Na etapa de cristalizacdo a presenca de dextrana causa uma diminuicdo na
velocidade de deposicdo e uma alteracdo na forma do cristal. Ocorre um elongamento no
eixo-C, o qual é diretamente relacionado a concentracdo e peso molecular da dextrana. Tal
elongamento se deve a uma adsorc¢do preferencial da dextrana nos eixos A e B, fazendo com
gue o crescimento destes seja inibido. Com isso, o eixo C tem um crescimento com maior
velocidade, fazendo com que o cristal tenha a forma de agulha, prejudicando a centrifugacao,
gerando um mel com maior pureza e, consequentemente, um menor rendimento de
producdo (KITCHEN, 1988, KHADDOUR et al, 2012).

Além desses fatores, a presenca do microorganismo Leuconostoc
mesenteroides é indesejavel, pois além de consumir a sacarose e produzir a dextrana,
aumenta a acidez titulavel do caldo, através da producdo de acido latico, acético e anidrido
carbonico. Tal acidez tituldvel faz com que haja um maior consumo de cal na etapa de calagem
para neutralizacdo do caldo, implicando em um maior custo de producdo (CUDDIHY et al,
2001)

De um modo geral, a presenca de dextrana acarreta a queda do pol da cana
(apesar de gerar um resultado ficticio de maior polarizacdo), da pureza, do pH e aumento do
teor de agucares redutores (principalmente frutose), pois a enzima quebra a molécula de
sacarose, resultando em glicose — a qual é utilizada na producdo de dextrana, e frutose- que
permanece no caldo.

A quantidade de dextrana no agucar apresenta-se como um parametro
classificatério do produto. De acordo com as especificagbes para agulcar e etanol da
COPERSUCAR (2014), para a safra 14/15, as quantidades maximas de dextrana nos agucares
tipos 3A, 3B sdo 150 mg/kg; tipos 1, 2A, 2AH, 2CF sdo de 100 mg/kg; e para os tipos VVHP A/B
sdo 80 mg/kg. Os relatos de maior impacto da presenca de dextrana no aglcar estdo
relacionados a viscosidade da solugdo e a cristalizagdao da sacarose. Como exemplo, Vane
(1981) cita o problema encontrado na producao de caramelos, na qual o agicar com dextrana
gera uma demora na fixacdo das “pecas” de caramelo, o que, por sua vez, gera uma dificuldade
do empacotamento. Apesar de ndo estar provado o mecanismo, acredita-se que a dextrana
influéncia na microcristalizacdao da sacarose nas balas duras em geral, o que faz com que se

altere a reologia destas.
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Na industria de refrigerantes, o xarope feito a partir de um aglcar contaminado
com dextrana apresentara maior viscosidade e turbidez. A viscosidade causa uma diminuigao
notada na filtrabilidade e a turbidez é indesejavel neste tipo de produto. Jd na industria de
bebidas alcodlicas, em especial aguardente, pode-se adicionar uma pequena quantidade de
acucar ao fim do processo, por uma questdo sensorial. Como as dextranas sdo insolliveis em
alcool, precipitam-se, formando flocos no fundo da garrafa. Apesar de serem atdxicos, sao
indesejaveis e podem até mesmo levar ao descarte do produto (FILHO et al, 2007).

Ainda em gelatinas, mousses e geleias, a adicdo do acucar esta relacionada ao
corpo do produto. Desse modo, o aumento de viscosidade causado pela presenca de dextrana

atua prejudicando a consisténcias destes (TSANG & CLARKE, 1988).

2.2.2.2. Amido

O amido é inserido no processo com a cana-de-agUcar, uma vez que é
sintetizado durante seu desenvolvimento. Na moagem o amido é extraido no caldo, tornando-
se componente deste, juntamente com sacarose, agua, sais e outros compostos.

Como o amido esta presente em maiores concentracdes nas folhas, internddios
e pontas da cana, dado as mesmas condi¢des de plantio e variedade, o caldo extraido da cana
crua picada apresentard maior porcentagem de amido, uma vez que esta é inserida no
processo com uma maior quantidade de folhas e pontas (OLIVEIRA, 2007).

Durante a etapa de tratamento do caldo, também chamada de clarificagdo, o
aquecimento permite que o amido presente no caldo seja solubilizado, gelatinizado e
incorporado aos flocos contendo fosfato de célcio e formados a partir da desestabilizacdo
coloidal e desnaturagao das proteinas, a qual também ocorre pelo efeito da alta temperatura
(EGGLESTON et al, 2002). Na etapa de pré-aquecimento do caldo, ocorre uma diminui¢do da
concentracdo de amido, uma vez que a temperatura induz, através da gelificacdo dos
granulos, sua incrustacao e floculagdo, mesmo sem a presenca das moléculas de fosfato de
calcio. Também pode ocorrer a nao gelificagdo de uma parcela do amido na etapa citada, o
que faz com que essa impureza continue no processo, compondo o xarope e retardando a
etapa de cristalizacdo (FIGUEIRA, 2009).

No trabalho de mapeamento do processo realizado pelo CTC (MERHEB et al,

2011), pode-se acompanhar o comportamento do amido durante o processo de fabricacdo,
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onde verifica-se que a etapa de clarificacdo pouco ou nada diminuiu a presenca da impureza

no processo. E também verificado nesse estudo do CTC, que na cristalizagdo o amido ainda

7

presente é parcialmente removido dos cristais, além de permanecer no mel, apds
centrifugacdo, como pode ser visto na Figura 2. 27. Segundo Hamerski (2009), a presenca de
amido nos cristais pode ndo ser apenas na superficie, e acarretar problemas posteriores, se

este estiver ocluido.

Figura 2. 27 - Comportamento do amido no processo de produgdo de agucar. Legenda: 12 (caldo do 12 terno); 22
(caldo do 22 terno); Primario (tanque de caldo do 12 terno); Misto (caldo misto); Sulfitafo (caldo sulfitado);
Caleado (caldo caleado); Filtrado (caldo filtrado); Clarificado (Caldo clarificado); Pre-evap (caldo pré-evaporado);
Xarope B (xarope bruto); Xarope F (xarope filtrado); Mel rico A (mel A); Mel B; Mel final (mel da caixa de mel para

a destilaria) e Agucar C (agUcar cristal) (MERHEB et al, 2011).
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Uma alternativa para a eliminagdo do amido do caldo durante o processo, no
caso de concentragbes muito elevadas é o emprego de alfa-amilase apds a etapa de
evaporacao, através de sua adi¢ao no tanque de xarope (EGGLESTON et al, 2002).

O maior impacto da presenca de amido em quantidades elevadas no agucar
bruto se relaciona com problemas no refino e filtrabilidade, além de atuar diminuindo sua
pureza. Tanto na etapa de refino quanto na de preparo de xarope em industrias de bebidas,

faz-se uma solucdo de agucar e agua quente. Como o amido gelatiniza a 65 — 80°C (PARK et al,
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1985), caso a temperatura da agua atinja tal faixa de temperatura o amido presente ird
gelatinizar, aumentando a viscosidade da solucdo e dificultando sua filtracao.

Nas industrias de refrigerante, caso o amido ndo seja totalmente eliminado, sua
presenca no produto final pode levar a formacao de flocos, os quais sdo indesejaveis e podem
levar a rejeicdo do produto. Em balas de goma, em estudo realizado por WALLY et al (2006), a
utilizacdo de amido como agente geleificante levou a um aumento da viscosidade da mistura

e, ao invés de haver formacdo de gel houve cristalizacdo, descaracterizando o produto final.

2.2.3. Estrutura das impurezas Dextrana e Amido

A dextrana e o amido sdo polissacarideos provenientes de duas fontes na cana-
de-acucar: do metabolismo da planta (como o amido) e da acdo de microrganismos (como a
dextrana), sendo os polissacarideos moléculas de cadeia longa, ramificadas ou lineares,
compostas por mais de 10 unidades simples de acglcares, ligadas em definidas posi¢oes.

Como visto no item 2.2.2., a presenca desses polissacarideos nos caldos pode
causar efeitos indesejaveis no processamento da cana-de-agucar, resultando em perdas de
sacarose. Seguem as estruturas moleculares e as propriedades fisico-quimicas desses

polissacarideos da cana-de-agucar.

2.2.3.1. Dextrana

O termo dextrana foi utilizado pela primeira vez em 1874 por Scheiber, segundo
Neely (1960), para designar certos polissacarideos que apresentavam a caracteristica de
serem dextro-rotatdrios (rotacdo ética positiva), isolados de caldos agucarados de industrias
acucareiras europeias (QUEIROZ, 1987). Ele propds a férmula empirica CsH100s, para a
substancia isolada, atualmente conhecida como (CgH100s)n.

Dextranas sao polimeros homdlogos de D-glucopiranosil, contendo liga¢Ges a-
(1->6), usualmente formadas pela a¢do da enzima dextrana-sacarase sobre a sacarose
(IRMRIE & TILBURY, 1972; ABDEL-RAHMAN et al, 2008). Esta atividade é largamente
distribuida entre as batérias de Aacido Iatico, especialmente entre as Leuconostoc
mesenteroides e a L. dextranicum. Em escala comercial a dextrana é produzida pelo

Leuconostoc mesenteroides.
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A estrutura e as propriedades da dextrana variam de acordo com o organismo,
condicdes de cultivo da cana, pH, concentracdo de sacarose, temperatura e aeracao.
Dextranas consistem em uma cadeia polimérica reta de ligacdoes a-(1-6), com algumas
outras a-(1->3) ou a-(1->4), conectadas a unidades de glicose (Figura 2. 28). Do ponto de vista
guimico, a estrutura é semelhante a da amilose, com a diferenca de que as dextranas tém
algumas ramificacdes na cadeia do polimero que impedem o empilhamento, presente na
estrutura da amilose (ABDEL-RAHMAN et al, 2008).

As ramificagdes, além de influenciarem diretamente na extensdao da cadeia
polimérica, atuam conjuntamente com a variacdo da massa molar média nas propriedades
fisico-quimicas das dextranas, como viscosidade intrinseca, solubilidade em agua e em
solucbes hidroalcodlicas e, consequentemente, nas caracteristicas do seu precipitado

(AQUINO & FRANCO, 2008).

Figura 2. 28 - Estrutura quimica da dextrana (ABDEL-RAHMAN et al, 2008)
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A maioria das dextranas tem peso molecular na ordem de 10° a 107, s3o
soluveis: em agua, em metil sulféxido, em etileno glicol, e insoliveis em: metanol, etanol,
isopropanol e acetona. Sdo termicamente estdveis, podendo ser autoclavadas ou congeladas
(AQUINO, 2009).

As dextranas sd3o dextrogiras, com rotacdes especificas [a]3°> +1992, que
podem interferir na leitura da polarizagao da solugao, levando a um aumento da pol, ja que
sdo e muito sollveis em caldos ou xaropes de cana-de-agucar (RAVNO & PURCHASE, 2005).
No processo de producdao de aglcar a presenca de dextrana aumenta a viscosidade das

solugdes, diminui a filtrabilidade das solucbes e das taxas de evaporagdo, aumenta a
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elongacdo dos cristais (cristais tipo agulha), pelo alongamento da face c e inibicdo das faces p’
e a, diminuir as velocidades de crescimento ou até mesmo inibir a cristalizagao, além de
aumentar os tempos de lavagem da massa cozida e a perda de sacarose.

Foi observado por Edye (2004) e Rodrigues-Filho et al (2007) que a presenca de
dextrana nos cristais de aglicar também pode levar a formacao de flocos alcodlicos em bebidas
alcodlicas e refrigerantes. Estes precipitados podem ainda ser conseqliéncia de alteracdes

estruturais nas dextranas por associacdo a ions metdlicos (AQUINO & FRANCO, 2008).

2.2.3.2. Amido

O amido é um polissacarideo de reserva na cana-de-acgucar. Encontrado em alta
concentracdo no topo do colmo e nas folhas da cana-de-agucar, a quantidade presente na
cana varia de acordo com as condic¢Oes climaticas de crescimento da planta, da variedade e
do estagio de desenvolvimento. Formado nos plastideos das plantas superiores, o amido é
sintetizado nas folhas, onde serve como carboidrato de reserva temporario, acumulando-se
nos cloroplastos durante o dia e servindo como fonte principal para a sintese de sacarose
citosélica durante a noite (DENARDIN & SILVA, 2009).

Em relagdo a estrutura, o amido € um homopolissacarideo composto por
cadeias de amilose e amilopectina. A amilose é formada por unidades de glicose unidas por
ligagOes glicosidicas a-(1->4), originando uma cadeia linear. A amilopectina é formada por
unidades de glicose unidas em a-(1->4) e a-(1->6), formando uma estrutura ramificada (Figura
2. 29). As propor¢des em que essas estruturas aparecem diferem em relagdo as fontes
botanicas. Na cana-de-aglcar aparecem nas seguintes proporgdes: 19% de amilose e 81% de

amilopectina (VIGNES, 1974).

Figura 2. 29 - Conformacdo espacial da amilose e estrutura quimica da amilopectina (SOUZA & NEVES, 2014).
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Pesquisas atuais, sobre a relacdo existente entre a estrutura molecular do
amido e seu comportamento em algumas propriedades fisico-quimicas, sugerem que diversas
caracteristicas estruturais, como teor de amilose, distribuicdo de comprimento de cadeias de
amilopectina e grau de cristalinidade no granulo, poderiam estar intimamente relacionadas
aos eventos associados com a gelificacdo e retrogradacao, tais como inchamento do granulo,
lixiviagdo de amilose e/ou amilopectina, perda da estrutura radial (birrefringéncia), supra-
molecular (cristalinidade) e molecular e recristalizacdo (DENARDIN & SILVA, 2009).

O amido é insoluvel em agua fria e parcialmente soldvel em agua quente. O
amido de cana-de-agucar tem temperatura de gelificacdo na faixa de 65- 802C (PARK & SATO,
1982). A massa molecular da molécula de amido, de modo geral, pode variar 300.000 a
2.000.000 Da (CUDDIHY et al., 2006). Existe na cana-de-agucar como granulos semicristalinos
gue possuem tamanho de 1-10 mm (VIGNES, 1974).

De acordo com Chen & Chou (1993), a fracdo de amilose, apesar de ser a
responsdavel pelos efeitos deletérios no processamento, é a preferencialmente removida
durante este. A quantidade de amilose no caldo de cana varia de 20-49%, no acucar bruto, de
20-33% e no acucar refinado, de 12-14%.

Concentragdes de amido acima de 400 ppm no caldo de cana podem resultar
na produgdo de agucar bruto com conteuddo de amido superior a 150 ppm (baseado em Brix)
gue causam problemas de filtragao, baixa cristalizacdo e menor rendimento de agucar.

Acgucar com alto teor de amido pode resultar em solugdes aquosas turvas o qual
é inaceitavel para muitas aplicagdes, especialmente em industrias de bebidas ndo alcodlicas.
De acordo com as especificages para agucar e etanol da COPERSUCAR (2014), safra 14/15, a
guantidade de amido apresenta-se como um parametro classificatdrio do agucar, conforme
citado. O fornecimento de agucar bruto contendo mais que 150 ppm de amido (baseado em
Brix) sofre penalidade em muitos paises como a Africa do Sul e em geral tem menor preco
(FIGUEIRA, 2009).

Schoonees (2006) sugere que a utilizacdo de difusores produz um caldo com
menor teor de amido, da mesma cana-de-aglcar, comparada com a extra¢ao por moenda. A
autoraindicou que a utilizacdo de temperatura mais elevada no difusor assegurava a completa
gelificacdo dos granulos de amido e por conseqiiéncia maior hidrélise pela enzima. No estudo

da hidrélise de amido usando metodologia de superficie de resposta foi verificado que as
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melhores condicdes para a atuacao da a-amilase em amostras com alto teor de amido
(>800ppm) foram 2Brix baixo (25 2Brix) e pH baixo (pH~5,0). No entanto estas condicbes
também favorecem a acdo da invertase presente na cana-de-acucar, embora alta temperatura

possa ser usada para inativar a invertase da cana.

Amido de outras plantas

0O amido de mandioca, de milho e de batata, contém, respectivamente 17% de
amilose + 83% de amilopectina, 24% de amilose + 76% de amilopectina e 23% de amilose +
77% de amilopectina respectivamente (BEMILLER e WHISTLER,1996).

Na analise dos granulos de amido por microscopia eletronica de varredura
(MEV), Figura 2. 30, o amido de cana-de-agucar apresentou forma esférica e diametro na faixa
de 1-3 mm. Os granulos de amido de cana-de-agucar, sao cerca de 5 vezes menores que 0

amido de mandioca e 15-20 vezes menores que os granulos de amido de batata.

Figura 2. 30 - Granulos de amido de cana-de-agucar (a), amido de batata (b), amido de mandioca (c) e amido de

milho (d) (aumento 1000x) (FIGUEIRA, 2009).

0037 1000X 15KV
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O método de determinacdo de amido em cana-de-aglcar adotado pelo CTC
(Centro de Tecnologia COPERSUCAR) utiliza o amido de batata vendido comercialmente, para
preparo da curva padrdo. Figueira (2009) testou o método de determinacdo de amido em
caldos de cana, com curvas padrdes de amido de batata e de cana-de-acucar, e verificou que
estatisticamente ndo ha diferenca entre os valores de teor de amido nos caldos de cana-de-
acucar determinados com as duas curvas padrdes, sendo possivel, portanto realizar as andlises

de amido em caldos e em acglcares com as curvas padrdes do amido de batata.

2.3. Aglicar

O nome cientifico do agucar de cana ou da beterraba é sacarose, que é um di-

holosideo Ci2H22011 constituido por uma molécula de a-D-glicose e uma de B-D-frutose. A

estrutura molecular da sacarose em agua pode ser representada de acordo com a Figura 2.

31.

Figura 2. 31 - Representagdo esquematica da molécula de sacarose (POEL et al, 1998).

A molécula de sacarose contém oito grupos hidroxilas: dos quais trés deles
(MATHLOUTHI, 1984) podem formar pontes de hidrogénio intramolecular, os cinco grupos
hidroxilas restantes podem formar pontes de hidrogénio intermolecular (ALLEN et al., 1974;
AQUILANO et al. 1983; MANTOVANI et al., 1983; MANTELATTO, 2005), sendo esses ultimos
os responsaveis pela formacdao dos “clusters” que dardo origem aos cristais no processo de

cristalizacdo ou pela solvatagao no processo de dissolu¢gdo (MERHEB, 2009).
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2.3.1. Especificacdes do aglicar

Por ser um alimento é fundamental manter completa rastreabilidade na cadeia
produtiva para garantir total seguranca no uso do acgucar, qualquer que seja a utilizacao
posterior. Para garantir um alto nivel de qualidade do agucar, é também de fundamental
importancia manter durante o processo de producdo um controle rigoroso dos diversos itens
da especificagdo do produto. Alguns dos diferentes tipos e/ou nomes comerciais de aglicares
produzidos e ofertados no mercado (Tabela 2. 2) procuram seguir este principio e, dentro
deste contexto, sdo comentados, a seguir, os itens de qualidade considerados mais relevantes

(OLIVEIRA et al, 2007).

Tabela 2. 2 - Tipos de aglcar e especificagdes (COPERSUCAR, 2014)

TIPOS DE ACUCAR

CARACTERISTICAS = UNIDADES Tipo Tipo Tipo Tipo Tpo | Tipo | Tipo | Tipo  WWHP | WWHP
1 2A/2AH 2c 2CF 2D 3A 3B 3C A B
Cor ICUMSA ul Max. = 100 150 150 150 150 180 300 400 450 550 | 1200
I::Z'I‘;::?s 1al0  Max. 5 5 9 5 - 9 9
99,00
Polarizagdo oz - 2998 99,7 2997 | 2997 = 99,7 = 99,7 @ 2997 2995 = 299,6  299,5 a
99,49
Cinzas % M 0,07 0,05 0,05 0,05 0,08 0,07 010 | 0,10 0,12 012 | 015
Condutimétricas ? . ! ! ! ’ ’ ! ! ! ! ! !
Dextrana mg/kg Max. 100 100 100 100 - 150 150 - 80 80
Amido mg/kg | Max. 180 180 - - - 180 - - 80 80
Turbidez NTU  Max. 20 20 20 20 - 20 20 - - -
- Abs.
Floco Alcodlico 420 - - - <0,120 <0,120
Cor

Iltem de caracterizagdao da qualidade do aglucar mede a maior ou menor
capacidade de passagem da luz através de uma solug¢dao de aglcar na concentragdao de 50%,
em um comprimento de onda definido (420 nm).

Na sua quase totalidade, a industria alimenticia utiliza agucares classificados
com cor <45 Ul, <100 Ul, <150 Ul, <200 Ul, e menor que 400 Ul (Tabela 2. 2), cuja escala
ascendente indica visualmente um amarelecimento do cristal. Apesar de ndo se ter uma
correlagao direta em virtude da presenca de outros componentes no aglcar, sempre se

associa um agucar de menor cor a uma melhor qualidade do produto (OLIVEIRA et al, 2007).
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Residuo Insoluvel

Item que caracteriza as particulas insollUveis presentes no acucar, retidas em
uma membrana de 8 um e com seu teor expresso em mg/kg. Sdo identificadas como:
particulas minusculas de bagaco, silica, sais minerais, gomas, particulas magnetizaveis, agucar
carbonizado, etc.

O teor de insoluveis varia de 10 a 60 mg/kg nos diferentes tipos de acgucar e
determinadas metodologias sdo também classificados através de um escala visual
comparativa de 0 a 10. A presenca destas particulas no produto acabado pode ser percebida
sensorialmente pela lingua (balas, doces, sorvete, comprimidos, etc.) ou visualmente (licores,
refrigerante, isotonicos e liquidos transparentes), criando a imagem de um produto acabado

de ma qualidade ou até mesmo deteriorado (OLIVEIRA et al, 2007).

Polarizacao

Este item define a porcentagem de sacarose no acucar, cujo valor para agucar
de consumo direto é sempre superior a 99,7%. E considerado um produto de elevadissima
pureza, similar até mesmo a alguns produtos farmacéuticos, uma vez que os 0,3% de
“impurezas” presentes correspondem a glicose/frutose (0,04%), agua (0,04%), sais minerais
(0,05%), outros sacarideos (0,04%), sendo o restante constituido pela pequena participagao
de polissacarideos, amido, particulas sélidas minusculas, compostos coloridos das células e da

casca da cana, etc (OLIVEIRA et al, 2007).

Cinzas Condutimétricas

Representam a quantidade de compostos inorganicos presentes na cana-de-
agucar e remanescente apods incineragao completa dos componentes organicos. Dentre os
compostos inorganicos tem-se os sais de potassio, sédio, cdlcio, ferro, na forma de cloretos,
sulfatos e carbonatos, além de silicatos e sulfitos (POEL et al., 1998). O teor de cinzas presentes
no agucar pode ser no maximo de 0,05% para agucares brancos e 0,15% para agucares que
serao submetidos ao refino.

A determinacdo de cinzas pode ser realizada através de método condutimétrico
ou gravimétrico. O método condutimétrico é o mais utilizado atualmente para determinagdes

e leva em consideracao que a dgua e a sacarose dissolvida sdo praticamente indissocidveis.



41

Desse modo, os compostos inorganicos sao os Unicos componentes capazes de gerar uma
condutividade mensurdvel, a qual, sob determinadas condi¢cbes, é proporcional a
concentracdo dos ions (POEL et al. , 1998). E valido destacar que os compostos insoluveis, tal
como oxidos de ferro, sulfatos e carbonatos de célcio ndo tem condutividade, ndo sendo

registrados no método condutimétrico (COSTA, 2012).

Turbidez

A turbidez é causada pela presenca de pequenas particulas em suspensdo,
formando uma névoa. Dentre os contaminantes que causam a turbidez, tem-se a argila
coloidal, amido, dextrana, gomas, polissacarideos, lipideos, ceras, proteinas, silicatos,
sulfatos, fosfatos, etc (COSTA, 2012).

Os componentes responsaveis pela turbidez estdo naturalmente presentes na

cana-de-agucar, sendo inseridos no processo juntamente com o caldo.

Floco Alcodlico

O floco alcodlico é causado pela precipitacdo de polissacarideos, dentre eles
dextrana e amido, devido a sua insolubilidade em dlcool. Tais polissacarideos ficam oclusos no
cristal de acucar que, quando adicionado a bebidas alcodlicas, se solubiliza, promovendo o
contato direto dos polissacarideos com o alcool e, consequentemente, sua precipita¢ao na
forma de uma névoa branca (MOREL DU BOIL, 1997). O aparecimento de flocos (precipitados
esponjosos, “fios de algoddo”, etc.) principalmente em refrigerantes transparentes, causa a
falsa impressao de produto deteriorado ou contaminado.

Estes flocos, originados pela presenca de residuos de polissacarideos da cana,
em nada afetam o produto acabado além do aspecto visual, sdo totalmente redissolvidos
mediante ligeira agitacdo do frasco, e também podem voltar a se formar apds 2-3 meses de

vida de prateleira (OLIVEIRA et al, 2007).

2.3.2. Cristalizagdo do agucar

A cristalizacdo é uma operagdo unitaria de separagdao e purificagdo, onde

partindo de um vapor, de um sdélido fundido ou de solucdao, obtém-se cristais de um dos

componentes da mistura. O seu uso generalizado se deve provavelmente a forma pura e
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atrativa de uma substancia quimica sélida que pode ser obtida, a partir de solucdes
relativamente impuras, numa Unica etapa de processo (NYVLT; HOSTOMSKY & GIULIETTI,
2001).

O estudo desse trabalho de doutorado estd focado na cristalizacdo em solugdo,
onde condigdes termodinamicas levam as moléculas a aproximarem-se e a agruparem-se em
estruturas altamente organizadas, os cristais. Por vezes, as condicdes operacionais nao
permitem obter cristais 100% puros verificando-se a existéncia, nos cristais, de inclusGes
(impurezas) de moléculas que também tém grande afinidade para o soluto (PORTAL
LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, 2009). Portanto, a etapa de cristalizacdo
deve ser muito bem controlada para que essas inclusdes ndo ocorram.

A cristalizacdo apoia-se em trés conceitos: solubilidade, coeficiente de
saturacdo e coeficiente de supersaturacdo. O primeiro relaciona-se com a massa de sacarose
presente em determinada massa de 4gua a certa temperatura. O segundo, quanto as
impurezas em uma solucdo de sacarose afetam sua solubilidade e, por fim, o terceiro, o
guanto uma solucdo esta préoxima a saturacdo (COSTA, 2012). Segue o detalhamento desses

conceitos.

2.3.2.1. Solubilidade, saturagao e supersaturagdo

Solubilidade é a capacidade de uma substancia de se dissolver em outra, e esta
no que diz respeito a dissolu¢gao de um sdélido em um liquido é limitada, ou seja, existe um
maximo de soluto que podemos dissolver em certa quantidade de um solvente. Quanto maior
a solubilidade, maior o grau com que uma substancia se dissolve em outra. A condi¢dao de
solubilidade ou saturacdao pode ser experimentalmente determinada aquecendo uma
suspensdo e observando a temperatura (temperatura de saturacdao) em que os sdlidos sdo
completamente dissolvidos (SILVA, 2009 apud MERHEB, 2009).

A solubilidade da sacarose em 4agua é extremamente dependente da
temperatura (CLUGSTON, 1998; RODITI, 2005). As equacgdes a seguir, sao citadas por Poel et

al. (1998), como as mais indicadas para o célculo da solubilidade da sacarose pura em agua.

Onde T é a temperatura e Wy é a massa de sacarose em gramas dissolvidas em 100g de agua.
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Vavrinecz (1962): —13°C <T <100°C

wg = 64,447 + 0,08222.T +1,6169.1073.T? — 1,558.107°.T3 — 4,63.1078 . T* (2.1)

Charles (1960): 0°C <T <90°C

ws = 64,397 + 0,07251.T + 0,0020569 .T% — 9,035.1076 .73 (2.2)

Benrath (1942): 100°C < T <144°C

ws=94—-0,27.(144-T) (2.3)

Bubnik et al. (1995): 100°C <T <144°C

wg = 71,0615 + 0,053625.T + 0,000655303 . T2 (2.4)

Observa-se na Figura 2. 32 as diferencas das solubilidades calculadas pelas

equacoes (2. 1), (2. 2), (2. 3) e (2. 4).

Figura 2. 32 - Solubilidade da sacarose calculada pelas equag¢des de Vavrinecz (1962), Charles (1960), Benrath
(1942) e Bubnik et al (1995). Fonte: Merheb (2009).
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O coeficiente de solubilidade ou grau de solubilidade (qsq:,) da sacarose,

definido por Poel et al. (1998), é a relacdo entre a massa de sacarose e a massa de dgua pura,
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saturada a uma determinada temperatura, e indica quantas gramas de sacarose sdo

dissolvidas em 1 grama de agua nesse estado:

Asatp = (ﬁ> (2. 5)

W7 sat,p

Onde, wy,, sdo as gramas de agua.

Para que a cristalizacdo ocorra é necessario criar condi¢bes na mistura, para
gue as moléculas da sacarose aproximem-se umas das outras, para darem origem ao cristal.
Para isso, a concentra¢do do soluto na solucdo deve ser superior a concentracdo de saturacao,
ou seja, a solucdo deverd estar supersaturada.

A diferenca (Ac) entre a concentragdo da solugdo supersaturada (c) e a
concentracdo da solucdo saturada (c*) é chamada supersaturacdao absoluta, que é a forca

motriz do processo de cristalizacdo:
AC=C—C (2. 6)

Outras definicdes importantes sdo a taxa de supersaturagao ou coeficiente de
supersaturagao (y) e a supersaturacgao relativa (o). O coeficiente de supersaturagao representa
guanto uma solugdo esta distante da saturacao. Ele é a relagao entre a razdo de massa de
sacarose em uma quantidade de dgua, pela razdao de massa de sacarose por uma quantidade

de dgua em estado saturado de solugdo (POEL et al., 1998).

Ws
Wy

y=—=>—"—

("),

Ou

(2.7)

E a supersaturacdo relativa:
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o=y-1 (2. 8)

Solucbes com coeficiente de supersaturacdo menores que 1 ndo estdo
saturadas. SolucGes cujo coeficiente de supersaturacdo é unitdrio encontram-se no estado de
saturacdo. Solucdes cujo coeficiente de supersaturacdo é maior que a unidade, encontram-se
supersaturadas (MERHEB, 2009). No entanto, ndo existem somente solu¢des puras e a
presenca de impurezas afeta diretamente os pontos de supersaturacdo. Podemos diferenciar

as nomenclaturas das supersaturagdes utilizando, segundo Poel et al. (1998), para solucdes

puras Y, e para solugdes impuras Yis -

Curvas de saturagdo e supersaturagdo

Sao definidas duas zonas importantes na Figura 2. 33, a zona insaturada que se
encontra na parte abaixo da curva de saturagdo ( y <1), que representa as solugdes que ndo
estdo suscetiveis a cristalizar, e a zona supersaturada acima da curva de saturacdo que, por
sua vez, se divide em trés partes: uma zona metaestavel em que 1< y <1,2, indicando pouca
probabilidade de se formarem nucleos na solugcdo, uma zona intermediaria em que
1,2 <y <13, a qual indica alta probabilidade de nucleagdo e uma zona labil em que y >13,
onde a probabilidade de formarem-se cristais € maior em relagdo as outras zonas de

supersaturacao (POEL et al., 1998).
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Figura 2. 33 - Curva de solubilidade da sacarose pura em agua.
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Partindo-se de uma solucdo insaturada, pode-se atingir a supersaturacdo de
trés maneiras distintas: por resfriamento, por evaporacao flash ou por evaporacdo isotérmica.
Poel et al. (1998) destacam que dentro da zona metaestavel uma eventual semeadura de

cristais ird crescer e provavelmente havera uma fraca nucleagao, por outro lado dentro da
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zona labil provavelmente haveria uma forte nucleagao.

Portanto o conhecimento das zonas onde a nucleagdao ou crescimento dos
cristais ocorre com maior ou menor intensidade serdo de fundamental importancia na

conducgado e otimizagdao dos processos de cristalizagdo (MANTELATTO, 2005). Os mecanismos

de nucleagao e crescimento serdao descritos nos itens a seguir.

2.3.2.2. Nucleagao

Nucleagdo é o termo que se refere a uma particular fase de transicdao, em que
certa quantidade de moléculas de soluto, no caso a sacarose, podem se agregar, de acordo

com uma regra cristalografica, para formar uma estrutura estavel e ordenada, onde serd

90
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necessario o agrupamento de cerca de 80 moléculas de sacarose, corresponde a um raio
critico de 190 nm, para que o nucleo se forme e sobreviva (POEL et al, 1998).
Segundo Nyvlt; Hostomsky & Giulietti (2001) a nucleacdo pode ser classificada

em primdria e secundaria. A nucleacdo primdria é caracterizada por mecanismos nos quais o

nascimento dos cristais ocorre na auséncia destes. Se a solucdo é absolutamente pura, a
nucleacdo ocorre pelo mecanismo da nucleacdo primdria homogénea, enquanto que na
presenca de particulas estranhas ao meio (p9, coldides e paredes do cristalizador) a nucleacao
ocorre de forma heterogénea. No entanto, se a nucleacdo ocorrer em uma suspensao

cristalina, esta é dita nucleacdo secundaria (MERHEB, 2009).

E provavel que todas as nucleagdes ocorram simultaneamente, no entanto a
nucleacdo secunddria prevalece fortemente em cristalizadores industriais, sendo que a
nucleacdo primaria é importante em elevadas supersaturacbes, como é o caso das

precipitacdes, e em solugcdes muito puras.

Nucleagdo primdria

A variacdo da energia livre de Gibbs ( AG ) envolvida nesse processo é fungdo

de duas contribuicGes, a contribuicdo de superficie (AGSU ), que representa a energia

necessaria para criar a superficie do cristal e a contribuicdao de volume (AGV ), que representa

a diminui¢do da mobilidade das moléculas que se agregam ao cristal (POEL et al, 1998).

AG = AGg, + AG, (2.9)

Por tratar-se de um processo exotérmico, AGSU >0 e AGV <0. Assim,
considerando esférico um nucleo formado por N moléculas, AGSU pode ser representado pela

energia de superficie especifica (por unidade de area), y, multiplicada pela area (4.r?) e AGV
pode ser representado pela diferenca de energia livre da transicdo de uma molécula, - Ay,

multiplicada pelas N moléculas. Tem-se, assim:

AG = 4.m.r%y—N.Au (2.10)
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. L. 3 . . .
Sendo o volume do cristal esférico, (47r /3), igual ao numero de moléculas

vezes o volume de cada molécula (Vuv) pode-se escrever:

N - 4.1m.13 (2. 11)
R |
4.m.13.A
AG=4.m.1r2y— a (2.12)

Pode-se observar que AG, AGSU e AGV sao fungdes do raio do nucleo cristal.
Na Figura 2. 34 pode-se observar que AG passa por um maximo (AGcr, critico) de acordo

com um valor do raio I, o qual é chamado de raio critico.

Figura 2. 34 - Diagrama da energia livre para a nucleagdo tridimensional.

AG
(eV)

Como um processo espontaneo sempre tende a uma diminuicdo da energia
livre, caso o nucleo recém-formado possua moléculas o suficiente para apresentar um raio
maior que o raio critico, ele se desenvolvera e formara um cristal. Caso ele nao atinja o raio
critico, ele se dissolvera novamente na solu¢ao (MERHEB, 2009). O valor do raio critico pode

ser obtido derivando a fungdo (2. 12) em fungdo do raio e igualando a derivada a zero:
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dG  —4.m.r% Ay

8.m.r.y=0 2.13

dr Vi +o.mry (2.13)
2.v.V,

rcrzTM (2. 14)

Substituindo a equagao (2. 14) na equagao (2. 12):

16 y3
AGer = - .n.V,E,.(A#)Z

(2.15)

Stranski & Kaischew (1934) citam que Ay = K-T-In Y, ,onde k é a constante de

Boltzmann que tem o valor de 1,38 x 1023, K.

16 3
AG., = — 1.V 4

3 Vm m (2. 15)

Através da equacdo (2. 16), pode-se concluir que o aumento da temperatura e
da supersaturacao leva a uma diminuicdo da barreira de formacdo de um nucleo estavel.

Para que se possa dimensionar a quantidade de cristais estaveis formados por

unidade de volume e unidade de tempo, J(t) :\%. dd':l

, a taxa de formacdo de nucleos (J)

assemelha-se a equagao de Arrhenius (MYERSON, 2002):
J=4.%) (2.17)
Onde A é fator pré-exponencial e seu fator tedrico é 10%° nucleos/cm3s.
Nucleagdo secunddria
Segundo Van Rosmalen & Van Der Heijden (1995), quando a formag¢do de um

nucleo em uma solugao supersaturada ocorre por acao de forcas externas, a nucleagao é dita

secundaria, e pode ocorrer por:
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Multiplicacao inicial: Ocorre quando pequenos fragmentos aderidos a superficie dos
cristais se soltam por meio de lavagem quando estdo sendo alimentados a solucao.
Multiplicacdo de dendritos: Ocorre ao redor das bordas da solucdo supersaturada por
forcas de cisalhamento.

Nucleacdo de contato ou multiplicacdo por atrito: Quebra de cristais por contato com
outros cristais, com a parede e com o impelidor. Essas quebras geram lascas de cristais
gue formardo outros cristais.

Dindmica do fluido: A movimentacao do fluido pode causar o surgimento de lascas de

cristais.

Essas acbGes podem ser classificadas basicamente por trés mecanismos

distintos: pela nucleacdo secundaria aparente, pela nuclea¢do por contato (devido ao atrito)

e pela nucleacdo na camada intermediaria (interface cristal solucdo):

Nucleacdo secunddria aparente ocorre principalmente devido ao desprendimento de

microcristais da superficie de um cristal maior, que servirdo de novos nucleos.

Nucleacdo por contato decorre, normalmente, de micro-atritos entre cristais que

acabam por gerar novos nucleos e também decorrem do desprendimento por
desgaste de dendritos eventualmente formados em altos niveis de supersaturagao.

Nucleacdo na camada intermedidria decorre da agdo de nucleos que se formam na

camada liquida aderida a superficie do cristal. Nessa categoria se enquadra a
nucleacdo vegetativa que diz respeito ao “cluster” ou blocos formados proximamente
a superficie do cristal, porém fracamente ligados e que podem facilmente ser
carregados para o seio da solugdo, pode ser ainda devida a for¢a apresentada pela
superficie do cristal que causa mudanca na estrutura da solucao aderida, por exemplo,
a estrutura das moléculas de dgua pode mudar, levando a uma diminuicao da
solubilidade do soluto e uma supersaturac¢ao local maior nas vizinhangas do cristal, o
gue explica o efeito da fase sdlida na nucleacdo e finalmente o mecanismo do

gradiente de impurezas.
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Indugdo da nuclea¢do

Segundo HONIG (1963), a inducdo da nucleacdo pode ocorrer de trés maneiras:
por espera (“waiting”), por choque (“shock seeding”), ou semeadura (“full seeding”).

e Inducdo por espera: a solucdo de sacarose é gradativamente concentrada até atingir a
zona labil (normalmente uma supersaturacao da ordem de 1,3), aguardando-se nesse
ponto o aparecimento espontaneo dos nucleos.

e Inducdo por choque: a solucdo é concentrada até a zona metaestdvel ser atingida, para
uma supersaturacdo de cerca de 1,2, provocando-se um abaixamento de temperatura
mediante um aumento da intensidade de vacuo, ou a introducdo de pequena
guantidade de agua ou xarope mais frio que a solucdo, aguardando-se o aparecimento
de cristais.

e Inducdo por semeadura: é efetuada concentrando-se a solucdo de sacarose até ser
obtido um coeficiente de supersaturacdo da ordem de 1,10 a 1,15, e introduzindo-se

uma suspensado de cristais em etanol.

Cinética da nuclea¢do

O controle da taxa de nuclea¢do é um requisito fundamental para a operagao
de um processo de cristalizagdo. Muitas correlagdes baseadas na supersaturagao das solugdes
podem explicar satisfatoriamente a nucleagao. Utiliza-se para modelar a taxa de nucleagao
uma correlagao derivada da equacgdo de Becker-Doring, na forma de lei de poténcia (MERHEB,

2009):

J = ky.Ac" (2.18)

Onde kN € a constante de nucleagdo e n o expoente cinético da nucleagao. A

taxa de nucleacdo (/) ¢ normalmente obtida nas unidades #/m3.s. No acaso de um cristalizador
industrial, onde muitos nucleos sao gerados do contato do cristalizador com o meio ambiente,
além do atrito entre os cristais e dos cristais com o cristalizador, a taxa de nucleagao estara

em funcdo da agitacdo, da densidade da suspensao e da supersaturacao.
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J = ki .Wicl.ac (2.19)

Onde,
W: taxa de agitacdo (rpm)

Cs: massa de cristais por volume de solucdo, em kg/m3

O expoente j representa os diferentes fendmenos da cristalizagdo. Se j=0, a
nucleagdo é primaria (verdadeira) e independe da concentragao dos cristais. Se j =1, a

nucleacdo é originada de pequenos nucleos (clusters) que escapam dos cristais ja formados,

assim a nucleagdo depende diretamente da concentragdo de cristais. Se j =2, a nucleagao é

originada do choque entre cristais, dependendo assim quadraticamente da concentracdao de

cristais (NYVLT et al, 1992 apud MANTELATTO, 2005).

A equacdo (2. 18) é utilizada quando a nucleacdo secundaria é importante e kN
varia com as condic¢es do cristalizador (densidade da suspensdo e a taxa de agitacdo). Ja na
equacdo (2. 19), a constante k;q ndo sofre grande influéncia das condicdes do cristalizador.

Em algumas situacdes, a taxa de nucleacdo ndo inclui o efeito da agitacdo, podendo ser escrita

como:
J= ky.Cl.ac (2. 20)
Nesse caso, kN pode ou ndo variar com a taxa de agitac¢ao.

2.3.2.3. Crescimento dos cristais

O crescimento de cristais € um assunto bastante complexo, uma vez que o
processo ocorre na superficie de diferentes faces cristalinas e na interface cristal-solucao
(MANTELATTO, 2005). A velocidade de crescimento das faces de um cristal, junto com seus
mecanismos, determinarao a forma, a estrutura da superficie e a pureza dos cristais finais.

Nyvlt, Hostomsky & Giulietti (2001) classificam as teorias de crescimento dos cristais em:



53

1. Teorias que se ocupam da forma final dos cristais: ndo contém em suas premissas

fundamentais o fator tempo, e tentam resolver a forma final dos cristais em funcdo de
parametros energéticos do sistema cristal-solucdo.

2. Teorias que se ocupam da cinética de crescimento cristalino: tentam expressar o efeito

de parametros auxiliares, como concentracdo, temperatura e pressdo na velocidade

de crescimento das faces cristalinas individuais.

Podem ser incluidas no item 1 as teorias das faces limitantes de Gibbs, Curie e
Wulff, e a teoria atomistica de Kossel e Stranski. A primeira é baseada na condicdo
termodindmica formal de minimizacdo da energia de superficie do cristal no volume dado,
onde as faces cristalinas de crescimento rapido desaparecem gradualmente na forma final. A
segunda permite calcular a forma cristalina de equilibrio a partir das forgcas interatomicas
conhecidas e da estrutura cristalina.

Dentro das teorias que se ocupam da cinética de crescimento cristalino Nyvlt,
Hostomsky & Giulietti (2001) citam: o modelo de difusdo na superficie de Burton, Cabrera e
Frank (teoria BCF), o modelo de difusdo no volume, BCF e sua modificacdo por Chernov, a
teoria da camada de difusdo, a teoria da nucleacdo bidimensional na superficie cristalina, os
modelos da mecanica estatistica e a teoria cinemdtica. Do ponto de vista da engenharia
guimica, o modelo de difusao na superficie BCF e, em particular, a teoria da camada de difusao

s30 0s mais importantes.

Teoria da difus@o na superficie BCF

Podem-se representar os conceitos basicos da teoria da difusdo na superficie

BCF a partir da Figura 2. 35, onde a molécula do soluto, esquematicamente mostrada como

um cubo se move na superficie do cristal em direcdao a um sitio estavel de crescimento.
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Figura 2. 35 - Estrutura de superficie de crescimento do cristal (MYERSON, 2002 apud MERHEB, 2009).

7

A

Na Figura 2. 35 podem ser observados trés sitios de crescimento (A, B e C). No
sitio A, a molécula é atraida por apenas uma face, enquanto que no sitio B, duas faces a
atraem, ja no sitio C, a molécula é atraida por trés faces. Do ponto de vista energético, a
atracdo sera maior em C, pois a incorporacdo da particula ao degrau é mais provavel que a
superficie plana da face (MYERSON, 2002). Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001) descrevem o

processo de crescimento descrito acima pelas seguintes etapas:

1) Difusdo da particula do seio da solucdo a superficie do cristal;
2) Difusdo superficial da particula, da posicdo inicial na superficie em direcdo ao degrau;

3) Incorporagdo da particula ao degrau.

Frank (1949) apud Myerson (2002) postularam que novos degraus na superficie
sdo criados por deslocamentos. Esses sdo criados por uma mudan¢a mutua dos planos das
unidades construtivas fundamentais, representando um tipo de irregularidade no reticulo
cristalino. Pode-se mencionar também o deslocamento em espiral, o qual surge em algum
local da face, pela formagdo de um degrau ao qual se ligam as particulas, formando uma
espiral que gira em torno de seu centro. Na teoria de BCF a velocidade de crescimento da face

(Rrqace) depende da supersaturagdo relativa (o), da seguinte forma:

o? o
Ryace = Ka-o- -tanh (;) (2.21)

Onde,
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o,: referente ao ponto supersaturagdo onde a velocidade de crescimento deixara de ser
parabdlica para se tornar linear.

K ,: constante complexa dependente da temperatura

Em supersaturagbes muito baixas (o << o), a velocidade de crescimento da

face é governada pela lei parabdlica, portanto a equacdo 2.21 se reduz a:

R=K,.o (2.22)

Quando as supersatura¢bes sdo muito altas (o >>o,), a velocidade de

crescimento da face é governada por uma relagao linear:

R=K,.o" (2.23)

Onde K, e K, sdoas constantes das leis parabdlica e linear.

Pode-se visualizar a dependéncia da velocidade de crescimento da face com a

supersaturacdo relativa pela Figura 2. 36:

Figura 2. 36 - Velocidade de crescimento da face em fung¢do da supersaturacao relativa pela teoria de BCF

(MANTELATTO, 2005).
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Teoria da difusdo do crescimento de cristais
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Essa teoria considera que a taxa de cristalizacdo é controlada pelo processo de
difusdo das moléculas através da camada de difusdo adsorvida, que é a camada estacionaria
da solucdo na interface em que ocorre o gradiente de concentracdo do componente que ird

difundir (Figura 2. 37).

Figura 2. 37 - Representagdo esquematica dos perfis de concentragdo durante o crescimento do cristal

(MYERSON, 2002).

Cp

Cg-Ci Difusdo
AC =Cg-C*

Ci

Concentragéo (C)

cj-Cc* Superficie de reagdo

C*

X(Distancia)

O processo difusdo das moléculas, através da camada de difusdo adsorvida
pode ser dividido nas seguintes etapas:
a) Transporte de soluto a camada difusiva;
b) Difusdo da substancia, pela camada difusiva;
c) Incorporacdo das particulas no reticulo cristalino;

d) Transferéncia do calor liberado pelo crescimento cristalino ao seio da solugao

As fases descritas acima podem ser descritas pela equagdo 2.24, segundo

Myerson (2002):

dmC—D A (dc> (2. 24)
e~ 7 \dx )

dm
dt

OndeAc é a area da superficie do cristal, c é a massa de soluto

transportada em uma unidade de tempo ao longo da area AC e D é o coeficiente de difusao.
A concentragao versus a posi¢ao no limite da camada pode ser escrita como:
dc cg— ¢

= 2.25
dx 1) ( )
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Onde,

c, : concentracdo da solucdo “bulk”

C; : concentragdo da solugdo na interface

O : espessura da camada limite

Substituindo a equacdo (2. 25) na equacao (2. 24):

dm
dtc =ky.A;.(cg— ¢) (2. 26)
Onde kd é a constante de difusao,
D
ky = 5 (2. 27)

A incorporacdo das particulas no reticulo cristalino pode ser representada pela

relacdo:

dm,
dt

= k;.A,.(c; =)t (2. 28)

Onde i pode estarentre 1 e 2 e ki é constante na incorporagdo das particulas

no reticulo cristalino. Se i=1, as equagdes (2. 26) e (2. 28) poderdo ser combinadas para

eliminar a concentrac¢do da solugdo na interface:

dm
dtc =K;.A,.Ac (2.29)
Onde,
t_1 + ! 2.30
K ki (2.30)
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Quando kd << ki , 0 crescimento do cristal é controlado pela difusdo e KG = kd

, ho entanto quando ki << kd, o crescimento do cristal é controlado pela incorporacao das

particulas no reticulo cristalino. Se i = 2, a combinacdo das equacgdes (2. 31) e (2. 33), resultam

segundo Nyvlt et al (1985):

dmC_A 1 1_|_2.k,- A (4.ki A +1)
2 - AT . e, c o Ac (2.31)
2. k2
d

Pode-se aproximar a equacao (2. 31) pela relagao:

dm,
dt

=K;.A..AcY (2.32)

Onde g é a ordem de crescimento (valor entre 1 e 2). Poel et al (1998) citam

que para solucbes de sacarose pura, i=1, ki e kd variam dependendo das condi¢des de

cristalizacdo, em especial da temperatura, agitacao e da presenca de ndo-agucares.

Segundo Mullin (1972P), para temperaturas abaixo de 402C, o processo de
cristalizacdo é basicamente controlado pela reacdo de superficie e para temperaturas acima
de 509C, é a difusdao que controla o processo. Com respeito a agitagcdo do sistema, quanto
maior ela for, maior serda a movimentacao do fluido ao redor dos cristais e menor serd a
espessura da camada limite laminar. Poel et al., (1998) calculam a espessura da camada limite

laminar pela equagao (2. 36):

5:%.1.(”'1"’)_%.( 1 >_% (2.33)

Onde,

| : dimens3o linear dos cristais

L : densidade da solugao

V: velocidade relativa entre cristal e solu¢do
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11: viscosidade dinamica

D : coeficiente de difusdo

Cinética de crescimento dos cristais

Segundo Nyvlt; Hostomsky & Giulietti (2001) existem dois métodos para
determinar os parametros cinéticos do crescimento: diretos e indiretos. A partir dos
resultados obtidos desses métodos, a velocidade de crescimento dos cristais pode ser

determinada indiretamente relacionando-a com a supersaturacao.

1. Métodos diretos de medidas da velocidade de crescimento dos cristais: sdo métodos
experimentais baseados nas medidas de observacdo e nas medidas realizadas em
microscépio 6tico de apenas um cristal, geralmente.

2. Meétodos indiretos de medidas da velocidade de crescimento dos cristais: sdo métodos
gue utilizam medidas dos dados experimentais em relacdo a uma populagdo de

cristais. Podem ser obtidos pela distribuicdo de tamanho dos cristais.

Myerson (2002) sugere duas equacoes que relacionam a supersaturagdo com o

crescimento:

G = ky.Act (2.34)
Rg = K, .AcY (2.35)

A equacao (2. 34) representa a velocidade de crescimento aparente do cristal
(comprimento/tempo) e a equagdo (2. 35) representa a taxa de massa depositada no cristal

por unidade de tempo e drea. Elas se relacionam pela equac¢do abaixo (MYERSON, 2002):

a dL
Ppe-G=3.=

3P a (2. 36)

Onde,

a :fator de forma de volume
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B : fator de forma de area

P, : densidade do cristal

L : dimens3o caracteristica

Se relacionadas, as equacgdes (2. 34), (2. 35) e (2. 36), resultam na equacao:

Kg=3.E.pC.kg (2.37)

As constantes kg e Kg sdo dependentes da temperatura e podem ser obtidas

da equacdo de Arrhenius:

—E
ky, = A" .exp (ﬁ) (2. 38)

Onde,

A": é a constante de Arrhenius;

E<33 energia de ativacao

A expressao completa que inclui o efeito da supersaturagao e a temperatura no

crescimento pode ser representada pela equagao:

— A* EG
G= A".exp T .AcY (2. 39)

Seguem alguns valores experimentais das taxas de massa de sacarose

depositada no cristal por unidade de tempo e area, encontrados na literatura (Tabela 2. 3).
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Tabela 2. 3 - Valores experimentais da taxa de massa depositada no cristal por unidade de tempo e area da

sacarose (RG ) encontrados na literatura.

VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS Rg (kg/m?.
AUTOR(ES) oc CRESC O DE CRISTAIS R (kg/m?Z.s)

Minimo Maximo Médio
MERHEB (2009) 4,63E-06 1,39E-05 8,87E-06
MANTELATTO (2005) 8,96E-06 2,61E-05 1,57E-05
LIONNET (1998) 6,010E-06 5,000E-05 2,000E-05
GUIMARAES et al. (1994) 1,000E-06 2,000E-05
GRIMSEY e HERRINGTON (1994) 2,000E-06 1,300E-04
KRAUS E NYVLT (1994) 2,000E-07 4,000E-06
LIONNET (1998) 1,000E-05 6,000E-05 3,000E-05
MAURANDI et al. (1984) 2,000E-06 2,000E-05 1,000E-04
BENNETT E FENTIMAN (1969) 2,000E-05 2,000E-04

2.3.2.4. Morfologia dos cristais de sacarose

Aforma do cristal dependera da velocidade de crescimento das diferentes faces
cristalogréficas, as quais crescerdao coordenadas por sua cinética em funcdo da estrutura de
superficie (POEL et al., 1998 apud MERHEB, 2009).

Baseados nos estudos das PBCs, “Periodic Bond Chains”, Hartman e Perdock
(1955) sugerem que a energia de superficie esta diretamente relacionada com a energia das
ligacGes quimicas, identificadas através de cadeias ininterruptas de intersecgoes
intermoleculares fortes (PBC). Uma ligacao forte é definida como aquela presente na primeira
esfera de coordenacgdo da particula. Um cristal bidimensional estd ligado por cantos retos, que
sdo paralelos a cadeias ininterruptas de ligagdes fortes (PBCs). Uma superficie pode ser plana
se contiver ao menos duas PBCs espacadas pela distancia interplanar, conter degraus se for
formada apenas por uma PBC. A energia de formacdo da superficie € maior no primeiro caso
e menor no ultimo. Assim as faces planas s3o as que menos crescem e, portanto as que mais
se desenvolvem nos cristais.

Baseado nessa teoria, as faces cristalinas classificam-se em trés tipos,
dependendo do lugar ou da “fatia” da superficie (dn-x1) onde ocorrerd o crescimento (Figura

2. 38). Nesse ponto poderdo ser encontradas duas ou mais PBCs, somente uma ou nenhuma.
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Figura 2. 38 - Desenho esquematico da aplicagdo do modelo PBCs ao crescimento de cristais de sacarose (POEL

et al., 1998 apud MERHEB, 2009).

As faces sdo classificadas como face-F (“Flat”, lisa) com 2 ou mais PBCs, face-S
(“Stepped”, em forma de degrau) com 1 PBC e a face-K (“Kinked”, sitio de crescimento), onde
ndo ha PBC. Essas faces tém diferentes comportamentos no crescimento, dependendo da
densidade de sitios de crescimentos — “kinks”. A taxa de crescimento da face-K é maior que a
face-S que por sua vez é maior que a faces F. Dessa forma, a face-K tende a se tornar S
rapidamente e a face-S por sua vez a se tornar F, sendo a morfologia final constituida somente
de face-F. Uma situagdo particular ocorre quando ha presenca de solventes ou impurezas,

como os ndo-agucares.

Figura 2. 39 - Esboco das diferentes faces de crescimento: K, F e S, baseado no modelo de crescimento de cristais

— PBCs (POEL et al., 1998).
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O cristal de sacarose pertence a classe esfenoidal de um sistema monoclinico
(espaco P21), que é caracterizado por duas dobras axiais de Unica simetria (POEL et al., 1998).

Esse eixo coincide com o eixo-B, é polar, sendo que a extremidade definida pelo pdlo esquerdo



tem diferentes propriedades fisicas do pdélo direito (Figura 2. 40, lado esquerdo).

direito da Figura 2. 40 também é possivel identificar as diferentes faces do cristal.

Figura 2. 40 - Morfologia do cristal de sacarose (POEL et al., 1998).
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Os efeitos da variacdo da temperatura

e supersaturacdo na cinética de

crescimento sdo diferentes para cada face (SMYTHE, 1971; AQUILANO et al., 1990) como

consequéncia, até mesmo em solugGes muito puras é possivel observar mudancgas no habito

cristalino. Os efeitos da temperatura e supersaturacdo na morfologia dos cristais ao longo do

eixo B sdo reportados em Aquilano et al. (1990), e ilustrados na Figura 2. 41.

Figura 2. 41 - Efeito da temperatura e da supersaturagdo na morfologia dos cristais (AQUILANO et al.,1990).
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Na medida em que os cristais sdo formados pode-se distingui-los em
monocristais, aglomerados e gémeos. Os monocristais sdo os cristais que crescem sozinhos,
apenas através dos mecanismos descritos. Os aglomerados constituem-se de dois ou mais
cristais crescendo juntos, obedecendo a uma orientacdo randomica, e dependem de fatores
como agitacdo, tipo de semeadura, tamanho de cristais, taxa de crescimento, nucleacdo e
supersaturacdo. Os cristais gémeos sdo compostos de dois cristais individuais mutuamente

relacionados através de uma lei de simetria. Ha dois tipos: os gémeos planos e gémeos axiais.

2.3.2.5. Distribuicdao de tamanho dos cristais

A distribuicdo do tamanho dos cristais € um dos parametros de qualidade do

acucar, e é de grande importancia em dois pontos (POEL et al, 1998):
v' Em rela¢3o ao processamento e purificagdo;
v" Em relac¢3o a qualidade do produto para o utilizador

N3o é recomendado o processamento de grdos de diferentes tamanhos, pois
pode acarretar em produtos com diferencas de composicdo, sabor, textura, além de acarretar
em perdas.

Segundo Derenzo (1994), a distribuicdo de tamanhos dos cristais — DTC (crystal
size distribution — CSD) — de um produto é extremamente importante para os estudos de
cristalizagdao também. Essa distribuicdo nos permite caracterizar o produto final, bem como
estudar melhor a cinética da nucleagao e do crescimento.

Nyvlt, Hostomsky & Giulietti (2001) citam que a distribuicdao de tamanhos dos
cristais pode ser obtida do nimero de cristais, por exemplo, obtida pela medida de um grande
nimero de cristais sob o microscépio; da massa dos cristais obtida, por exemplo, pela
pesagem das fragcdes do produto retidas em peneiras de tamanhos determinados.

Essas DTCs podem ser representadas como distribuices cumulativas, M(L),
gue sdo caracterizadas pelo tamanho do cristal (ou malha da peneira) L. Para que se possa
caracterizar os tamanhos vizinhos dos cristais (L1 e L;) é necessario o conhecimento da
distribuicdo diferencial, a qual é facilmente obtida pela derivacdo da acumulativa,

M'(L)=dM(L)/dL.
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Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001) citam os métodos para a medida da DTC:
anadlise granulométrica em peneiras, os sedimentométricos (Sedigrafo), os de microscopia, os
turbidimétricos, os condutimétricos, que medem a variacdo da resisténcia elétrica quando
uma particula passa por uma abertura definida (Coulter Counter), e os baseados no

espalhamento de luz laser.

2.3.2.5.1. Analise Granulométrica

A analise granulométrica em peneiras é o método mais frequentemente
utilizado para determinara DTC. Por esse método, o tamanho caracteristico dos cristais é dado
pela minima abertura da peneira através da qual a particula pode passar (NYVLT, HOSTOMSKY
e GIULIETTI, 2001).

A anadlise em peneiras é adequada para particulas superiores a 40 um. Em geral,
utiliza-se uma série de peneiras para as quais existe uma relacdo definida. O peneiramento
pode ser efetuado manualmente ou por meio de equipamentos mecanicos de peneiramento,
gue fornecem resultados mais reprodutiveis para uma série de medidas. O tempo ideal de
peneiramento, normalmente de dez a quinze minutos, pode ser determinado
experimentalmente para cada material.

A distribui¢cdo granulométrica, gerada pelo peso das fragdes no peneiramento,
permite ter a nogao imediata das caracteristicas principais da amostra. Existem varias formas
de representagdo que, na realidade, correspondem a diferentes formas de “visualizar” as
populagdes de particulas: histograma, curvas de frequéncias e acumulativas. Essas curvas
podem ser analisadas pelos parametros: média, calibracdo, assimetria e angulosidade (DIAS,
2004).

Em estatistica, a curva de distribuicdo normal, também designada por
Gaussiana é descrita em termos de momentos. Os momentos estatisticos sdo definidos por
analogia aos utilizados em Mecanica, na qual o momento de uma Forga é determinado
multiplicando a intensidade da Forca pelo braco, isto é, a distancia entre os pontos de

aplicacdo e de rotagdo (DIAS, 2004).
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Na curva normal aplicada a granulometria, a For¢ca da Mecanica é substituida
pela frequéncia de determinada classe, o ponto de aplicacdo é o ponto médio dessa classe e

o ponto de rotacdo é um ponto arbitrario (normalmente a origem da curva).

Figura 2. 42 - Analogia entre os momentos da mecanica e os momentos estatisticos.

d

%

me

O momento da distribuicdo, em termos de momento por unidade de frequéncia
(1%), é determinado através do somatdrio dos momentos de cada classe dividido por 100.

L fme (2. 40)
100

12momento =

Onde,
¢: é a frequéncia em termos de porcentagem de cada fragdo granulométrica;

mg: é o ponto médio de cada uma dessas fragdes.

A média corresponde ao 12 momento da distribuicdo:

L fme (2. 41)
100

X =
A partir do 12momento da distribuicdo pode-se calcular o 22 momento

(Equacdo (2. 42)), que traduzird a dispersado relativa a média (desvio padrao). Para obter o

valor numérico deste desvio, calcula-se a raiz quadrada do 22 momento (Equacao (2. 43)):

. S f(me — 0
2%momento = R T E— (2. 42)
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_ 2 Zf(m¢ - f)Z 2.43
Ogdesvio = 100 ( )

A dispersdo dos dados em termos relativos a seu valor médio é chamado de
coeficiente de variacao, e é definido como o quociente entre o desvio-padrdo e a média, sendo

frequentemente expresso em porcentagem.

%‘”’". 100 (2. 44)

C.V. %) = 2
Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001) citam que o coeficiente de variacdo também

pode ser calculado pela Equacdo abaixo:

16% L84-%

L
C.V. (%) = 100. (2. 45)

Onde,
Lis% = tamanho da amostra em 16% de massa acumulada
Lgs% = tamanho da amostra em 84% de massa acumulada

Lsp% = tamanho da amostra em 50% de massa acumulada

O 32 momento, conhecido pela designacdo de Desvio Médio Cubico, é
determinado, por analogia com o 22 momento, através da Equagdo (2. 46), e traduz o desvio
relativo a simetria da curva. A medida da assimetria é calculada dividindo o Desvio Médio

Cubico pelo cubo do desvio padrao (Equagao (2. 47)).

_ )3

3%momento = Zf(n;% (2. 46)
_ )3

az; = Zf(rr;# g3 (2. 47)

Valores de a3 ndo nulos informam que a distribuicdo foge a normalidade. Se
esse valor for negativo, indicara um enriquecimento em particulas mais grossas.

Analogamente, se a; > 0 existira um enriquecimento em particulas finas.
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0O 42 momento (Equacdo (2. 48)) estd na base da determinacdo da angulosidade

(ax4) da curva (Equagao (2. 49)).

. _ Xf(mg— 0)*
4°momento = — 400 (2. 48)

_Xfmp—)* _,
= — 90

2. 49
%4 100 (2. 49)

A curva normal tem angulosidade 3, e é dita mesocurtica. As distribuicdes mais
achatadas que a normal, com angulosidade menores que 3, sdo as platicurticas, e as com
angulosidade maiores que 3 sdo as leptocuticas. Segue a Figura 2. 43 com a comparacao das

curvas (Neto, 2002).

Figura 2. 43 - Comparacgdo entre a curva normal (a vermelho) e curvas leptoclrtica (a verde), isto é, com
angulosidade superior a da curva gaussiana, e platicurtica (a azul), ou seja, em que a angulosidade é inferior a da

curva normal.

%o

Distribuicdo granulométrica

Em processos de cristalizacdo, para descrever as distribui¢cdes granulométricas,
deve-se identificar uma funcdo cujos coeficientes podem ser correlacionados com as varidveis
do processo, de forma a se aproximar mais dos mecanismos de nucleagao e crescimento.

Randolph e Larson, 1971 apud Nyvlt et al. (1985) identificaram a funcdao gama:

—a.L/b ) (2. 50)

f(L) = L .exp (F(a +1). (b/a)s+t

Onde,
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a e b: sdo os parametros ajustaveis;
I'(a + 1): funcdo gama' de a+1

f(L): fungdo normalizada no intervalo entre zero e infinito.

O pardmetro b é uma medida do tamanho da distribuicdo, enquanto o
parametro g, alonga a distribuicdo na direcdo dos tamanhos maiores e estreita a distribuicdo
relativamente a média. Para um cristalizador continuo ideal sem semeadura, segundo Nyvlt
et al. (1985), a=3 e b é igual a trés vezes o produto entre o tempo de residéncia (tc Jea

velocidade de crescimento (G).

A massa de todos os cristais pode ser calculada a partir do terceiro momento
da distribuicdo (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001), da mesma forma que a massa dos
cristais maiores que qualquer tamanho L, a equacdo (2. 50) conduz a funcao da distribuicdo

acumulada abaixo Nyvlt et al. (1985):

2 3 1
M(L) = [100.(1 +z+ Z?+ %) m] cexp(—(z — z,)) (2.51)

Onde,

z: € uma grandeza com dimensdo de tamanho, a qual expressa a relagao entre o tamanho do

cristal (L), o tamanho minimo (Ln) e o seu tamanho médio (Lm).

C3.L- Ly

T (2.52)

Z,: também é uma grandeza com dimensdo de tamanho. Ela expressa a relacdo entre o

tamanho minimo (Ln) e médio do cristal (Lm).

(2.53)

1 A func3o gama foi introduzida por Euler, por volta de 1730, resultado de uma pesquisa sobre uma forma de
interpolacdo do fatorial de um numero. Posteriormente, foi estudada por outros matematicos, incluindo
Legendre, que, em 1809, a denominou fungdo gama e introduziu a notacgdo [1(.), utilizada atualmente (SISTEMA
GALILEU DE EDUCAGCAOQ ESTATISTICA, 2014).
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f(Zn): € uma fungdo que expressa o tamanho minimo da amostra. Quanto menores forem

esses tamanhos dos cristais, essa funcdo se aproximara de 1, como pode ser visto na equacao

abaixo:

2 3
fz,) = (1 T %"+ %”) (2. 54)

A distribuicdo de M (L) em fungdo de z (Figura 2. 44) apresenta um ponto de

inflexdo, que corresponde a um ponto de maximo numa curva diferencial de distribuicao

(Figura 2. 45).

Figura 2. 44 - Distribuicdo acumulativa do tamanho dos cristais.

M (L)

M (L)

Figura 2. 45 - Distribuicdo diferencial de tamanho dos cristais.

ML)

A curva diferencial da Figura 2. 45 tem a seguinte forma:
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100
M'(L) = - .23 . exp(—z) (2. 55)

O ponto de inflexdo da curva diferencial pode ser calculado a partir da derivada
(NYVLT et al., 1985):

oM'(L) _ aZMZ(L) _ (2. 56)
oL oL

Dessa forma, no ponto de inflexdo temos que:

V|
Il
w

(2.57)

Ao substituir o valor de z encontrado na equacao (2. 57) na equacdo (2. 51),

considerando que Ln =0, f(Zn) sera = le M(L)seraigual a 64,7% (NYVLT et al., 1985).

Densidade populacional

A densidade populacional de cristais é definida como sendo o numero de

cristais na faixa L+ AL, por unidade de volume da suspens3o. A Figura 2. 46 representa a

definicdo descrita.

Figura 2. 46 - Densidade populacional dos cristais.

N
niL) = lim AN/AL
AN //A/
%
s
g
%
2
al
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O intervalo AL contém AN cristais, portanto se esse intervalo for

suficientemente proximo, teremos:

AN
im — = 2.58
Alirjlo AL n(L) ( )

Onde n(L) é a densidade populacional dos cristais de tamanho L. A densidade
populacional corresponde a diferencial da curva de distribuicdo apresentada na Figura 2. 46.
Segundo Nyvlt et al (1985), se a densidade populacional pode ser expressa em
funcdo do tamanho do cristal, entdo a completa descricdo da distribuicio do tamanho do

cristal pode ser obtida pelas relacdes abaixo:

[oe]

N¢ = J n(L). dL (2.59)
0
Lc = fn(L). L.dL (2. 60)
0
Ac = ,B.Joon(L). I?. dL (2. 61)
0
me = a.pc.jon(L).L3.dL (2. 62)

0

Onde,

Nc : numero total de cristais;
Lc : comprimento total dos cristais;
Ac : area total da superficie dos cristais;

M : concentragdo massica de cristais da suspens&o.

As integrais nas equacdes de (2. 59) a (2. 62) representam do zero ao terceiro

momento da distribuicdo (NYVLT et al, 1985). Para descrever a fungdo de distribuicio n(L)

em uma modelagem de cristalizacdo, é necessario o balango populacional nos cristalizadores.
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Balang¢o populacional

O balanco do numero de particulas do sistema geralmente tem a seguinte
forma:

Acimulo = Entrada — Saida (2. 63)

Considerando um cristalizador ideal, o qual tem sua alimentacdo continua de
solucdo e com uma retirada continua de suspensdo, MSMPR (Mixed Suspension, Mixed
Product Removal), o balango de massa, apds consideracGes podera ser escrito de acordo com

a equacdo (2. 86) (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Consideracgoes:

a) Regime permanente;

b) Suspensado perfeitamente agitada;

c) Retirada de suspensdo representativa;

d) N3ao ha cristais na alimentac¢do do cristalizador;

e) Todos os cristais crescem com velocidade de crescimento constante G, que é
independente do tamanho dos cristais;

f) Nao ocorre aglomeragao e nem quebra;

g) Os fatores de forma & e g sao constantes e idénticos para todos os cristais.

Balango no cristalizador continuo:

@=ﬁ(n.|'_j+ﬂ (2. 64)
ot oL Vv
Onde,
I: =G = % (2. 65)
dt
Portanto,

L : velocidade aparente de crescimento do cristal;
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V :vazdo volumétrica;

V: volume do cristalizador.

O tempo de residéncia dentro do cristalizador continuo serd a relacdao do

volume do cristalizador com a vaz3do volumétrica:

. (2. 66)

Considerando a hipdtese (e), I._;t I._(L), e a hipdtese (a), on/ét =0, a equagao

(2. 64) combinada com a equacao (2. 66), pode ser escrita:

(2.67)

Também se pode escrever a densidade populacional de cristais n(L) em relagdo

a densidade populacional dos nicleos n® em um cristalizador continuo, de acordo com Nyvilt,

Hostomsky e Giulietti (2001):

L
L)=n°. — )
n(L)=n exp( G-tcj (2. 68)

Em um cristalizador em batelada ndo alimentada (RANDOLPH; LARSON, 1971)
apud NYVLT et al., 1985), sem aglomeragdo, sem quebra e sem variacdo de volume, o balanco

populacional sera:

(2. 69)
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Para obter a densidade populacional em relagdo a todo volume (ﬁ =n -Vj,

pode-se substituir esse termo na equacgao (2. 69):

0 (2. 70)

Da mesma forma que em um cristalizador continuo, a densidade populacional

de cristais n(L), em relacdo a densidade populacional dos nucleos n® em um cristalizador em

batelada n3o alimentada, pode ser escrita (NYVLT et al., 2001):

L
n(L)=n°-exp| -——— (2.72)
by

2.3.2.5.2. Microscopia

Na técnica de microscopia, as particulas sdo observadas diretamente, e a
dimensdo é avaliada através da imagem bidimensional. As medi¢cdes podem ser realizadas
manualmente, ou automaticamente utilizando um equipamento de processamento de
imagem, que ira identificar as dimensdes dos eixos maior e menor (Figura 2. 47), bem como
do diametro de Feret (comprimento do eixo que liga os pontos mais afastados do perimetro
da particula), do diametro de Martin (comprimento do eixo que divide a particula em duas
metades com areas iguais), do didametro de Croften (diametro médio de eixos aleatédrios), do

didametro equivalente (didmetro do circulo com a mesma darea da particula), etc.

Figura 2. 47 - Identificacdo dos diametros da particula: DM — didmetro maior; Dm — didametro menor, DMt —

diametro de Martin; DF —diametro de Feret (DIAS, 2004).
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Fatores que afetam a distribuicdo de tamanho dos cristais

Enquanto a supersaturacdo fornece a for¢ga motriz para o crescimento do
cristal, a progressao satisfatdria desse crescimento pode ser afetada por diversos fatores:

e Diferenga de solubilidade da sacarose;
e Forte dispersdo de tamanhos durante o crescimento dos cristais;

Mecanismos de crescimento diferentes, dependentes dos tamanhos das particulas;

e Supersaturacdes elevadas (1,2 a 1,30);

e Crescimento de cristais muito pequenos < 30 um.

Segue a Figura 2. 48 com o relacionamento dos pardametros do processo com a

distribuicdo do tamanho dos cristais.

Figura 2. 48 - Diagrama de inter-relacdo das condi¢des da operagdo de cristalizacdo na DTC (POEL et al, 1998).
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2.3.2.6. Influéncia das impurezas da solugdo de cana de agtcar na cristalizagdo da sacarose

A adicdo de um terceiro componente na relagcdo sacarose-agua interfere nessa

relacdo e no fendbmeno de cristalizacdo. Esse terceiro pode ser um ou mais dos componentes
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organicos e inorganicos do caldo de cana-de-aclcar ou beterraba, e como sdo ndo sacarose,
podem ser chamados de ndo acucares (POEL et al., 1998).

As quantidades desses ndo aglcares variam de acordo com a composi¢do do
caldo de cana, que difere com a regido, clima, solo e tipo de colheita, ndo sendo, portanto
previstas as concentracdes que irdo interferir no processo de cristalizacdo. Portanto, quando
se tem algum desses componentes no sistema sacarose-agua, dependendo da concentracao,
essas impurezas podem causar modificacdes nas caracteristicas da solugdo, tal como interferir
na solubilidade, e consequentemente na cinética de crescimento dos cristais (MYERSON,

2002).
Os coeficientes de solubilidade de uma solugdo impura (g, ) e de uma solugdo

pura ( Uy, p) de sacarose relacionam-se, considerando a mesma temperatura, pela equagdo

(POEL et al, 1998):

w
( S/WW)sat,i _ Ysati

Vsat = 7w =
( s /WW)sat,p Qsat,p

(2.72)

Onde, Y, é chamado de coeficiente de saturagdo.

O coeficiente de saturacao pode ser relacionado com a quantidade de ndo

acucares, em agua (g/g) e em uma solugdo saturada (C]NS,W ), de acordo com a equacgao:

Vsat = Qs -Ansyw + bys + (1 — bys) .exp(—cys - qns/w) (2.73)

Onde aygs, bys € cys sao coeficientes que dependem dos componentes dos ndo-agucares.

Os valores desses coeficientes variam de acordo com diferentes autores na
faixa de: ays, entre 0,15 e 0,43, byg, entre 0,43 e 0,83 e cyg, entre 1,36 e 2,85 (MERHEB,
2009). Os valores mais genericamente validos sdo os reportados por McGinnis (1978) apud
Mantelatto (2005) e referem-se aos dados apresentados por Grit (1936, 1937) e Bubnik et al.
(1992), que sdo: ays = 0,178, bys = 0,82 e cys = 2,1 (POEL et al, 1998).
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Ysat = 0,178 . qys/w + 0,820 + (1 — 0,820) .exp(—2,1.qys/w) (2. 74)

A solubilidade da sacarose em xaropes obtidos de caldo de beterraba na
auséncia do tratamento quimico foi estudada por Vaccari et al. (1993). Eles avaliaram a
influéncia das impurezas no coeficiente de saturacdo para diversas temperaturas. Os
resultados foram comparados com os resultados obtidos por Vavrinecz (1962, 1965) apud

Mantelatto (2005) e apresentaram algumas diferencas. As equagdes propostas foram:

e Solubilidade da sacarose obtida de caldo concentrado sem tratamento (WS,CCST) :

Wy cest = 63,268 4+ 0,0795.T + 1,67569.1073 . T2 — 1,058.1076 . T3 — 4,63.1078 . T* (2. 75)

e Solubilidade do mel efluente da primeira cristalizacao (Ws,M) :

Wwey = 62,75+ 0,081.T + 1,63169.107%.72 - 1,169.107¢.T* — 3,58.1078 . T* (2. 76)

Além de modificarem a solubilidade das solu¢Ges de sacarose, os ndo acgucares
podem interagir diretamente com as faces dos cristais (MERHEB, 2009). As interacGes dessas
espécies com os cristais, podem ser co-precipitagbes (e adsorgdes) na rede cristalina, inclusdes
nos cristais e superficiais (espécies na pelicula de melaco na superficie de cristal) (DOHERTY &
WRIGHT, 2001; WRIGHT, 2002).

Segundo Sangwall (2007), durante o crescimento, moléculas do soluto
alcangam a superficie e ficam por la durante um periodo de tempo, e apds sdo redissolvidas

em uma supersatura¢do média. O tempo de adsorg¢do (7,,) € dado pela equagao de Frenkel:

Qad )
Taq = Tg-€X (2.77)
aa = To-€XP (R. T

Onde 7, € 0 tempo de oscilagdo das moléculas no estado adsorvido, e

usualmente é chamado de adsor¢ao ou tempo de residéncia, R é a constante dos gases, Té a
temperatura em Kelvin e Qa4 é 0 calor de adsor¢ao, que é liberado quando a molécula é trazida

do meio para o estado adsorvido. As moléculas adsorvidas sdo submetidas a migracdo na
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superficie cristalina durante o tempo 7,45. O processo de migragdao envolve saltos das
moléculas de um sitio a outro em um tempo Médio Ty, (Equagdo (2. 78)) onde a molécula

adsorvida pega a energia de um sitio (Qs;4) € leva para outro na superficie (SANGWAL, 2007).

, Qsmig
Tsmig = Tp-.€xp R.T (2. 78)
Onde, 7 é da mesma ordem do 7.

Das equacgodes (2. 77) e (2. 78) pode ser obtida a equacdo da distancia da

superficie difusa (Ag):

(2.79)

Onde, ag é a distancia entre os sitios de adsorg¢do equivalentes na superficie.

Quando ocorrer que Qg > Qsmig € As > ag, as moléculas do soluto serdo
moveis. No entanto, quando Quq = Qsmig € As = ag, as moléculas permaneceram imoveis.
O efeito cinético da impureza, na velocidade de crescimento da face do cristal, envolve trés
estdgios de energia:

(1) Adsorgdo (captura temporaria) de impurezas (adsor¢ao do calor Q,4);
(2) Migragdo das moléculas de impurezas sobre a superficie (energia Qgspmig);
(3) Adsor¢ao das moléculas de impurezas, migra¢do na superficie de um degrau de um

kink livre (mudanga de energia livre no degrau Q) @ um outro kink (energia livre do

kink Qrink )-

Os valores relativos as trés energias citadas determinam o sitio e 0 modo de
adsorcao das impurezas, sendo possiveis as situagdes abaixo:
(a) Quando Qqq € comparavel a Qgp,g, independente dos valores de Qgtep OU Qkink, @
adsorcao da impureza ocorre na superficie do degrau;
(b) Quando Quq € relativamente alta em comparagdo com a (Qgpig, as moléculas de

impurezas adsorvidas sao méveis na superficie e podem ser subsequentes adsorvidas
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nas areas de kinks livres nos degraus, mudando as energias dos kinks (Qstep € Qkink)
respectivamente. Desde que Qgtep < Qkink, @ adsorgdo das moléculas de impurezas
migradoras serd sempre favorecida nos kinks.

(c) Quando Qyink > Qstep, @s Moléculas de impurezas ndo sdo adsorvidas na superficie,

elas se difundem diretamente nos kinks.

Sangwall (1998 #P) concluiu que pode-se utilizar o modelo BCF (de superficie
difusa), para analise da cinética de crescimento cristalino em solucdes que ndo contém
impurezas. No entanto, esse modelo também é importante quando as solu¢cdes contém
impurezas, mas consequentemente poderia ser negligenciada a situacao (c) descrita acima. O
modelo de Kubota-Mullin essencialmente descreve as situacées (b) e (c) acima, onde ocorre a
adsorcdo de impurezas. No entanto, esse modelo ndo considera explicitamente a adsorcao de
impurezas nos kinks. Ele assume que as particulas de impurezas sdo adsorvidas ao longo dos
degraus e que estas sdo responsaveis por pararem os deslocamentos. O modelo de Cabrera-
Vermilyea descreve que a adsorcdo da impureza ocorre na superficie (impurezas imodveis),
Qua < Qsmig, As < ag, e poderia ser aplicado para descrever a adsorgdo das impurezas.

O efeito dessas interagOes citadas acima, com as faces cristalinas pode
aumentar ou diminuir a velocidade de crescimento. Isso dependerd ndo somente da
concentragdo de uma determinada impureza, mas do conjunto de impurezas presentes, que
pode advir de um efeito sinérgico (MANTELATTO, 2005). Poel et al. (1998) destacaram que a
ordem global de reagdo aumenta com o aumento da concentragdo de ndo agucares.

Em Martins et al (2009) sdao encontradas comparagdes entre a velocidade de
crescimento, expressa na base volumétrica (Equacdo (2. 80)), e a supersaturacgdo absoluta da
solucdo, das impurezas amido e dextrana, na cristalizagdo por evaporagao a vacuo (Figura 2.
49 e Figura 2. 50). Também podem ser encontradas comparacdes entre o coeficiente de
saturacdo (ysat) € as quantidades dos contaminantes. Os resultados sugerem que a adi¢ao do
contaminante dextrana tem maior influéncia no crescimento do cristal e na solubilidade da

solugdo, que o amido.

Alnm
At

R, =p,. (2. 80)

Onde,
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Rv: velocidade de crescimento expressa na base volumétrica (kg/(m3. s);
m: massa de cristais (kg);
t: tempo (s);

pc: densidade dos cristais de sacarose (kg/m3).

Figura 2. 49 - Influéncia da concentragdo de dextrna (a) no coeficiente de saturagdo (ysat) € (b) na curva de

crescimento dos cristais de sacarose (MARTINS et al, 2009).
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Figura 2. 50 - Influéncia da concentragdo de amido (a) no coeficiente de saturacdo (ysat) € (b) na curva de

crescimento dos cristais de sacarose (MARTINS et al, 2009).
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Segundo Martins et al (2009), os comportamentos observados nas Figuras
acima (Figura 2. 49 e Figura 2. 50) sdo um desafio para as investigacGes de crescimento de
cristal, uma vez que ndo podem ser explicados somente pelo efeito de viscosidade e revelam
novos conhecimentos sobre os mecanismos de contaminag¢des das impurezas.

O modelo proposto por Martins et al (2006) e Martins et al (2009) é o de

adsorcao competitiva, estendido para a sua versao do estado instavel, para explicar as curvas
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de taxa de crescimento observada. De acordo com esta teoria, as impurezas adsorvem mais
rapidamente nos locais ativos para o crescimento e, em seguida, sdo gradualmente
substituidas pelo soluto da cristalizacdo, até que o equilibrio seja atingido. Nesse modelo, em
supersaturacOes elevadas, as taxas de crescimento sdo reduzidas pela rdpida adsorcdo de
impurezas, e quando o equilibrio competitivo é estabelecido, o crescimento dos cristais é
menos afetado pela presenca de impurezas.
Algumas impurezas também podem ser aprisionadas dentro dos cristais de
sacarose. Esse mecanismo de oclusdo e de deposicdo de ndo acgucares, segundo Hook (1959)
pode ocorrer por trés caminhos:
1. Pelo licor-mae, que nao foi completamente removido da superficie do cristal durante
a centrifugacdo. Isso fica evidente quando se promove a afinacdo da massa de cristais
com solucdo saturada de sacarose e novamente a centrifugacdo, os cristais ficam
praticamente isentos de licor-mae;
2. Ligado a superficie do cristal, ou até mesmo por todo o cristal, por forcas de adsorcdo,
como exemplo, dextrana, caramelos etc;
3. Inclusdo no interior devido a velocidade de crescimento do cristal. Se a velocidade de
crescimento do cristal for muito rapida, o licor-mde ou até mesmo soélidos em

suspensao podem ficar mecanicamente aprisionados dentro do cristal.

Promraksa et al (2009) citam que a contaminagao de dextrana nos cristais pode
ocorrer pelos mecanismos de adsor¢do na superficie, como citado por Martins et al (2009), e
de inclusdo, sendo a contaminagdao dependente da supersaturacdo, da temperatura de
cristalizacao e da concentragao de dextrana no xarope.

Foram observados no trabalho de Promraksa et al (2009), que os cristais de
acucar que cresceram a taxas rapidas, tiveram superficies mais asperas que as dos cristais que
cresceram em condig¢des de baixa taxa, o que permitiu a maior concentra¢ao de dextrana nos
cristais. Outro ponto observado foi em relagdo ao mecanismo de inclusdo, o qual nao foi
suficiente para ser considerado o mecanismo principal. Como conclusdo, o trabalho de
Promraksa et al (2009) mostrou que a contaminacdo de dextrana nos cristais aumenta em
altas supersaturagdes e temperaturas.

Atualmente, a remoc¢ao de impurezas presentes no xarope pode ser realizada

por flotacao e filtracdo, sendo a remocao final de impurezas nos cristais de sacarose realizada
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na cristalizacdo. A centrifugacdo, etapa posterior a cristalizacdo, e responsavel pela separacao
mecanica do mel e cristais, remove parte das impurezas da superficie dos cristais e ndo atua
nas inclusdes (MERHEB, 2009). Portanto, tornar a centrifugacado eficiente depende da etapa
anterior de cristalizacdo, que é decisiva no controle da distribuicdo de tamanho, coloracao e

qgualidade final do agucar (POEL et al., 1998).

2.3.2.7. Técnicas de cristalizacdo do agucar

Conforme descrito no item 2.2.1, a técnica de cristalizacdo mais utilizada na
industria acucareira nos dias atuais é a por evaporacdo a vacuo, conhecida como cozimento.
A cristalizacdo por resfriamento é pouco empregada, por ainda ndo apresentar vantagens
frente ao processo de cozimento, no entanto, como etapa posterior é utilizada para recuperar
parte da sacarose dissolvida no mel.

Muitas pesquisas tém sido realizadas no sentido de empregar a técnica de
cristalizacdo por resfriamento controlado, na obtencdo de aglcares com menor niumero de
impurezas em relagdo ao obtido do cozimento, sem sulfitacdo do caldo na clarificagdo, e com
maior economia de energia no processo (VACCARI et al.,, 2005; MANTELATTO, 2005 e

MERHEB, 2009). Segue um descritivo de cada uma das técnicas de cristalizacdo de acucar.

Cristalizag¢do por evaporagéo a vdcuo

Conforme visto no item 2.2.1, apds o tratamento do caldo, a solugao pré-
concentrada de sacarose, proveniente dos evaporadores, é encaminhada ao setor de
cristalizacdo, onde sera submetida a um processo de concentragdo constante dentro de

equipamentos denominados de cozedores (cristalizadores a vacuo) (Figura 2. 51).
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Figura 2. 51 - Cristalizador a vacuo. 1 — tubo central; 2 — calandra; 3 — entrada de vapor; 4 — saida de vapor; 5 —
saida de condensado; 6 — saida de massa cozida; 7 — agitador; 8 — bicos; 9 — separador de arraste; 10 — visores de

vidro; 11 — quebra vacuo; 12 — alimentagdo de xarope (HUGOT, 1969)
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No cristalizador a vacuo, a solucdo é concentrada sob vacuo de 18 a 25
polegadas de Hg, recebendo vapor na calandra do cozedor, com o intuito de evaporar com
maior facilidade a dgua contida na solucdo até atingir a zona de supersaturacdo, denominada
metaestavel (MERHEB, 2009).

Apos a solugdo atingir essa zona de supersaturagdo, procede-se a granagem, ou
seja, adicionam-se as sementes. O momento certo corresponde a um Brix de cerca de 80. O
operador reconhece esse momento pela viscosidade do xarope, cujos respingos escorrem
cada vez mais lentos sobre os visores. Outro meio é a “prova do fio”. Por meio de uma sonda
ele retira uma amostra do xarope, pega um pouco desse entre o polegar e o indicador e os
separa rapidamente: o momento certo corresponde a um fio que se quebra com um
comprimento de 2 a 3 cm. Efetuando essa prova cedo demais, o fio se quebra assim que se
separam os dedos, tarde demais, ndo se separam (HUGOT, 1969 e COPERSUCAR, 1984).

A medida que os cristais aumentam, a supersaturac¢do da solugdo diminui. Para
manter a supersaturacao é preciso haver evapora¢dao de agua e alimentacao de matéria

acucarada, conforme Figura 2. 52.
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Figura 2. 52 - Cristalizac3o por evaporacgdo a vacuo, onde A, 4gua e S, sacarose (UNIVERSITE DE REIMS, 2008 apud
MERHEB, 2009).
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Davis & Yearwood (1934) apud Hugot (1969) verificaram que a zona
intermediaria de supersaturacdo apresenta pouca importancia na pratica do cozimento,
sendo consideradas as zonas metaestavel e |abil as principais para se manter o controle do
processo. Na Figura 2. 52 também pode-se observar o ponto ideal de supersaturacgdo (B) a ser
mantida a solu¢do para se ter esse controle (MERHEB, 2009).

Atualmente, mesmo mantendo o controle do processo de cozimento, verifica-
se na fase final do cozimento a circulagdo lenta e dificil da massa cozida dentro do
equipamento, o que pode levar a caramelizagdao dos cristais e a uma granulometria variada
(JESUS, 2004). Também se observa nessa fase, mais especificamente no “aperto final” ou

concentragao final, a inclusdao de impurezas nos cristais de sacarose por forgas de adsor¢ao.

Cristalizagdo por resfriamento

Ao contrario da cristalizacao por evaporagado a vacuo, onde a temperatura do
processo é mantida praticamente constante, a cristalizagdo por resfriamento envolve o
abaixamento da temperatura no decorrer do processo. Nesse, a troca térmica pode ocorrer
através dos elementos refrigerantes dos equipamentos, podendo ser discos, chicanas, camisas

e serpentinas, inseridos em um sistema a pressao atmosférica, no qual os elementos do caldo
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permanecem constantes. Na cristalizacdo por resfriamento flash, tanto a temperatura como
os elementos presentes no caldo sofrem mudancas de acordo com a evaporacdo da agua
associada a remogao do calor latente (MERHEB, 2009).

A cristalizacdo por resfriamento é baseada na diminuicdo do grau de
solubilidade da sacarose na solucdo decorrente da reducdo da temperatura. Dessa maneira, a
supersaturacdo é produzida pela remocdo de calor da solucdo ou da suspensdo de cristais. O
resfriamento pode ser ocorrer naturalmente, por controle linear e por controle polinomial da

temperatura (Figura 2. 53)

Figura 2. 53 - Comparagdo entre os tipos de resfriamento realizados a pressdo atmosférica em relagdo a

supersaturagdo e a temperatura da solu¢do (MERHEB, 2009).

Resfriamento
natural
Pré
resfriamento
Resfriamento o Resfriamento
) ) S :
© polinomial S, linear
S o
© ) 2
= Resfriamento < .
@ ) 14 Resfriamento
=3 linear o} N
£ I polinomial |
o >
e 3 K
Resfriamento Pré
natural resfriamento
Tempo Tempo

Curvas de resfriamento de cristalizadores de batelada agitados

Os cristalizadores em bateladas sdo equipamentos mais simples comparados
aos do processo continuo, no entanto apresentam baixa repetitividade da qualidade dos
produtos. Essa baixa qualidade geralmente é dada pelo resfriamento rdpido no inicio da
operagado, que causa uma grande quantidade ndo controlada de formagao de cristais que
podem ndo atingir uma maior dimensdo durante a corrida da batelada (MERHEB, 2009). O
produto é, portanto, fino causando problemas em sua separagdo e lavagem; possui uma
grande quantidade de licor-mae impuro, inclusa e oclusa nos cristais; pode ter secagem dificil;
pode apresentar problemas de empedramento na estocagem (NYVLT; HOSTOMSKY &

GIULIETTI, 2001). Outro ponto importante é em relacdo aos grandes gradientes de



87

temperatura préoximos as superficies de resfriamento no inicio da operacdo que podem
conduzir a incrustacdes intensas.

A obtencdo de um produto de qualidade, na utilizacdo da cristalizacdo por
resfriamento, é baseada no controle do resfriamento que deverd ser mantido dentro da zona
metaestavel de supersaturacdo, ou seja, é necessario minimizar a formacao de novos nucleos

cristalinos (Figura 2. 54).

Figura 2. 54 - Cristalizacdo por resfriamento controlado, onde A, dgua e S, sacarose (UNIVERSITE DE REIMS, 2008).
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Considera-se um cristalizador em batelada com volume V, onde a agitagao

assegura temperaturas e concentragées uniformes em todo cristalizador. Preenche-se com

uma solu¢ao em sua temperatura inicial de saturagao T , semeada com uma massa de cristais

M, de tamanho Lo- Depois de resfriada, essa solugdo fornecerd uma massa cristalizada Am

com o tamanho desejado L; .

= 4= .Am (2.81)

Isso significa que, durante a corrida da batelada, a supersaturacao permanece
suficientemente baixa para evitar a formacao de novos cristais. Se o processo for operado a

supersaturagdo constante como a mostrada na Figura 2. 54, a supersaturagdo gerada pelo
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resfriamento deve ser instantaneamente removida pelo crescimento dos cristais, entdo, a
velocidade de supersaturacdo (resfriamento) instantanea (—T) deve ser proporcional a area

superficial dos cristais presentes, segundo Nyvlt, Hostomsky & Giulietti (2001):

(=1).

dc,
qu = ky.Ac.AcY (2.82)

Broul (1979) apud Nyvlt et al. (1985) demonstraram que em cristalizadores em

batelada, a velocidade de crescimento dos cristais é descrita pela equacao:
L=Ly+G.t (2. 83)

A equacdo acima também pode ser utilizada para determinar o tamanho médio

do cristal em um cristalizador em batelada:
Ly = L, +G.t, (2. 84)

Em um cristalizador continuo o tempo de residéncia deste (t.) é diferente do
tempo de residéncia do cristalizador em batelada (ts), conforme a relacdo descrita por Nyvlt

et al. (1985):
1
te=3 4 (2. 85)

Nyvlt, Hostomsky & Giulietti (2001) também indicam que o niUmero de cristais

pode ser descrito pela equacgao:

Ne= —2
= 2. 86
7 a.p..L3 (2. 86)

Sendo assim, a drea da superficie do cristal pode ser calculada:

2
AC:NC‘,B'LZZ ﬂ'mCO X 1+Gt (2.87)
a-pe Ly Lo
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Substituindo a equacdo (2. 87) na equacdo (2. 82) obtém-se a velocidade de

resfriamento no instante t:

(-1) = % (g) '(1 + GL.O t)z (2. 88)

dr

Aintegracdo da equacdo (2. 88) de To a Tt fornece:

2
T o1 .38t _m |, Gt 1(C:t (2.89)
L, dc,/dT L, 3L

Ao introduzir uma equacdo analoga para Tf no tempo tb , obtém-se:

2
g G m [, et 1(et 250
L, dc,/dT L, 3

Ao dividir a equacdo (2. 89) pela equagdo (2. 90) obtém-se:

Gt 1(Gt)
1+ —+—| —
Tooh _t L Sk (2.91)
To-Te & Gt 1(Gt) '
1+ —2 4+ 0
L, 30 L,
Ou, de forma simplificada:
3
TooTe [t (2.92)
TO_Tf tb

De acordo com essa equacao, a velocidade étima de resfriamento no inicio da

batelada, deverd ser bastante baixa e deverd aumentar continuamente com o aumento do
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tempo. Se uma nucleagdo simultanea, em uma taxa constante, ndo puder ser evitada, pode-

se obter:

4
To-T _ LLJ (2. 93)

Nyvlt, Hostomsky & Giulietti (2001) citam que em geral, o resfriamento é
conduzido de forma oposta ao resfriamento natural: rdpido no inicio e lento no final da
batelada. As curvas de resfriamento sdo apresentadas na Figura 2. 55. Na pratica, ambas as
curvas tedricas caminham proximas, de forma que, usualmente, utiliza-se o expoente 3 para

todos os casos.

Figura 2. 55 - Comparagao das curvas de resfriamento. 1-resfriamento for¢cado; 2-resfriamento de acordo com a
curva tedrica com expoente 3; 3-resfriamento de acordo com a curva tedrica com expoente 4 (NYVLT, HOSTOMSKY

& GIULIETTI, 2001).
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Producdo de acucar branco utilizando a técnica de cristalizacdo por resfriamento

Atualmente a cristalizagao por resfriamento é utilizada no processamento de
massa C e para a producdo de “seed magma”. Muitos estudos foram realizados e estdo em
desenvolvimento no sentido de aplicar a técnica da cristalizacdo por resfriamento para
producdao de massa A. O principal objetivo desses estudos é tornar o processo mais
controlado, com obtencgdo de cristais com menor quantidade de impurezas, uniformidade e
economicamente viavel em termos de consumo de insumos e investimentos (MANTOVANI et

al, 1986; SGUALDINO et al., 1988; MANTELATTO, 2005 e MERHEB, 2009).
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Mantovani et al (1986) investigaram os fatores industriais que podem
influenciar na qualidade dos cristais finais no processo de producdo da sacarose. Eles
apontaram que as inclusdes de impurezas nos cristais emergem da velocidade de crescimento
empregada. Verificaram que em altas velocidades de crescimento, a probabilidade de ocorrer
inclusao de mel dentro do cristal é maior.

Sgualdino et al (1988) publicaram alguns dados dos experimentos de
cristalizacdo por resfriamento continuo, realizados em escala piloto. A proposta era verificar
se essa operacao era capaz de obter cristais de acucar de beterraba sem cinzas e com baixa
cor, provenientes de um caldo bruto. A capacidade dessa planta piloto era de 1 tonelada de
acucar por dia, sendo que em cada ciclo eram obtidos 60 quilos de agucar. As condi¢cGes de

trabalho podem ser observadas na tabela 2.4.

Tabela 2. 4 - Condig¢des de trabalho da planta piloto (SGUALDINO et al., 1988).

Parametros observados CondigGes testadas
Supersaturagao 1.02
Cor do xarope ao entrar no cristalizador 6000 — 7000 Ul
Temperatura do mel ao entrar no cristalizador 78 e 80°C
Temperatura de saida do cristalizador 40°C
Pureza do xarope 90
Temperatura da agua de resfriamento de entrada 209C
Temperatura da agua de resfriamento de saida 60°C
Velocidade de agitacdo 10 rpm
Tempo de batelada 3 -4 horas

Os primeiros resultados obtidos em relagdo ao tamanho médio e ao C.V. foram
de 0,4 a 0,6 mm e de 30 a 40%, mas a cor do agucar final ndo foi satisfatéria devido a
necessidade de arranjos operacionais. Com a experiéncia adquirida na planta piloto, Vaccari
et al. (19912), retornaram ao laboratorio, e trabalharam com o resfriamento linear em torno
de 102C/h para a 12 cristalizacdo, e de 5 a 62C/h na 22 cristalizacdo do mel resultante da
primeira. A série de experimentos resultou em um agulcar com pouca qualidade, e o maior
problema encontrado foi a formacgao de espuma e grande turbidez no caldo durante a etapa
de concentra¢dao. No entanto, os cristais apresentaram brilho e caracteristicas visuais muito
boas.

Mantovani et al (1992), Vaccari et al. (1993%) continuaram os testes com as

mesmas condi¢des dos testes citados acima, mas utilizaram a técnica de cristalizagao por
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resfriamento dos xaropes com cor em torno de 5000-6000 ICUMSA, em trés estdgios. Os
resultados forneceram acgulcares com cores em torno de 40 Ul, rendimento em torno de 79%.

Vaccari et al. (1993%) investigaram o quanto a solubilidade da sacarose é
afetada pela presenca de impurezas. Verificaram que quanto maior a presenca de ndo-
acucares na solucdo, menor era a solubilidade da sacarose. Entdo, com a intencdo de melhorar
a aplicacdo da técnica desenvolvida na planta piloto, decidiram conduzir os experimentos
desde a concentracdo da solucdo até a cristalizacdo, para identificar e controlar a influéncia
das impurezas durante o processo de crescimento do cristal (VACCARI et al., 1995; VACCARI
et al., 1996).

Vaccari et al (1996) estudaram uma série de possibilidades para a producdo de
acucar branco direto do caldo bruto de cana de acucar. Esses experimentos conduzidos ndo
visaram o controle da granulometria dos cristais, mas as caracteristicas finais que estes
apresentariam. Os resultados ndo foram tdo satisfatérios quanto aos encontrados com a
beterraba, por causa da grande quantidade de compostos coloridos presentes no caldo de
cana. A diferenca da presenca de polissacarideos e da cor presentes nos caldos de cana e nos

da beterraba podem ser vistos na Tabela 2. 5 e na Tabela 2. 6.

Tabela 2. 5 - Polissacarideos presentes nos processos de cana e beterraba (GODSHALL et al., 2002).

BETERRABA CANA

Caldo bruto 4067 8237
Caldo clarificado 918 4812
Xarope 932 4148
Mel 4518 18411

Tabela 2. 6 - Cores dos caldos processados de cana e de beterraba (GODSHALL et al., 2002).
BETERRABA  CANA

Caldo bruto 1405 Ul 14848 Ul
Caldo clarificado 1373 Ul 14388 Ul
Xarope 1635 Ul 14131 Ul
Mel 37038 Ul 81298 Ul

No final dos testes, sugeriram acrescentar alguma etapa de pré-tratamento do
caldo de cana-de-agucar, para que fossem eliminados alguns compostos causadores de cor
(VACCARI et al., 2000). Solugdes de agucar bruto de cana foram testadas no processo de

cristalizacdo a frio, e foram obtidos os seguintes resultados:
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Tabela 2. 7 - Resultados das solugdes de caldo testadas pela técnica de cristalizagdo por resfriamento (GODSHALL

et al., 2002).
SOLUGCAO ' ACUCAR FINAL

2650 60

Cor (UI) 750 68

346 23
0,12 0,005
Cinzas (%) 0,05 0,003
0,04 0,003

Mantelatto (2005) demonstrou que a cristalizacdo por resfriamento de
solugdes a partir do caldo de cana sem nenhum tratamento ndo obteve bons resultados, pois
a alta viscosidade da massa e a grande quantidade de impurezas coloidais e materiais
floculados em suspensdo dificultaram a centrifugacdo da massa, ao obstruirem a tela do cesto
da centrifuga. No entanto, a técnica estudada apresentou bons resultados para solu¢cdes com
pré-tratamento, por exemplo, no caso da cristalizacdo da solucdo preparada a partir do agucar
VVHP, cor inicial de 310 Ul, obteve-se cristais com cor entre 18 e 33 Ul e as remogdes de cinzas
e amido foram praticamente completas. Mantelatto (2005) trabalhou com taxas de
resfriamento lineares de 4, 6, 8 e 122C/h e concentracdes de solucdo em torno de 78 a 842
Brix, e apesar dos bons resultados em relacdo a remocdo de cor e impurezas, ndo conseguiu
diminuir a nucleacdo durante o processo de cristalizac3do.

Merheb (2009) estudou a aplicacdo do controle da rampa de resfriamento
cubica, para producdo de agucar branco e controle da formacgao de cristais. Foram utilizadas
as condi¢Oes laboratoriais testadas por Mantelatto (2005), concentragdes das solugdes de 78
a 849%Brix e tempos de batelada de 12 a 4 horas. Os resultados quanto a redu¢do de impurezas
presentes inicialmente nos cristais de acglcar através da cristalizacdo por resfriamento
controlado por rampa cubica foram: de 95% de cor; 85% de amido e 80% de dextrana. Para o
xarope classificado como VVHP, as redugdes obtidas nos cristais através da cristalizagdo por
resfriamento controlado foram: de 96% na cor do agucar final (de 10.100 Ul para 361 Ul), de
98% na quantidade de cinzas condutimétricas, de 84% na quantidade de amido e de 52% na
guantidade de dextrana. Quanto ao controle da formacao de cristais, os coeficientes de

variagdo obtidos foram de 25 a 35%.
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2.3.2.8. Modelagem matematica da cristalizagao

O modelo de Nyvlt et al.,(1985) e Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001)
consideram, em sua aplicacdo, as equacdes cinéticas da nucleacdo e do crescimento. A massa

de cristais por volume de solucdo (Cs) pode ser descrita pela equacao:

_ zaanO(Lm - Ln)

7 -f(z,) (2.94)

Cs

Sendo f(z,) descrita pela equagdo (2. 54).

E a densidade populacional de nucleos no instante t =0 por:

dN

n° — _/dt (2. 95)
G

Substituindo a relacdo da equacdo (2. 95) na equacdo (2. 94), pode-se estimar

a taxa de nucleacdo média:

dN 27-C,-G
dt 2'Cz'p(?'(I—m_l—n)‘l.f(zn)

(2. 96)

Ao substituir a equagdo (2. 95) na equacao (2. 62), a concentragao da suspensao

para um cristalizador continuo pode ser escrita como:

M =a-pe -_[n(L)-Lg-dL=6-05-,0C n°-(G-t.)* (2.97)
0

Para determinar essa mesma relacdo, para um cristalizador em batelada,
modifica-se o tempo utilizando a equacdo (2. 85). Com base nessas equagdes e nas equagoes
da taxa para a nucleag¢do e para o crescimento, obtém-se o seguinte modelo para um
cristalizador, que prediz o tamanho médio dos cristais de acordo com as condi¢cbes de

operacdo (NYVLT et al., 1985):
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_(t%)(l-%) |

)(1+3'9/”) =3. BN .Cs(l—i)'% .

(L —L ~ 70 (2. 98)
m n g
(f(z,)"
Onde By é o parametro do cristalizador:
n g/n
45. kgA
N = (2.99)
a: pc ’ kN

Combinando as equacdes da taxa da nucleacdo e do crescimento (dividindo
uma pela outra e aplicando logaritmo de ambos os lados), pode-se chegar a equacdo base

para um ajuste linear em dados experimentais (NYVLT et al., 1985):

In(d—Nj:In K e, + 2 one (2. 100)
dt ky'® g

Nomeando-se os termos da equagdo (2. 100) como:

Y = In(%—t‘j— j-InCq (2. 101)
A= In[ kn,ng (2. 102)

kg
X =InG (2. 103)

As equacdes (2. 99) e (2. 100) podem ser rescritas como:

vy = A+ x (2. 104)
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BN = 4.5 (2. 105)

eXp(A*)'a'pc

2.4, Utilizagao do planejamento de experimentos no desenvolvimento cientifico

O planejamento experimental, também denominado delineamento
experimental, representa um conjunto de ensaios estabelecido com critérios cientificos e
estatisticos, com o objetivo de determinar a influéncia de diversas varidveis nos resultados de
um dado sistema ou processo (BUTTON, 2012).

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacdo que procuramos. Para
isso, o uso da metodologia do planejamento fatorial, associada a andlise de superficies de
respostas, € uma ferramenta, que fundamentada na teoria estatistica, fornece informacgoes
seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro

(NETO et al, 2002; RODRIGUES & LEMMA, 2009).

2.4.1. Vantagens do planejamento experimental

O planejamento experimental é uma ferramenta essencial no desenvolvimento
de novos processos e no aprimoramento de processos em utilizagdo. Um planejamento
adequado apresenta uma série de vantagens:

1. Reduz o numero de experimentos ou repeti¢des, e melhora a qualidade da informacao
obtida através dos resultados;

2. Os fatores sdo analisados simultaneamente, o que leva a poder verificar e quantificar
efeitos sinérgicos e antagodnicos entre os fatores de interesse;

3. E possivel otimizar mais de uma resposta ao mesmo tempo;

4. Permite calcular e avaliar o erro experimental, o que é fundamental para que
possamos especificar o nivel de confianga estatistica com o qual poderemos estimar a
reprodutibilidade do resultado desejado;

5. Depende mais da competéncia do profissional em sua drea de atua¢dao que de seus

conhecimentos em estatistica.
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2.4.2. Metodologia do planejamento experimental

No planejamento de qualquer experimento, a primeira coisa que deve ser feita
é decidir quais sao os fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as varidveis
gue o experimentador tem condi¢cdes de controlar. Podem ser qualitativos, como o tipo de
catalisador, ou quantitativos, como a temperatura. As respostas sao as variaveis de saida do
sistema, de interesse, e que serdo, ou ndo, afetadas por modificacdes provocadas nos fatores

(Figura 2. 56). Elas também podem ser qualitativas ou quantitativas (NETO et al, 2002).

Figura 2. 56 - Representagdo de um sistema por uma fungdo desconhecida ligando fatores (variaveis de entrada)

as respostas (varidveis de saida). (Fonte: Neto et al, 2002).

Resposta 1

Sistema Resposta 2

i

Resposta K

Identificados todos os fatores e respostas, o proximo passo é definir o objetivo

{

que se pretende alcangar com os experimentos, para que o planejamento mais apropriado
possa ser adotado. Ha trés técnicas basicas para a definicdo dos ensaios num planejamento
experimental: o uso de réplicas, da aleatorizag¢éo (ou “randomiza¢éo”) e de blocos (BUTTON,
2012; MACEDO, 2007).

A réplica consiste na repeticdo de um ensaio sob condi¢Ges preestabelecidas.
Esta técnica permite obter uma estimativa de como o erro experimental afeta os resultados
dos ensaios e se esses resultados sdo estatisticamente diferentes. Ela também permite
verificar qual a influéncia de uma determinada varidvel sobre o comportamento de um
processo, quando a comparacao é feita pela média das amostras.

A aleatorizagdo ou randomizagdo é uma técnica de planejamento experimental
puramente estatistica em que a sequéncia dos ensaios é aleatdria e a escolha dos materiais
gue serao utilizados nesses ensaios também é aleatéria.

A técnica dos blocos permite realizar a experimentacdo com uma maior

precisdo, reduzindo a influéncia de varidveis incontroldveis. Um bloco é uma por¢ao do
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material experimental que tem como caracteristica o fato de ser mais homogéneo que o
conjunto completo do material analisado. O uso de blocos envolve comparagdes entre as
condicdes de interesse na experimentacdo dentro de cada bloco. Na andlise com blocos, a
aleatorizacdo é restringida a sequéncia de ensaios interna dos blocos e ndo ao conjunto total
de ensaios.

Montgomery (1991) sugere que o tamanho da amostra (niUmero de réplicas),
sequéncia de execucdo dos ensaios, necessidade de aleatorizacdo ou do uso de blocos seja
um processo iterativo. Principalmente em processos complexos, com diversas varidveis
influentes, ndo se deve partir de um conjunto extenso de experimentos, que envolva um
grande nimero de varidveis, estudadas em diversos niveis. E mais produtivo estabelecer-se
um conjunto inicial com numero reduzido de ensaios (poucas varidveis, poucos niveis de
avaliacdo), ir aprendendo sobre o processo e aos poucos, acrescentar novas variaveis e niveis
e eliminar varidveis que nao se apresentem influentes. Com essa iniciativa, reduz-se o nimero
total de ensaios e, o que é mais importante, reservam-se 0s recursos para aqueles ensaios
realmente importantes, que normalmente ndo fornecem resultados objetivos nas tentativas
iniciais.

Nas investigacOes preliminares, os planejamentos fatoriais sdo muito Uteis.
Experimentos delineados em esquemas fatoriais sdo aqueles que envolvem combinacdes
entre niveis de dois ou mais fatores. Na literatura especializada, os esquemas fatoriais ndo sao
considerados delineamentos experimentais, mas delineamentos de tratamentos, nesse
contexto, cada combinagdo é um tratamento.

Se todas as combinag¢bes possiveis, entre todos os niveis de cada fator, estao
presentes, o esquema fatorial é dito completo. Em outros casos, tem-se um esquema fatorial
incompleto. Certos tipos de fatoriais incompletos, constituidos de fracdes bem determinadas
de fatoriais completos, sdo de grande valia na sele¢do dos niveis e/ou dos fatores em estudo.

Num delineamento casualizado com dois fatores, cada qual com dois niveis, por
exemplo, fator A = Temperatura, com niveis ‘1’ e 2’ e B = pH, com niveis ‘1’ e ‘2’, as seguintes

combinagdes, tratamentos ou ensaios podem ser (RODRIGUES & LEMMA, 2009):

A1 B, Ay B
A4, B, Az By
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Se A tiver trés niveis e B dois niveis, as combinacdes seriam:

Ay By A B
A; By Ay B,
A3 By A3 B,

Se ambos tiverem trés niveis:
AiBy A B, A B;
Ay By Ay B, A; Bj
A3 By A3 B, A3 B;

Portanto, seja K o numero de fatores em estudo, cada qual com N niveis,
denota-se um esquema fatorial completo por NX. Segue a Tabela 2. 8 com o nimero de
ensaios, tratamentos ou combinacGes de fatoriais completos. Pode ser observado que o
numero de ensaios cresce exponencialmente, conforme se aumentam os fatores em relacdo

aos niveis.

Tabela 2. 8 - NUmero de ensaios, tratamentos ou combinagdes de alguns esquemas fatoriais completos.

L. Fatores
Niveis
k=2 k=3 k=4 k=5 k=6 k=7 v k=K
2 22=4 23=8 2*=16 2°=32 2°=64 27=128 .. 2%
3 32=9 33=27 3%=81 3°=243 3%=729 37=2187 ... 3¢
N N2 N3 N4 N® N® N’ e NK

Nesse trabalho de doutorado, os experimentos foram realizados com a

utilizacdo do planejamento fatorial 2X. Segue um descritivo desse planejamento.

2.4.3. Planejamento fatorial 2¥

Um caso particular é o planejamento fatorial com k fatores e 2 niveis, que é
denominado planejamento fatorial 2X. Os fatores e os niveis sdo pré-determinados,
configurando esse planejamento como um modelo de efeitos fixos. Para que a andlise seja
objetiva, as hipdéteses de normalidade devem ser satisfeitas (BUTTON, 2012).

Delineamentos desse tipo sdo muito utilizados em laboratérios e/ou locais

onde as fontes externas de variacao sao, geralmente, bem controladas. Eles apresentam uma
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vantagem incontestdvel: fornecem o maior numero possivel de graus de liberdade para o
residuo (RODRIGUES & LEMMA, 2009).

Nos planejamentos experimentais em que as varidveis sdo exploradas em dois
niveis € comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribuicdo desses sinais é feita
arbitrariamente, ndo interferindo na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos
resultados, além de permitir ilustrar o planejamento sob forma de matrizes (MACEDO, 2007).

Por exemplo, em um experimento para estudar a atividade enzimdtica em
funcdo do pH (fator A), com 2 niveis que denominaremos apenas baixo (-) e alto (+), e
temperatura (fator B), também com 2 niveis: baixa (-) e alta (+), com trés repeticOes. Segue a
Tabela 2. 9.

Como ha somente dois niveis para analise de cada fator, assume-se que a
variavel de resposta apresente comportamento linear entre esses niveis. O modelo estatistico,
o teste de hipdteses e as somatdrias dos quadrados das diferencas sdo idénticas as do
planejamento fatorial geral, assumindo-sea=2e b = 2.

Neste caso, para 2 niveis, o nimero de graus de liberdade é igual a 1, no
entanto, aumentando-se o numero de réplicas (n), tem-se maior objetividade na analise, pois

Fo também aumenta.

Tabela 2. 9 - Exemplo de experimento com sinais codificados (RODRIGUES & LEMMA, 2009).

Fatores Repeticoes . -
A B Tratamentos 1 ) 3 Totais Meédias
- - 1 218 212 170 600 200
+ - a 67 73 76 216 72
- + b 402 399 411 1212 404
+ o+ ab 222 258 270 750 250

Para tornar possivel a execu¢do, ao menos aproximada, da interferéncia
estatistica, é usual que sejam feitos alguns ensaios no ponto central do espaco experimental.
Com tal procedimento viabiliza-se o calculo dos residuos e, consequentemente, do erro

padrao e entdo das estimativas por intervalo, dos testes e assim por diante.
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2.4.4. Pontos centrais

E importante verificar nos experimentos fatoriais, se as respostas tém um
comportamento linear com relacdo aos fatores, ou seja, observar se ocorre mudanca direta
ou inversamente proporcional na resposta quando um fator (ou componente da mistura)
aumenta ou diminui. Entretanto, é possivel que determinada resposta melhore quando um
fator é aumentado até certo ponto e depois diminua o desempenho (MACEDO, 2007). Em
casos como esse, é recomendada a utilizacdo do ponto central, ou seja, um tratamento que
admite apenas os niveis médios de cada fator, a fim de verificar se existe um comportamento
diferente daquele que seria esperado para a resposta baseando-se apenas nos dois

tratamentos adotados.

Figura 2. 57 - Comportamento projetado baseando-se nas observagdes disponiveis quando existe um

comportamento ndo linear na resposta: (a) sem ponto central; (b) com ponto central. (Fonte: MACEDO, 2007).

Comportamento pmicl:ulu mais
proximo do real

4  Comportamento real 4

Comportamento

projetado

Pela Figura 2. 57 pode-se observar que na situacdao (a) nao foi detectado
comportamento linear, devido a presenga de apenas dois pontos, no entanto na situagao (b),
a presenga de um ponto central caracteriza o comportamento ndo linear entre os niveis

estudados. Segue a Tabela 2. 10 com exemplo de 3 ensaios no ponto central.

Tabela 2. 10 - Exemplo de adi¢do de ensaios no ponto central (RODRIGUES & LEMMA, 2009).

pH Temperatura Atividade

-1 -1 200
1 -1 72
-1 1 404
1 1 250
0 0 150
0 0 140
0 0 160
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2.4.5. Pontos axiais

Quando se tem o interesse em ajustar as respostas experimentais a um modelo

de segunda ordem, que tem a forma:

Y=ot Bixi+ Brxo+ Piaxi X+ Py xf + P2 x5 te (2. 106)

O modelo a ser ajustado tem 6 pardmetros (Equacdo (2. 106)), e o fatorial 22
tem apenas 4 pontos fatoriais, mais um ponto gerado pela média dos pontos centrais,
caracterizando 5 observacbes independentes, que sdo naturalmente insuficientes para

estimar 6 pardmetros. Em situacGes como esta, uma alternativa interessante é adicionar ao

. . . 1 .

fatorial 22 pontos axiais do tipo +a, onde a = (2%) /4, gerando um delineamento
extremamente util, denominado Delineamento Composto Central, no qual ha varias
possibilidades para a escolha dos niveis nos pontos axiais. Segue a Tabela 2. 11 com alguns

valores de a.

Tabela 2. 11 - Alguns valores de a (RODRIGUES & LEMMA, 2009).

K 2 3 4 5 6
a +14142 £1,6818 £2,0000 =£2,3784 42,8284

Um Delineamento Composto Central que tem pontos axiais é dito
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). De modo geral, num DCCR com 2 niveis
originais, temos 2X pontos fatoriais + 2 . K pontos axiais + um nimero arbitrario de pontos

centrais. Segue a Figura 2. 58 com um esquema DCCR.

Figura 2. 58 - Esquema de um DCCR com 23 = 8 pontos fatoriais + pontos centrais + 6 pontos axiais (RODRIGUES

& LEMMA, 2009).

X

)
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CAPITULO 3: Materiais e Métodos

3.1. Testes de cristalizagao

3.1.1. Materiais

Os materiais utilizados na realizacdo dos testes de cristalizacdo foram: acucar
PP45 (acucar Unido), acucar cristal branco Tipo 2 (doado pela Usina Sdo Manoel); amido de
batata da marca Fluka 03967, Sigma Aldrich; dextrana Dextran T 500 de Leuconostoc spp.,
Sigma Aldrich; e dgua destilada. Antes de iniciar os testes de cristalizacao, os acUcares PP45 e
cristal Tipo 2 foram analisados pelo Laboratério de Andlises Fisico-Quimicas do Centro de

tecnologia Canavieira. As caracteristicas dos acucares seguem na Tabela 3. 1.

Tabela 3. 1 - Caracteristicas do agucar utilizado nos testes de cristalizagao

Propriedades do agucar Aguicar PP45 = Agucar cristal Tipo 2 (USM)
Amido (mg/kg) - 309
Cinzas condutimétricas (%m/m) 0,006 0,03
Cor ICUMSA (MOPS) 25 168
Dextrana (mg/kg) <10 <10
Frutose (mg/kg) <50 <50
Glucose (mg/kg) <50 <50
Outros sacarideos (mg/kg) <50 <50
Polarizagdo (22) 99,89 99,79
Residuo insoltvel (escala de 1 -10) 2 3
Turbidez (NTU) - 22
Floco acido negativo negativo
Floco alcodlico (Abs) - 0,089

O aclcar PP45 foi utilizado no preparo da suspensdo alcodlica de agucar e o
tipo 2 utilizado no preparo das solugdes a 652 Brix.

As solucbes de aglcar a 652 Brix foram preparadas no dia dos ensaios,
solubilizadas a quente e adicionadas a elas, as solu¢des de amido e dextrana de acordo com o

planejamento experimental adotado. Apds esse preparo, essas solugdes foram cristalizadas.
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O planejamento experimental utilizado foi um fatorial completo, 2% + 3 pontos
centrais + 4 pontos axiais, num total de 11 experimentos por tipo de cristalizacdo. Portanto,
22 experimentos foram realizados (11 cristalizacdes por resfriamento e 11 cristalizagdes por
evaporacdo a vacuo), com contaminacdes de dextrana e amido, que variaram de 0a 2125 ppm

(Tabela 3. 2).

Tabela 3. 2 - Quantidades de dextrana e amido adicionados em cada ensaio de cristalizagdo.

Ensaios Dextrana Amido Dextrana Amido
codificado = codificado = (mg/kg) (mg/kg)
1 -1 -1 309,0 309,0
2 1 -1 1816,3 309,0
3 -1 1 309,0 1816,3
4 1 1 1816,3 1816,3
5 0 0 1062,7 1062,7
6 0 0 1062,7 1062,7
7 0 0 1062,7 1062,7
8 -1,41 0 0,0 1062,7
9 1,41 0 2125,4 1062,7
10 0 -1,41 1062,7 0,0
11 0 1,41 1062,7 2125,4

As cristalizacoes foram dividas em trés conjuntos de experimentos:

1. Cristalizagdes por resfriamento controlado das solugdes de aglcar tipo 2, com as
contaminagdes citadas na Tabela 3. 2, operagdes em batelada, semeadas com
suspensao alcodlica de agucar (cristais com 0,022 mm de tamanho médio), para
obtengdo de um agucar branco (cristais com 0,3 mm de tamanho médio), com niveis
de amido e dextrana abaixo da detecgdo (<25 mg/kg e <10mg/kg), para utilizagdo como
semente nos ensaios de cristalizacdo por evaporagao a vacuo e por resfriamento,

2. CristalizagOes por resfriamento controlado das solu¢des de agucar tipo 2, com as
contaminacgdes citadas na Tabela 3. 2, operagdes em batelada, semeadas com acgucar
branco (cristais com 0,3 mm de tamanho médio) produzido no conjunto de
experimentos 1;

3. Cristalizagbes por evaporacao a vacuo das solucdes de agucar tipo 2, com as
contaminacgdes citadas na Tabela 3. 2, opera¢des em bateladas alimentadas, semeadas
com agucar branco (cristais com 0,3 mm de tamanho médio), produzido no conjunto

de experimentos 1.
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O aclcar para preparo das solucdes a 652Brix dos ensaios 10, foi o produzido
pelo conjunto de experimentos 1. Esse tipo de procedimento pode ser adotado, pois se fossem
obtidas discrepancias nos resultados, em relacdo ao restante, esses dados entrariam no
calculo do erro, ndo interferindo nas curvas de tendéncia.

O acgucar produzido pelo conjunto de experimentos 1 também foi analisado

pelo laboratério de anadlises fisico-quimicas do CTC. Seguem na Tabela 3. 3 as caracteristicas.

Tabela 3. 3 - Caracteristicas do agUcar produzido no conjunto de experimentos 1.

Propriedades do agucar Acucar cristal Tipo 2 (USM)
Amido (mg/kg) <25
Cinzas condutimétricas (%m/m) 0,001
Cor ICUMSA (MOPS) 12
Dextrana (mg/kg) <10
Frutose (mg/kg) <50
Glucose (mg/kg) <50
Outros sacarideos (mg/kg) <50
Polarizagdo (92) 99,88
Residuo insoltvel (escala de 1 - 10) 2
Turbidez (NTU) 3
Floco 4acido negativo
Floco alcodlico (Abs) 0,009

Os Brix das solugdes foram medidos em um refratbmetro de bancada, ABBE
mark Il, Reichert Jung.

Ap0s leitura dos Brix, o béquer com a solu¢do de agucar foi mantido aquecido
em banho maria a 702C, por um Controlador Automatico de Temperatura: Full Gauge, MT-
543Ri; sistema com PT-100 conectado, até que toda solugdo fosse transferida ao cristalizador.
Uma bomba peristaltica, Masterflex da Cole-Parmer Instrument CO, modelo 7017-52, vazao
maxima de 10kg/h, foi utilizada para realizar a transferéncia.

Os ensaios de cristalizagdao foram conduzidos em um cristalizador encamisado
modelo Marconi MA 502 (adaptado), com volume interno util de 8 litros (175 mm de diametro
e 340 mm de altura), dotado de agitador tipo hélice naval, com 60 mm de didametro e 4 pas
inclinadas, 600 rpm de agitacdo. Ao cristalizador foram acoplados um sistema de vacuo (25

inHg) e uma serpentina elétrica (2000W, 110V) com um controlador manual Varivolt (0 -130V,
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corrente maxima de 11 amperes, 50/60 Hz), para concentracdo das solugdes de acucar, bem
como um sensor de temperatura PT- 100, de acordo com a Figura 3. 1, Figura 3. 2 e Figura 3.

3.

Figura 3. 1 - Cristalizador Marconi MA 502 (adaptado) utilizado nos ensaios de cristalizagdo por resfriamento e

por cozimento.

Figura 3. 2 - Esquema do Sistema de cristalizacdo por resfriamento/cozimento.

1 - Agitador

2 - Bomba de vacuo

3 - Camisa do cristalizador

4 - Condensador

5 - Cristalizador encamisado

6 - Entrada de agua

7 - Entrada de sementes

8 - Entrada de solugdo de aglicar ou xarope

9 - Galao

10 - Kitassato

3 11 - Saida de agua
12 - Saida da massa de agucar
13 - Sensor de temperatura

11 14 - Serpentina elétrica

14

12
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Figura 3. 3 - Componentes internos do cristalizador: (A) serpentina elétrica, (B) agitador naval e (C) sensor do

instrumento de medigdo de temperatura PT-100; e (D) controlador da serpentina elétrica.

-y e

O controle da massa alimentada no interior do reator, em tempo real, foi dado
a partir de uma balanga de piso, marca Toledo, com capacidade de 250 kg e incremento de
50g, colocada debaixo do suporte do cristalizador. Uma balanga da marca Digimed, modelo
DG 15, classe de exatiddo 2, faixa de leitura 5g a 15kg, de precisao 0,1g, foi utilizada para

medi¢cdo em tempo real da massa de dgua condensada do sistema (Figura 3. 4).

Figura 3. 4 - Balangas utilizadas nos ensaios de cristalizagdo por resfriamento e por cozimento. (A) Balanga Toledo

para medida da massa interna do cristalizador e (B) Balan¢a Digimed para medida da massa de condensado.
— .

Na camisa do cristalizador circulou dgua limpa proveniente de um banho
termostatico, modelo Water Bath (Beckman Instruments, 120V, 10 A, 60Hz), com controlador

de temperatura atuando sobre a resisténcia elétrica e serpentina de seu interior.
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Foram desenvolvidos no software Cscape (Control station application
programming environment), os controles dos sistemas de cristalizacdo por resfriamento e de
cristalizacdo por evaporacdo a vacuo. Os sistemas foram colocados separados e acionados de
acordo com os testes a serem realizados.

A massa cristalizada obtida foi centrifugada em uma centrifuga de laboratoério
tipo cesto, marca Metallrgica Sueg Ltda, com capacidade para centrifugar 1000 g de massa
cristalizada de acucar por batelada, didametro de 8 polegadas, malha de 350 mesh, com ciclos

de carga de 200 a 500 rpm, centrifugacdo a 4000 rpm, podendo chegar a 6000 rpm.

Figura 3. 5 - Centrifuga de laboratdrio tipo cesto, marca Metallrgica Sueg Ltda: (A) controlador da centrifuga, (B)

centrifuga e (C) cesto.

Com o objetivo de tornar a etapa de centrifugacdo mais préxima do processo
de centrifugagao das Usinas de Aglcar, a massa cristalizada foi lavada com vapor saturado (1,5
kgf/cm?) por 10 a 15 segundos, durante a centrifugacdo. O vapor utilizado nos experimentos
foi produzido pela Autoclave a vapor Soc. Fabbe Ltda; Mod 102; 2500W; AF 302 757; categoria
V; Volume: 0,05 m3.

Dessa forma, os sistemas de cristalizagdo (por resfriamento e por evaporagdo a

vacuo) foram organizados segundo as figuras (Figura 3. 6 e Figura 3. 7).



Figura 3. 6 - Sistema de cristalizagdo por resfriamento.
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Na Figura 3. 6 se pode observar o mecanismo de atuagdo do controlador na

cristalizagao por resfriamento. A atuagao ocorre sobre o banho termostatico, o qual aciona as

valvulas: de entrada de dgua fria (temperatura da rede de agua 322C) e a de retirada de dgua

quente, além de ligar/desligar a resisténcia quando for necessario. Esse algoritmo de controle

do sistema de cristalizagao por resfriamento teve como objetivo garantir que a temperatura

da massa seguisse uma curva cubica de resfriamento, citada no Capitulo 2 (MERHEB, 2009).

Figura 3. 7 - Sistema de cristalizagdo por evaporagao a vacuo.
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Na Figura 3. 7 se pode observar o mecanismo de atuacdo do controlador na
cristalizacdo por evaporacao a vacuo. A atuacdo ocorre sobre a rotacdao da bomba peristaltica,
a qualird acelerar ou desacelerar o carregamento do cristalizador durante a cristalizacdo. Esse
algoritmo de controle visa manter o Brix da solucdo interna no reator constante (782Brix), o
gual é calculado pelo balanco de sélidos, através dos pesos enviados pelas balancas 1 e 2 ao

controlador.

Brlelimentat;ﬁo ' MassaCristalizador
(MassaCristalizador - MassaCOndensado)

Brixcristatizadgor = (3.1)

3.1.2. Metodologias

Os testes de cristalizacdo seguiram as seguintes etapas: preparo da suspensao
alcodlica de acgucar; cristalizagGes por resfriamento controlado das soluges de agucar tipo 2,
semeadas com suspensdo alcodlica; preparo das solugdes de contaminantes (amido e
dextrana); cristalizacGes por evaporagdao a vacuo e por resfriamento controlado semeadas

com agucar, e contaminadas com dextrana e amido; centrifugacdo e secagem.

3.1.2.1. Preparo da suspensdo alcodlica de aguicar

A metodologia adotada no preparo da suspensao alcodlica de agucar foi a da
COPERSUCAR (1987, cap. 05).

Uma aliquota do agucar PP45 (Tabela 3. 1) foi submetida a trituragdo em
almofariz, e apds ser previamente moida, peneirada em peneira ABNT 500 (0,025 mm) e ABNT
635 (0,020 mm). Apds peneiramento, 20 gramas da massa de agucar retida na peneira ABNT
635, foram misturadas com 100 gramas de etanol anidro 99,42INPM?, em um béquer de 250
ml. A solucdo tornou-se saturada3, permanecendo em suspensdo cerca de 96% dos nucleos
adicionados. A quantidade de suspensdo utilizada por ensaio de cristalizacdao foi calculada

segundo dados da Tabela 3. 4.

2 Densidade do alcool anidro = 0.789 g/ml a 25°C(THE MERCK INDEX, 1983)
%170 ml de élcool dissolvem 1grama de sacarose a 25°C(THE MERCK INDEX, 1983)



Tabela 3. 4 - Dados da suspensdo alcodlica de agucar utilizada por batelada.

Caracteristicas dos cristais

Densidade dos cristais (kg/m?3) 1586,2
Fator de forma de volume (o) 0,75
Fator de forma de area (B) 5,02

Calculo da massa inicial de agticar da semente por batelada

Massa final de cristais (kg) 1
Tamanho médio final dos cristais (m) 0,0003
Tamanho médio inicial dos cristais (m) 0,000022
Numero de cristais finais 3,11E+07
Numero de cristais iniciais 3,11E+07
Massa inicial de cristais (kg) 0,000394

Calculo da massa de suspensao alcodlica a ser adicionada na batelada

Massa total de aglcar da suspensao (kg) 0,02
Massa total de alcool anidro da suspensao (kg) 0,1
Massa total de suspensdo alcodlica de agucar (kg) 0,12
Massa de suspensdo a ser adicionada na batelada (kg) 0,00237
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Referéncias

Poel et al (1998)

Bubnik & Kadlec (1992);
Vaccari et al (1996) e Lionnet
(1998)

Equagdo (2.65)

Foram realizadas 10 cristalizacdes por resfriamento controlado (metodologia

descrita no item 3.1.2.4), semeadas com suspensao alcodlica de acgucar.

3.1.2.2. Preparo das solu¢oes de contaminantes (Amido e Dextrana)

As solu¢des de amido e dextrana foram preparadas de acordo com as

guantidades definidas no planejamento experimental (Tabela 3. 2).

Solucao de Amido

As solugbes de amido foram preparadas com amido de batata da marca Fluka

03967, Sigma Aldrich, utilizado por Figueira (2009). O preparo da solucdo seguiu a

metodologia CTC (2009). A quantidade de amido pesado foi calculada levando-se em

consideracdo a concentracdo de amido presente no agucar utilizado para o ensaio (dados da

Tabela 3. 1).

Ao béquer contendo o amido pesado, adicionou-se agua destilada na

proporc¢do 5 ml de dgua/g amido e procedeu-se hidratacdo por 10 minutos. O amido hidratado
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foi transferido quantitativamente para um béquer de 1000 ml, adicionado de 700 ml de dgua
destilada e mantido em temperatura de ebulicdo por 3 minutos. Em seguida foi resfriado e

adicionado a solucdo de acucar preparada.

Solucdo de Dextrana

As solucdes de dextrana foram preparadas com Dextran T 500 de Leuconostoc
spp., Sigma Aldrich, utilizado por Abdel-Rahman et al (2008). O preparo da solucdo seguiu a
metodologia CTC (2009b). A quantidade de dextrana pesada foi calculada levando em
consideracdo a concentracdo de dextrana presente no acgucar utilizado para o ensaio (dados
da Tabela 3. 1).

Ao béquer contendo a dextrana pesada, adicionou-se agua destilada na
proporc¢do 10 ml de dgua/g dextrana e procedeu-se hidratagdo por 10 minutos. O béquer foi,
entdo, mantido em banho-maria em ebulicdo por 30 minutos, tampado com um vidro de

relégio, sendo em seguida resfriado e adicionado a solucdo de agucar preparada.

3.1.2.3. Preparo das solugdes de agticar

As solugdes de agucar (a 652 Brix) foram preparadas: com aproximadamente
2,5 kg de agucar Tipo 2 ou 2,5 kg de aglcar obtido no conjunto de experimentos 1
(caracteristicas na Tabela 3. 1), e 1,35 kg de dgua destilada quente.

Os contaminantes (amido e dextrana) foram adicionados as solugées de agucar,
dos experimentos do planejamento experimental (conjuntos de experimentos 2 e 3), em um
béquer de 5 litros.

Apds completa solubilizagdo do agucar, o xarope obtido foi filtrado em peneira
de 60 mesh, para retirada de eventuais sujidades, e o béquer colocado em banho-maria a

7092C, para realizar a alimentagdo do cristalizador.

3.1.2.4. Cristalizagao por resfriamento

A metodologia utilizada nos testes de cristalizacgdo por resfriamento,

controlado por rampa cubica, foi a adotada por Merheb (2009). Onde apds o preparo da
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solugdo, procedeu-se o bombeamento desta ao cristalizador para a concentracao de 652 a 82¢
Brix.

Durante a concentracdo inicial, a serpentina elétrica foi mantida a 100% da
capacidade (corrente gerada de 5,8 A), e o vacuo a 22 inHg, o qual foi abaixado
gradativamente conforme o aumento da concentracdao, de modo a ndo ultrapassar o ponto
de saturacdo (calculado pelo arranjo matematico das equacgdes: (2. 1), (2. 74) e (2. 75)) e assim
evitar o aparecimento de cristais indesejados. Terminada esta etapa, o vacuo foi retirado, e a
temperatura do sistema foi elevada acima da temperatura de saturacdo para garantir a
dissolucdo total de possiveis nucleos. A agua condensada do sistema foi coletada em um
kitassato acoplado ao sistema de vacuo, conforme Figura 3. 6.

Na sequéncia, a solucdo foi resfriada até a supersaturacdo de 1,00 a 1,2. Nesse
ponto realizou-se a injecdo das sementes, aproximadamente 30 g de semente a 0,3mm. A
guantidade de sementes foi calculada segundo dados da Tabela 3. 5. Ap6s a injecdo, o sistema

foi mantido em “stand by” por 5 minutos para fixacdo dos nucleos de cristalizacdo.

Tabela 3. 5 - Dados da semente de agucar utilizada por batelada.

Caracteristicas dos cristais Referéncias
Densidade dos cristais (kg/m?3) 1586,2 Poel et al (1998)
Fator de forma de volume (@) 0,75 Bubnik & Kadlec (1992);

) Vaccari et al (1996) e Lionnet
Fator de forma de area () 5,02 (1998)

Calculo da massa inicial de agticar da semente por batelada

Massa final de cristais (kg) 1
Tamanho médio final dos cristais (m) 0,001
Tamanho médio inicial dos cristais (m) 0,0003
Numero de cristais finais 8,41E+05 .
. . Equagdo (2.65)
Numero de cristais iniciais 8,41E+05
Massa inicial de cristais (kg) 0,02700

Semeada a solugdo, a resisténcia elétrica foi suspensa no interior do
cristalizador, para evitar pontos de incrustagdes, e deu-se inicio ao controle do processo de
resfriamento por rampa cubica (Figura 3. 8), onde as condi¢cGes de processo foram: Tempo de
batelada de 6 horas, temperatura inicial de aproximadamente 902C e temperatura final de

40°C. A equacdo de controle empregada foi a (2. 92):
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Figura 3. 8 - Controle da cristalizagdo por resfriamento realizado no ensaio 1.

Ensaio 1 - Cristalizagdo por Resfriamento controlado através da rampa cubica
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Ao fim do processo, a massa obtida foi removida do cristalizador e centrifugada,

para separacdo do mel e do agucar.

3.1.2.5. Cristalizacao por evaporagdo a vacuo

Aproximadamente 1 litro de solu¢cdo a 652 Brix (1,3 kg) foi alimentada no
cristalizador e evaporada até atingir a concentragdo de 78° Brix, sendo mantido o vacuo a 22
inHg. Durante a evaporagao, a serpentina elétrica foi mantida em 100% da capacidade
(corrente gerada de 5,8 A). A dgua condensada do sistema foi coletada em um kitassato
acoplado ao sistema de vacuo, e pesada em balanga Mettler Toledo, precisdo 0,1 g, para
calculo e registro do Brix da solucdo.

Atingida a concentrag¢ao da solugdao a 782Brix, temperatura na faixa de 60 a
709C, procedeu-se a injecao de cerca de 30 g de semente a 0,3 mm (Tabela 3. 5). Apds a
injecdo, o sistema foi mantido em standy by por 5 minutos para fixacdo dos nucleos de
cristalizagao.

A alimentacdo do restante da solu¢do de agucar deu-se por meio da bomba
peristaltica acionada pelo controlador, descrito acima. Durante esta etapa, a serpentina

elétrica foi mantida em 40% da capacidade (corrente gerada de 2,4 A).
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Apds a alimentacdo de toda a solucdo de aclcar, a saida de condensado foi
fechada, e o cristalizador foi mantido em circulacdo fechada, para ajuste do tempo de
cristalizacdo. Apds uma hora e meia aproximadamente, procedeu-se a evaporacao final, até
gue a massa atingisse 86° Brix (etapa conhecida como “aperto final” nas Usinas de agucar).

Apds 6 horas de exposicdo dos cristais ao licor (inicio na etapa de semeadura e
final no “aperto”), o vacuo foi retirado do sistema e a massa cristalizada foi centrifugada.

Segue a Figura 3. 9 com as etapas dos ensaios de cristalizacdo por evaporacdo a vacuo citadas

acima.

Figura 3. 9 - Etapas dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
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3.1.2.6. Afinagao do agucar

A metodologia de afinagdo empregada foi a utilizada por Mantelatto (2005). A
técnica consiste em promover a lavagem superficial dos cristais de agucar, tendo em vista a
remocao do licor-mae externamente aderido, de forma a minimizar a dissolucdo desses.

De cada ensaio de cristalizacdo (11 de resfriamento e 11 de cozimento) foi
retirada uma fracdao de 200 gramas do agucar obtido, e adicionada a ela 100 gramas de solugao
de acgucar (PP45) a 652Brix. Cada suspensdo foi submetida a agitacdo branda em batedeira por

3 minutos, e logo apds, a operac¢ao de centrifugacao.
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A massa inicial e final de cristais, a quantidade de solucdo de sacarose
adicionada e o mel resultante foram pesados, para realizacdo dos calculos de balanco de

massa e reservadas as aliquotas para as analises necessarias.

3.1.2.7. Centrifuga¢ao da massa cristalizada e secagem do aglicar

As centrifugacOes das massas resfriadas e cozidas foram realizadas a quente,
aquecendo-se as laterais da centrifuga com vapor. Durante a centrifugacdo, a massa
cristalizada foi lavada com vapor saturado (1,5 kgf/cm?) durante 10 a 15 segundos. Na Tabela
3. 6 podem ser vistas as viscosidades calculadas, referente as massas resfriadas e cozidas, no

final das cristalizacGes.

Tabela 3. 6 - Dados das massas resfriadas e cozidas.

Dados das massas Massa resfriada Massa cozida

Temperatura final (2C) 40,00 40,00 60,00 60,00
q = pureza 99,89 99,79 99,89 99,79
W;s = Brix 82,00 82,00 86,00 86,00

Calculo da viscosidade (Poel et al, 1998)

p = 10* (m.Pa/s) 5285,79 5278,66 4824,14 4818,28
log u=22,46.d-0,114 +c.(1,1 + 43,1.a.d%?%) =x 3,72 3,72 3,68 3,68
a=0,85+0,15.q/100 1,00 1,00 1,00 1,00
b =ws.[k+(1-k).qg/ 100] 82,00 81,99 86,00 85,99
c=(30-T)/(91+T) -0,08 -0,08 -0,20 -0,20
d=b /(1900 - 18.b) 0,19 0,19 0,24 0,24
k (fungdo da composi¢do de ndo-aglcares) 0,96 0,96 0,96 0,96

Apds centrifugacdo, o acglcar foi colocado sobre um papel e seco ao ar
ambiente sobre a bancada do laboratdrio durante aproximadamente 12 horas.

Depois de seco, aproximadamente 200 gramas da amostra de acgucar foram
utilizados para determinacdo granulométrica e o restante encaminhado ao laboratério de
analises fisico-quimicas do CTC para determinacgao da polarizagao, cor, cinzas condutimétricas,
acucares redutores (frutose e glicose), residuo insollivel comparativo, turbidez, floco acido,

floco alcodlico, amido e dextrana.
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3.2. Andlises fisico-quimicas das amostras de agticar

Os acucares foram analisados pelos técnicos do laboratério de andlises fisico-
guimicas do Centro de Tecnologia Canavieira. As metodologias utilizadas seguem na Tabela 3.

7.

Tabela 3. 7 - Metodologias utilizadas na determinagdo das caracteristicas fisico-quimicas do agtcar

Caracteristicas analisadas Método de determinagdo

Determinagdo de amido por Espectrofotometria em agucar
CTC-LA-MT1-018
Determinagdo de cinzas condutimétricas em agucar
CTC-LA-MT1-006
Determinagdo da cor ICUMSA em agucar
CTC-LA-MT1-007
Determinagdo de dextrana por espectrofotometria em agucar
CTC-LA-MT1-012
Determinagdo de agucares redutores em agucar
Acucares Redutores (mg/kg) Método LANE&EYNON
CTC-LA-MT1-021
Determinagdo de polarizagdo em Agucar
CTC-LA-MT1-008
Residuo insoluvel comparativo Determinagdo de residuo insolivel comparativo em agucar
(mg/kg) CTC-LA-MT1-019
Determinagdo da turbidez Nefelométrica (NTU) em agucar
CTC-LA-MT1-014
Verificagao de floco acido em agucar
CTC-LA-MT1-025
Verificagao de floco alcodlico em agucar
CTC-LA-MT1-017

Amido (mg/kg)
Cinzas condutimétricas (%m/m)
Cor ICUMSA (MOPS)

Dextrana (mg/kg)

Polarizagdo (22)

Turbidez (NTU)
Floco acido

Floco alcodlico (Abs)

3.2.1. Resumos dos métodos

3.2.1.1. Determinag¢ao de amido por espectrofotometria em agtcar

O aglcar é dissolvido em 4gua e a solugdo é digerida com acido acético/cloreto
de calcio aquecido para solubilizar qualquer amido presente. Solucdo de iodeto/ iodato de
potassio é adicionada para formar um complexo azul de amido-iodo. A absorbancia deste
complexo é lida em espectrofotdmetro a 700 nm. A concentracdao de amido é obtida a partir
da equacdo de regressao linear (leituras de absorbancia versus concentracées de amido) e da

equacao abaixo:
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Amido (mg/kg) = acoeficiente angular 'Labs + bintersecgéo linear (3 1)

Onde,

Laps = leitura da amostra em absorbancia;

Qcoeficiente angular = CO€ficiente Angular, obtido na equagdo de regressao linear;
binterseccio linear = INtersecgao linear, obtido na equagao de regressao linear.

3.2.1.2. Determinagao de cinzas condutimétricas em agucar

A amostra de acucar dissolvida é colocada em uma célula de condutividade, e
a corrente elétrica gerada pelos ions em solucdo é medida e convertida em condutividade,
sendo entdo calculada a porcentagem de cinzas condutimétricas do agucar.

Para acucares refinados amorfos e granulados, com leituras de condutividade
a 202C +/- 0,29C aplica-se a sequéncia de equagdes abaixo. Onde, C; é a condutividade em
uS/cm a 20 °C da solugdo, C; a condutividade em pS/cm a 20 °C da 4dgua deionizada utilizada,

C,s a condutividade da solucdo (28 g/ 100 g) e K a constante de condutividade (cm™).

Cos = € — (0,35.C,) (3.2)
cinzas cond (%) = 6.107* . Cpq (3.3)
Cinzas condutimétricas (% m/m) = cinzas cond .K (3.4)

3.2.1.3. Determinagao da cor ICUMSA em aguticar

Uma quantidade de agucar é dissolvida em igual quantidade de solugdao TEA
(trietanolamina) e dgua deionizada. Filtra-se em membrana essa solugao, e no filtrado sdo

feitas medidas de 2Brix e absorbancia ou transmitancia para calculo da cor ICUMSA.

L
Cor ICUMSA (UI) = L .1000 (3.5)

béptico - Cconc.sacarose

Onde,
Labs = leitura da amostra em absorbancia;

bsptico = Percurso éptico da célula (cm);
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Ceonc. sacarose = Concentracdo de sacarose na soluc¢do acucarada em funcdo do 2Brix a 20°C

(g/mL)

3.2.1.4. Determinagao de dextrana por espectrofotometria em agtcar

A amostra de acucar é dissolvida em dgua e tratada com reagentes especificos.
Apés tratamento a solucdo é filtrada e a dextrana insolubilizada em meio alcodlico,
desenvolvendo uma turbidez que é medida através de espectrofotometria a 720 nm.

A quantidade de dextrana na amostra é obtida a partir da equacdo de regressao

linear (absorbancia x concentracdo de Dextrana) e pela férmula abaixo:

Dextrana (mg/kg) = acoeficiente angular 'Labs + bintersecgéo linear (3, 5)

Onde,

Laps = leitura da amostra em absorbancia;

Qcoeficiente angular = CO€eficiente Angular, obtido na equagdo de regressao linear;
binterseccéio linear = INtersecgao linear, obtido na equacgao de regressao linear.

3.2.1.5. Determinacao de aguicares redutores em agticar — Método Lane & Eynon

Os agucares redutores reduzem sais de cobre I, em meio alcalino a um
precipitado vermelho de éxido de cobre |. No método de Lane & Eynon, um volume de 10 mL
da solugao de fehling é titulada com a solugao agucarada até reduzir todo o cobre, tendo como
indicador do ponto final o azul de metileno. O volume gasto de amostra na titulagdo é
corrigido pelo fator do licor de fehling, conforme a seguir:

Ve=1Vy .f (3.7)

Onde,
Ve = Volume gasto na titulagdo da amostra em mL, corrigido pelo fator do licor de fehling;
V, = Média aritmética do volume gasto na titulagdo (mL);

f=Fator do licor de fehling.
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Através da Tabela 3. 8 é obtida a quantidade em gramas de Acglcares Redutores
por 100 mL da solugdo agucarada (Vv), para a concentracdo de 25 g de amostra/100 mL em

funcdo do volume gasto corrigido (Vc), o qual deve ser previamente arredondado.

Tabela 3. 8 - Gramas de Agucares Redutores por 100 mL da Solucdo Titulada — Concentragdo de agucar : 25 g/

100 ml.
Volume Gasto (ml) Gramas de AR/100 ml Volume Gasto (ml) Gramas de AR/100 ml

(Vv) (V)

15 0,289 30 0,142
15,5 0,28 30,5 0,139
16 0,271 31 0,137
16,5 0,263 31,5 0,134
17 0,255 32 0,132
17,5 0,248 32,5 0,13
18 0,241 33 0,128
18,5 0,234 33,5 0,126
19 0,228 34 0,124
19,5 0,222 34,5 0,122
20 0,216 35 0,12
20,5 0,211 35,5 0,118
21 0,206 36 0,117
21,5 0,201 36,5 0,115
22 0,196 37 0,113
22,5 0,191 37,5 0,112
23 0,187 38 0,11
23,5 0,183 38,5 0,109
24 0,179 39 0,107
24,5 0,175 39,5 0,106
25 0,171 40 0,105
25,5 0,168 40,5 0,103
26 0,165 41 0,102
26,5 0,162 41,5 0,101
27 0,159 42 0,099
27,5 0,156 42,5 0,098
28 0,153 43 0,097
28,5 0,15 43,5 0,095
29 0,147 44 0,094
29,5 0,144 44,5 0,093
45 0,092

A porcentagem de acglcares redutores é calculada de trés formas: para

amostras com Agucares Redutores entre 0,4 % e 1 % (Equacgdo (3. 8)), para amostras com
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Acucares Redutores entre 0,1 % e 0,4 % (Equacdo (3. 9)) e para amostras com Acucares

Redutores maiores que 1 % (Equacdo (3. 10)).

%4
Acgtcares redutores (%) = 100 m—V (3.8)
a

, W
Acgtcares redutores (%) = (100 m_) - 04 (3.9)

a

. W
Agucares redutores (%) = (100 m—) Sa (3.10)

a

Onde,
V= gramas de Acgucares Redutores por 100 mL da solucdo acucarada;
mgq = massa de amostra utilizada, em g/ 100 mL (25g de amostra/ 100 mL);

fq = fator de diluicdo utilizado para preparacao da solucao.

3.2.1.6. Determinacao de polarizacdo em agucar

A amostra de agucar é pesada, dissolvida, clarificada (quando necessario),
avolumada a 100 mL com agua deionizada e filtrada. Apds esse preparo é realizada leitura
sacarimétrica do filtrado, onde se obtém a somatdria algébrica dos constituintes oticamente
ativos a 587 nm (sacarimetros com cunha de quartzo). A correcdo da leitura sacarimétrica ou
polarimétrica é feita utilizando a equagdo (3. 11). O resultado da polarizagdo é expresso em
oS ou °Z.

Q20

Pyo = (P — B) I

J1+c¢.(t —20,0) +0,000144. (¢, — 20,0)] (3.11)

Onde,

P20 = polarizacao corrigida para 20,0°C (Pol), em °S;

P:r = leitura de polarizagdo da solu¢ao na temperatura t, °C;

t = temperatura da solugdo no momento da leitura da polarizacdo, medida no termémetro
gue indica a temperatura da agua de refrigeracdo do tubo encamisado;

P, = leitura de polarizagao com o tubo de polariza¢ao vazio e seco;

Po = leitura de polarizagdo com a camara vazia (sem tubo);

Qo = valor certificado do padrdo de quartzo a 20°C, em °S;

Quq = leitura do padrao de quartzo na temperatura ambiente;

t; = temperatura ambiente durante a leitura de polarizagao da solugdo, em °C;
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C = fator tabelado (0,000455), fun¢do do uso de tubo de polarizacdo de aco inox , conforme

método ICUMSA GS2/3-1 (1994).

3.2.1.7. Determinacao de residuo insolivel comparativo em agucar

Este método é utilizado para determinar residuos insolUveis em amostras de
acucar cristal, agucar refinado amorfo e agucar refinado granulado por comparacdo. O residuo
insoluvel é composto por bagacilho, incrustacdes e outros materiais insolUveis presentes no
acucar.

A técnica consiste em dissolver uma quantidade definida de aclcar em agua, e
filtrar, onde esse filtro é lavado até eliminar todo o aglcar que possa estar retido junto aos
insoluveis. O residuo do disco de papel de filtro é comparado com a escala de residuo insoltvel

de intensidade 1a 10.

Figura 3. 10 - Niveis de residuo insolivel — COPERSUCAR/UNIAO.
Residuo Insoltivel G COPERSUCAR (UNIAD)

Nivel 3

"
®

Rivel 7
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3.2.1.8. Determinagao da turbidez Nefelométrica (NTU) em agticar

A amostra de agucar é solubilizada e diluida a 50 °Brix, e apds é realizada a
leitura em turbidimetro, o qual fornece a turbidez em unidades nefelométricas de turbidez
(NTU).

A leitura obtida no turbidimetro é a turbidez da amostra, ndao sendo necessario

nenhum calculo adicional.

3.2.1.9. Verificagdo de floco acido em agucar

Este método é aplicadvel a amostras de acucar cristal, agcucar refinado amorfo e
acucar refinado granulado, onde a amostra é dissolvida em dgua deionizada, em concentracao
definida, acidificada e mantida em repouso por 10 dias a temperatura ambiente. Qualquer
formacao de floco ao longo do ensaio deve ser observada.

Os resultados observados sdo expressos através de um indice numérico de 0 a

3, no décimo dia, conforme legenda abaixo:

0 = Negativo: nenhum floco visivel
1 =Leve: Flocos raros e leves;
2 = Moderado : Floculagao leve, facilmente visivel com auxilio da fonte de luz;

3 = Pesado : Flocos observados sem a fonte de luz.

3.2.1.10. Verificagao de floco alcodlico em agticar

Este método é aplicdvel a amostras de agucar cristal, agucar refinado amorfo e
acucar refinado granulado, onde uma quantidade da amostra de agucar é dissolvida em dgua
deionizada, em concentragdo definida, adicionado a ela alcool etilico 99,5% v/v (meio este em
gue polissacarideos presentes ficam insollveis) e apds repouso de 15 minutos, a turbidez
(absorbancia) é medida a 420 nm por espectrofotometria. Os resultados sdo expressos em

unidades de absorbancia a 420 nm e com trés decimais.
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3.3. Distribuig6es de tamanhos de cristais

De cada experimento de cristalizacdo retirou-se uma amostra de acucar seco
de aproximadamente 200 g para realizar a analise granulométrica em uma série de peneiras

(Tabela 3. 9).

Tabela 3. 9 - Peneiras utilizadas na analise granulométrica (norma ABNT e correspondente abertura)

ABNT mm
10 2,000
12 1,680
14 1,410
16 1,190
18 1,000
20 0,850
25 0,710
30 0,590
35 0,500
40 0,420
45 0,350
50 0,300
60 0,250
70 0,212
80 0,177
100 0,150
120 0,125
140 0,105
170 0,088
200 0,075
230 0,063
270 0,053
325 0,044
400 0,037
500 0,025

Fundo 0

A amostra de acucar foi colocada no equipamento chamado Produtest (Figura
3. 11), que através de constante vibra¢do por 10 minutos, os cristais passaram de peneira a
peneira. Terminado o peneiramento, as fracdes retidas de cada peneira foram pesadas, e
determinadas as massas por peneira. No ANEXO Il encontram-se todos os pesos das fragdes

retidas por peneira e por ensaio de cristalizacao.
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Figura 3. 11 - Equipamento utilizado no peneiramento das amostras de agucar (Produtest).

Foram calculadas as frequéncias relativas e acumuladas (Equacgodes (3. 12) e (3.
13)), os tamanhos médios das distribuicdes (Equacdo (2. 41)), e os coeficientes de variacao

(Equacdo (2. 45)) e curtose (Equacdo (2. 49)).

Massa da amostra pepeirq

Frequéncia relativa(%) = 100 (3.12)

Massa da amostra,,;q;

25

Frequéncia acumulada (%) = z Frequéncia relativa; (3.13)
i=1

3.4. Andlises de microscopia optica

As analises de microscopia 6ptica foram realizadas no laboratério de controle
ambiental, do departamento de Engenharia Quimica, da Universidade Federal de Sao Carlos.
Foi utilizada uma mesa iluminadora modelo "Galai Macro Viewer" acoplada a uma camera de
video CCD (Figura 3. 12), e esta conectada a um computador. O software de andlise foi o

"Image Pro Plus 7.0".
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Figura 3. 12 - Mesa iluminadora modelo "Galai Macro Viewer" acoplada a uma camera de video CCD.

Foram escolhidas trés faixas da distribuicao granulométrica para a analise de
cada ensaio: peneira 14 (abertura de 1,410 mm), peneira 18 (abertura de 1,000 mm) e peneira
35 (abertura de 0,500 mm).

Os cristais referentes a essas peneiras foram colocados em laminas de
laboratério e analisados pelo software "Image Pro Plus 7.0" em relagdo ao aspecto e

esfericidade. As calibragdes utilizadas seguem na Figura 3. 13.

Figura 3. 13 - Calibragdes utilizadas nas andlises de microscopia éptica, (a) Calibragdo de C1P14 a R6P35 e (b)
Calibracdo de R7P14 a R11P35.

R e =
— S —

ﬁ

iZ
1

(a) S — (b)
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CAPITULO 4: Resultados e discussdes - Analises fisico-quimicas do agucar

Os aclcares das cristalizagcdes foram encaminhados ao laboratério de analises
fisico-quimicas do CTC, os quais foram analisados em relacdo a: amido residual, dextrana
residual, cinzas condutimétricas, cor, floco alcodlico, floco acido, acucares redutores,

polarizacdo, residuo insollvel e turbidez.

4.1. Anadlise da Matriz do Planejamento Experimental

Para realizacdo dos experimentos de cristalizacdo, a matriz do planejamento foi
elaborada, segundo metodologia descrita no Capitulo 3. Na Tabela 4. 1 pode-se observar a
matriz com os dados codificados do planejamento e os dados codificados reais dos

experimentos.

Tabela 4. 1 - Planejamento experimental para estudo da influéncia da dextrana e o amido na cristaliza¢do do

agucar, com valores codificados.

Planejamento Resfriamento Cozimento
Ensaios  pextrana Amido De)ft.r ana Ar.'n.ido De)ft.r ana Ar'n'ido
codificada  codificado codificada codificado codificada codificado
real real real real
1 -1,00 -1,00 -0,97 -1,00 -1,00 -1,00
2 1,00 -1,00 1,17 -1,00 1,12 -1,00
3 -1,00 1,00 -0,97 1,38 -0,98 1,11
4 1,00 1,00 1,17 1,38 1,13 1,11
5 0,00 0,00 0,10 0,19 0,08 0,06
6 0,00 0,00 0,10 0,19 0,08 0,06
7 0,00 0,00 0,10 0,19 0,08 0,06
8 -1,41 0,00 -1,41 0,19 -1,41 0,06
9 1,41 0,00 1,61 0,31 1,41 0,00
10 0,00 -1,41 0,10 -1,41 -0,01 -1,41
11 0,00 1,41 0,10 1,87 0,00 1,41

Segundo a Tabela 4. 1 as varia¢des nas quantidades de amido e dextrana dos
experimentos de cristalizacdo por resfriamento em relagdo a matriz do planejamento,
ocorreram em torno de 3 a 20%, com excegao do ensaio 3 que ocorreu em torno de 30%. Nos
experimentos de cristalizagao por cozimento as variagdes se mantiveram em torno de 10%.

Segue abaixo a Tabela 4. 2 com os valores decodificados.
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Tabela 4. 2 - Planejamento experimental para estudo da influéncia da dextrana e o amido na cristalizagdo do
acucar, com valores decodificados.

Planejamento Resfriamento Cozimento
Dextrana Amido Dextrana Amido
real real real real

(mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)
1 309,00 309,00 330,76 309,00 307,90 309,00
2 1816,35 309,00  1943,58 309,00 = 1908,06 309,00
3 309,00  1816,35 331,08  2105,16 324,66 1900,88
4 1816,35  1816,35  1943,14  2104,31 1917,49 = 1899,30
5 1062,68  1062,68 1137,80  1207,04 112059  1107,92
6
7
8
9

Ensaios Dextrana Amido
(mg/kg)  (mg/kg)

1062,68 1062,68 @ 1137,75 1207,12 1120,59 1107,92
1062,68 1062,68 @ 1137,35 1206,87 1120,59 1107,92

0,00 1062,68 0,00 1206,59 0,00 1108,72
2125,35 1062,68 = 227591 1294,00  2127,58 1062,62

10 1062,68 0,00 1137,26 0,00 1056,51 0,00
11 1062,68 = 2125,35  1138,15 2474,47  1062,85 2124,93

4.2. Analise das condigdes experimentais

Conforme descrito no Capitulo 3, os testes foram realizados com agucar tipo 2,
com excecdo dos ensaios 10, que foram realizados com os agucares obtido do conjunto de
experimentos 1. As solucBes a 652Brix foram preparadas no dia de cada experimento. Para
qgue os produtos das duas técnicas de cristalizacdo (Resfriamento e Evaporagdo a vacuo)
pudessem ser comparados, foram utilizados os mesmos tempos de exposi¢ao dos cristais aos
licores (6 horas) e massas semelhantes as das caldas de agulcar. Seguem abaixo as tabelas
(Tabela 4. 3 e Tabela 4. 4) com: as massas de agucar utilizadas no preparo das caldas; os Brix
iniciais das caldas, nos momento das inje¢des e nos finais das cristalizagdes; as massas

cristalizadas no reator; e as de aglucares e méis produzidos.



Tabela 4. 3 - Dados obtidos na realizagdo dos experimentos de cristalizagdo por resfriamento.

Ensaios

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11

Massa de
agucar
utilizada
(g)
2500,00
2500,30
2500,00
2500,90
2500,00
2500,10
2500,10
2501,80
2500,80
2500,40
2500,10

2 Brix
inicial
da
calda

63,35
66,20
65,26
65,15
65,41
66,00
57,00
65,60
63,60
66,00
65,66

Massa da
calda de
aglicar
inicial no
reator (g)
3855,50
3808,80
3797,20
3768,80
3818,90
3797,10
4360,70
3756,60
3894,50
3802,00
3719,90

2 Brix na
inje¢do e no
final da

cristaliza

82,00
82,00
82,00
82,00
82,00
82,00
82,00
82,00
82,00
82,00
82,00

¢ao

Massa
cristalizada
retirada do

reator (g)
2872,10
2914,10
2824,10
2791,00
2747,20
2846,20
2832,40
2823,40
2835,40
2862,60
2728,40

Massa de
agucar
produzido
(g)
925,90
888,90
854,10
969,30
967,70
881,90
937,10
907,00
926,70
905,20
975,10

129

Massa de
mel
produzido

(g)
1843,10
1809,70
1818,80
1712,00
1645,90
1881,00
1785,80
1786,70
1806,40
1843,10
1653,90

Pode-se observar pela Tabela 4. 3, que as massas dos acUcares iniciais utilizados

nos experimentos de cristalizacdo por resfriamento, quase nao variaram de ensaio para

ensaio, tal como os pesos das massas das caldas, com excecdo do ensaio R7, no qual ocorreu

maior adicdo de agua destilada (572Brix na calda).

Tabela 4. 4 - Dados obtidos na realizagdo dos experimentos de cristalizagdo por evaporagao a vacuo.

Ensaios

C1
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
9
C10
C11

Massa de
agucar
utilizada

(g)

2501,90
2504,70
2501,30
2500,30
2471,00
2509,00
2507,00
2502,30
2500,10
2506,00
2500,50

2 Brix
inicial
da
calda

63,00
64,00
62,82
63,35
63,12
63,13
62,90
63,26
63,40
63,20
62,95

Massa
da calda
de
agucar
inicial no
reator

(s)
3939,20

3924,40
3930,70
3933,00
3891,80
3944,70
3945,80
3943,20
3935,20
3942,00
3928,50

2 Brix
na
injecao

78,00
78,00
78,00
78,00
78,00
78,00
78,00
78,00
78,00
78,00
78,00

2 Brix
no
final

87,60
88,20
88,13
83,80
86,16
87,60
86,37
86,27
87,58
89,07
86,88

Massa
cristalizada
retirada do

reator (g)

2745,30
2655,90
2741,30
2849,00
2630,80
2715,10
2758,30
2724,70
2727,00
2720,20
2738,60

Massa de
agucar
produzido

(8)

1023,60
988,30
957,20
524,00
820,00

1046,70
822,10
988,00

1078,30

1061,00
921,60

Massa de
mel
produzido

(8)

1569,98
1559,20
1661,10
2132,64
1691,90
1522,40
1784,50
1618,40
1481,30
1549,20
1669,84
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Pode-se observar pela Tabela 4. 4, que as massas dos agUcares iniciais utilizados
nos experimentos de cristalizagdo por evaporag¢do a vacuo, pouco variaram, com exce¢do do
ensaio C5, que teve pelo menos de 30 gramas a menos de acgucar, em relacdo aos outros
experimentos.

Também se pode observar nas tabelas (Tabela 4. 3 e Tabela 4. 4), que
ocorreram perdas de aproximadamente 100 g de massa cristalizada, quando esta foi
centrifugada, e que as massas dos aculcares produzidos variam de 854 a 975 gramas nos
ensaios de cristalizacdo por resfriamento e de 820 a 1078 gramas nos ensaios de cristalizacdo
por evaporagdo a vacuo.

Pelas Tabelas (Tabela 4. 3 e Tabela 4. 4) os dados iniciais dos ensaios (massas
de acucar utilizado e das caldas) apresentaram valores parecidos entre as técnicas de
cristalizacdo. Ja as quantidades de acgucares produzidos, foram maiores nos experimentos de

cristalizacdo por evaporacdo a vacuo (200 gramas a mais produzidas, aproximadamente).

4.3. Analises fisico-quimicas dos aguicares produzidos nos testes de cristalizagdo

Os resultados dos acucares produzidos pelas cristalizacbes (resfriamento e
evaporac¢do a vacuo) foram analisados no STATISTICA 10 Trial, no intervalo de 90% de
confianga (10% de significancia), com andlises de variancia (ANOVA) dos modelos gerados.
Seguem as tabelas (Tabela 4. 5 e Tabela 4. 6) com os resultados das andlises fisico-quimicas, e

na sequéncia a relagao desses resultados com o planejamento experimental.



Tabela 4. 5 - Resultados das andlises fisico-quimicas dos agucares obtidos nos ensaios de cristalizagdo por resfriamento.

Teste

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11

Amido
residual
(mg/kg)

82
58
510
350
336
353
303
357
286
<25
485

Dextrana
residual
(mg/kg)

40
150
73
133
100
131
96
<10
144
94
106

Acucares
Redutores
(%m/m)
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

Cinzas
condutimétricas
(%m/m)
0,001
0,000
0,002
0,001
0,001
0,001
0,002
0,001
0,001
0,002
0,001

Cor

(un

13
12
12
10
10
12
08
10
8
5
10

Floco

Acido

negativo
negativo
negativo
negativo
negativo
negativo
negativo
negativo
negativo
negativo

negativo

Floco
Alcodlico
(Abs)
0,007
0,012
0,014
0,016
0,015
0,019
0,012
0,011
0,018
0,006
0,022

Polarizagao

(°z)

99,90
99,90
99,88
99,91
99,90
99,92
99,91
99,92
99,91
99,91
99,88

Residuo
insoluvel
(1-10)
2

w W w N W NN

N NN

Turbidez
(NTU)

NN NN W NN NN W NN N W

131
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Tabela 4. 6 - Resultados das andlises fisico-quimicas dos agucares obtidos nos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

Teste

Cc1
C2
c3
C4
C5
C6
c7
C8
Cc9
C10
C11

Amido
residual
(mg/kg)

107
117
766
977
639
491
550
495
481
<25
869

Dextrana

residual
(mg/kg)

89
320
102
679
285
202
238
<10
401
161
295

Acucares
Redutores
(%m/m)
<0,01
<0,00
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

Cinzas
condutimétricas
(%m/m)
0,003
0,003
0,002
0,002
0,002
0,003
0,002
0,002
0,002
0,003
0,003

Cor

(un

22
23
21
24
26
27
35
21
26
6
19

Floco

Acido

Negativo
Negativo
Negativo
Negativo
Negativo
Negativo
Negativo
Negativo
Negativo
Negativo

Negativo

Floco
Alcodlico
(Abs)
0,019
0,036
0,043
0,127
0,044
0,038
0,048
0,023
0,057
0,024
0,052

Polarizagao

(°2)

99,85
99,87
99,87
99,84
99,87
99,89
99,87
99,89
99,87
99,92
99,86

Residuo
insoluvel

(1-10)

N NN NN N N N N NN

[y

Turbidez
(NTU)

16
22
13
11
12
12
12

16
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4.3.1. Amido residual

O amido residual foi determinado pela técnica descrita no Capitulo 3. Seguem
os diagramas de pareto, as andlises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de

contorno e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 4. 1 - Amido inserido nos ensaios e presente nos aglcares obtidos nas cristalizages por resfriamento e

por evaporagdo a vacuo.

2500

2000

1500 -

(mg/kg)

1000 -

500 - | I |
0 I I II
4 9

5 6 7 8
Ensaios

10 11

® Amido inserido_cozimento (mg/kg) @ Amido residual_cozimento (mg/kg)

B Amido inserido_resfriamento (mg/kg) @ Amido residual_resfriamento (mg/kg)

Observa-se na Figura 4. 1, em relagdo as contaminagdes de amido iniciais
(dados do planejamento), nas solu¢des de aglcar submetidas as cristalizagGes, ocorreram
incorporagdes de 35 a 60% nos agucares obtidos nas cristalizagdes por evaporagao a vacuo e
de 15 a 30% nos agucares obtidos nas cristalizagdes por resfriamento. No processo tradicional
(evaporagdo a vacuo), as incorporagdes variam de 25 a 35%, quando a quantidade de amido
no xarope encontra-se na faixa de 400 a 1000 mg/kg (MERHEB et al, 2011).

Em relagdo aos testes de cozimento, as incorporacdes de amido nos cristais
aumentam, conforme se aumenta a quantidade de amido inserido no xarope (incorporagdes
de 30%, quando inserido até 1000 ppm e incorporagdes de 60%, quando inserido até 2000

ppm). Relacdo verificada no processo industrial até 1000 ppm (MERHEB et al, 2011).
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Os testes de resfriamento também sugerem que as incorporacdes de amido nos
cristais aumentam, conforme se aumenta a quantidade de amido inserido no xarope, no
entanto, as incorporacdes ndo passaram de 30% em 2000 ppm, o que demonstra o verificado
por Mantelatto (2005) e Merheb (2009).

Seguem os diagramas de pareto, onde sdo identificadas as contribuicdes
lineares (L), quadraticas (Q) e de efeito combinado linear (1L by 2L). Esses diagramas foram

realizados para todas as caracteristicas fisico-quimicas analisadas.

Figura 4. 2 - Diagrama de Pareto Amido Residual com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo

por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Amido residual (mg/kg) Amido residual (mg/kg)
(2)Amido (mglkg)(L} -19,552 (2)Amido (mglkg)(L} - 13,040
Amido (mgrkg)(Q) -4,868 Amido (mgrkg)(Q) -1.758
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -3,955 1Lby2L 1,349
1Lby2L 2675 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 10,955
Dextrana (mg/kg)(Q) -1,171 Dextrana (mg/kg)(Q) -0,905
p=.1 p=.1
(a ) Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto) ( b) Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)

Figura 4. 3 - Diagrama de Pareto Amido Residual com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo

por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Amido residual (mg/kg) Amido residual (mg/kg)

(2)Amido (mgrkg)(L) -19,37? (2)Amido (mgrkg)(L) -13‘[}59

Amido (mg/kg)(Q) -5,061 1Lby2L 1,436

(1)Dextrana (mg/kg)(L) —‘—4,325 Amido (mg/kg)(Q) -1,412
1Lby2L 2,614 (1)Dextrana (mgikg)(L) 1,115
Dextrana (mg/kg)(Q) -1,284 Dextrana (mg/kg)(Q) -0,650
p=1 p=t
(a) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolutc) (b) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolutc)

Pelas Figuras (Figura 4. 2 e Figura 4. 3) pode-se observar que os efeitos

calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem
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em grandeza e em representatividade, o que sugere que a matriz real se insere no
planejamento realizado inicialmente. Nessas Figuras observa-se também que o
comportamento do amido residual se difere para cada técnica de cristalizacdo.

Na cristalizagdo por resfriamento, os efeitos significativos foram: Amido linear
positivo (L), Amido quadratico negativo (Q), Dextrana linear negativa (L) e o efeito combinado
de dextrana e amido linear negativo (1L by 2L), que ocorreu no limite do intervalo. Esses
efeitos sugerem: que a contaminacdo de amido aumenta com a quantidade de amido (efeito
positivo do amido linear), diminui conforme se aumenta a quantidade de dextrana (efeito
negativo da dextrana linear) e que diminui com o efeito combinado (1L by 2L).

Na cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, o Unico efeito significativo foi o Amido
linear positivo (L), que sugere que a contamina¢do de amido aumenta somente com a
guantidade de amido (efeito positivo do amido linear), sem ter influéncia da dextrana ou da
acdo conjunta dos contaminantes. Esse efeito do amido foi verificado também por Figueira
(2009) e Schoonees (2006), sendo sugerido por Schoonees (2006) a utilizacdo de difusores
para diminuir o teor de amido do caldo, para consequentemente, diminuir do acgucar.

Seguem as analises de varidncia (ANOVA) para a resposta amido residual

(Tabela 4. 7, Tabela 4. 8, Tabela 4. 9 e Tabela 4. 10).

Tabela 4. 7 - ANOVA para a resposta amido residual, técnica de cristalizacdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Amido residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 277167,04 5 55433,41
63,578 3,453
Residuos 4359,50 5 871,90 ’ ’
Falta de ajuste 3066,83 3 1022,28
1,582 9,162
Erro puro 1292,67 2 646,33 ! !
TOTAL 281526,55 10
R? 0,9845
% maxima explicavel 98,45

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 4. 8 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos os
efeitos, matriz real.

Amido residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftap
Regressao 278626,41 5 55725,28
Residuos 2900,13 5 580,03 96,074 3,453
Falta de ajuste 1607,47 3 535,82
Erro puro 1292,67 2 646,33 0,829 9,162
TOTAL 281526,55 10
R? 0,9897
% maxima explicavel 98,97

Segundo as tabelas (Tabela 4. 7e Tabela 4. 8) os modelos sdo significativos, pois
os F calculados das médias quadraticas da regressdo pelos residuos sdo maiores que os F
tabelados, além de que, os F calculados das médias quadraticas das faltas de ajuste pelos erros
puros sdo menores que os F tabelados. Também se pode observar que o coeficiente de
determinacdo do modelo (R?) foi maior quando considerada a matriz real (98,97>98,45).

Para que os modelos fossem melhor ajustados, realizou-se a retirada dos
efeitos ndo significativos, indicados nos diagramas de paretos (Figura 4. 2 e Figura 4. 3),
calculou-se novamente a ANOVA, e pela analise dos F calculados foram verificados os
melhores ajustes do modelo. Seguem as tabelas (Tabela 4. 9 e Tabela 4. 10) com as ANOVAS

dos efeitos significativos.

Tabela 4. 9 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizacdo por resfriamento, considerando os efeitos
significativos, matriz do planejamento.

Amido residual

Fonte de variagdo sQ GL am Feal Fos
e faaEe b SR 7m0 381
Falta de ajust 396099 4 990,25
aE?roeszrl:e 120267 2 64633 32 9243
TOTAL 28152655 10
R? 0,9813

% maxima explicavel 98,13
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Tabela 4. 10 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdo por resfriamento, considerando os efeitos
significativos, matriz real.

Amido residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 274806,62 4 68701,65

Residuos 3965,94 6 660,99 103,938 3,181

Falta de ajuste 2673,27 4 668,32
Erro puro 1292,67 2 646,33 1,034 9,243

TOTAL 278772,55 10
R? 0,9858
% maxima explicavel 98,58

Pelas Tabelas (Tabela 4. 9 e Tabela 4. 10) pode-se observar que os F calculados
das médias quadraticas da regressao pelos residuos sdo maiores que os F tabelados, e que os
F calculados das médias quadraticas das faltas de ajuste pelos erros puros sdo menores que
os F tabelados, logo o modelo gerado também é significativo.

Pode-se observar que os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos
residuos) sdo maiores quando considerados os efeitos significativos, do que quando
comparados com todos os efeitos (matriz do planejamento: era 18 vezes maior que o Ftab, e
passou a ser 25 vezes maior; matriz real: era 28 vezes maior que o F tabelado, e passou a ser
33 vezes maior). Os F calculados (médias quadraticas das faltas de ajuste pelos erros puros)
nao tiveram modificagdes significativas em seus valores (matriz do planejamento: era 6 vezes
menor que o Ftab, e continuou a ser 6 vezes menor; matriz real: era 11 vezes menor que o
Ftab, e passou a ser 9 vezes menor).

Para todas as respostas dos experimentos de cristalizagao foram realizadas as
duas andlises das ANOVA (modelo completo e modelo com os efeitos significativos) e
comparados os F calculados. Seguem as anadlises de todas as respostas, considerando os

efeitos significativos. As ANOVAS dos modelos completos seguem no ANEXO I.
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Tabela 4. 11 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Amido residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 943904,74 1  943904,74
Residuos 63961,44 9 7106,83 132,817 3,360
Falta de ajuste 52859,44 7 7551,35
1 4
Erro puro 11102,00 2 5551,00 360 9,349
TOTAL 1007866,18 10
R? 0,9365
% maxima explicavel 93,65

Tabela 4. 12 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz real.

Amido residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 953922,73 1  953922,73
159,1
Residuos 53943,45 9 5993,72 >9,154 3,360
Falta de ajuste 42841,45 7 6120,21
1,103 9,349
Erro puro 11102,00 P 5551,00
TOTAL 1007866,18 10
R? 0,9465
% maxima explicavel 94,65

Também se pode observar nas Tabelas (Tabela 4. 11 e Tabela 4. 12) que os F
calculados das médias quadrdticas da regressao pelos residuos sdao maiores que os F
tabelados, e que os F calculados das médias quadraticas das faltas de ajuste pelos erros puros
sdo menores que os F tabelados, logo o modelo gerado é significativo. Também se pode
observar que o coeficiente de determina¢do do modelo (R?) foi maior quando considerada a
matriz real (94,65>93,65), ou seja, melhor sera o ajuste do modelo a resposta amido residual,
considerada a matriz real. Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para o

amido residual (Figura 4. 4 e Figura 4. 5).
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Figura 4. 4 - Superficie e curva de contorno da resposta Amido Residual, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz do planejamento.
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Figura 4. 5 - Superficie e curva de contorno da resposta Amido Residual, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz real.
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As Figuras (Figura 4. 4 e Figura 4. 5) apresentam as mesmas tendéncias,

comparando os dados das matrizes do planejamento e a real. As superficies e as curvas de

contorno dos ensaios de cristalizagdo por resfriamento denotam o que foi verificado nos

diagramas de pareto (Figura 4. 2 e Figura 4. 3),
ocorre pela adi¢ao de amido, e diminui com o au

contaminantes. Também se pode observar que

gue o aumento de amido residual no cristal
mento de dextrana e pela acdo conjunta dos

na cristalizacdo por evapora¢do a vacuo, a

guantidade de amido residual aumenta conforme se aumenta a quantidade de amido, sem

influéncia da dextrana.

Os modelos codificados, onde x:

é a dextrana e x, é o amido, podem ser

encontrados nas Equacdes (4. 1), (4. 2), (4. 3) e (4. 4), considerando os efeitos significativos.
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Cristalizacao por Resfriamento

Matriz do planejamento:

m
Amido residual (k_j) = 318,82 — 35,55. x; + 175,74 .x, — 48,38 . x? — 34,00.x, . x, (4.1)
Matriz real:
. , mg
Amido residual (E) = 291,26 —30,26. x; + 167,81.x, — 36,80 .x2 — 26,44 .x, . X, (4.2)

Cristalizacdo por Evaporacao a Vacuo

Matriz do planejamento:

Matriz real:

m
Amido residual (k_j) = 499,27 + 343,49 . x, (4.3)
, . mg
Amido residual <E> = 485,13 + 336,21 .x, (4. 4)

Segue a Figura 4. 6 com os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela

matriz real, versus os valores experimentais da resposta amido residuais.

Figura 4. 6 - Valores experimentais versus valores dos modelos (matriz do planejamento e matriz real), para a

resposta amido residual, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
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Observa-se pela Figura 4. 6, que os modelos foram melhor ajustados para a

cristalizacdo por resfriamento, principalmente os que foram gerados pela matriz real.

Também se pode observar pelos modelos encontrados, que as contamina¢des de amido no
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resfriamento sdo menores quando comparadas as da evaporacdo a vacuo, fato descrito na

literatura (Merheb, 2009).

4.3.2. Dextrana residual

A dextrana residual foi determinada pela técnica descrita no Capitulo 3.
Seguem os diagramas de pareto, as analises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de

contorno e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 4. 7 - Dextrana inserida nos ensaios e presente nos aglcares obtidos nas cristalizagdes por resfriamento e

por evaporagao a vacuo.
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B Dextrana inserida_resfriamento (mg/kg) @ Dextrana residual_resfriamento (mg/kg)

Observa-se na Figura 4. 7, que as contaminagdes de dextrana iniciais (dados do
planejamento) nas solugdes de agucar submetidas as cristalizagdes, ndao foram incorporadas
totalmente nos cristais. Nos aclcares obtidos nas cristalizacdes por evapora¢do a vacuo
ocorreram incorporagdes de 10 a 35% e de 6 a 20% nos agucares obtidos nas cristalizagdes
por resfriamento. Portanto, na maioria dos casos, as quantidades de dextrana detectadas nos
aclcares obtidos nas cristalizagdes por evaporagao a vacuo foram maiores que as encontradas
nos agucares obtidos nas cristalizagdes por resfriamento, conforme verificado por Merheb

(2009) e Mantelatto (2005).
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No processo atual de producdo de acgucar de branco, a quantidade de dextrana
na matéria prima pode variar de 300 a 4000 ppm, sendo diminuida a 10 mg/kg na etapa de
clarificacdo, no caldo (MERHEB, 2011). Nessas condicdes, o acucar a ser produzido poderd
apresentar teores de dextrana abaixo de 10 mg/kg. Do contrario, se ndo ocorrer a diminuicdo
de dextrana no caldo, este contaminante permanecerd no acucar, podendo gerar a
desclassificacdo do produto.

No caso de caldos clarificados com alto teor de dextrana (2000 ppm), se fosse
aplicada a técnica de cristalizacdo por resfriamento controlado, a incorporacao de dextrana
poderia ser menor que a obtida na evaporacdo a vacuo, classificando o acgucar.

Seguem os diagramas de pareto, para identificarmos os efeitos de cada

contaminante na incorporacdo de dextrana nos cristais.

Figura 4. 8 - Diagrama de Pareto Dextrana Residual com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo

por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Dextrana residual (mg/kg) Dextrana residual (mg/kg)

(1)Dextrana (mg/kg)(L) -G 896 (1)Dextrana (mgikg)(L) -ﬂ 681

Dextrana (mg/kg)(Q) 1,892 (2)Amida (mg/kg)(L) 4.770
1Lby2L -1,305 1Lby2L 4,157
(2)Amido (mg/kg)(L} 0,609 Amido (ma/kg)(Q) 0,798

Amido (mg/kg)(Q) 0,155 Dextrana (mg/kg)(Q) 0.013

(a) Pt (b) p=1

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsito padronizado (Valor Absoluto)
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Figura 4. 9 - Diagrama de Pareto Dextrana Residual com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo

por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Dextrana residual (mg/kg) Dextrana residual (mg/kg)

(1)Dextrana (mg/kg)(L) -6 863 (1)Dextrana (mgikg)(L) .11,544

Dextrana (mgfkg)(Q) -1,8561 (2)Amido (mgkg)(L) 14,524
1Lby2L -1,306 1Lby2L 4,288
(2)Amido (malkg)(L) 0,591 Amido (mglkg)(Q) 1359
Amido (mg/kg)(Q) -0,136 Dextrana (mg/kg)(Q) 0,609

(a) py (b) b=

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsito padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 4. 8 e Figura 4. 9) pode-se observar que os efeitos
calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem
em grandeza e em representatividade, quando comparadas as mesmas técnicas, o que sugere
gue a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente.

Também observa-se que o comportamento da dextrana residual é diferente
guando comparadas as duas técnicas de cristalizagcdo. Na cristalizacdo por resfriamento, o
Unico efeito significativo é a dextrana linear (L), ou seja, a quantidade de dextrana residual
aumenta com a quantidade de dextrana, sem interferéncia do amido ou da agao conjunta dos
contaminantes. Ja na cristalizagdo por evaporagao a vacuo, os efeitos significativos sao:
dextrana linear positivo (L), amido linear positivo (L) e a agdo conjunta positivo (1Le2L). Esses
efeitos sugerem que o aumento da resposta dextrana residual aumenta com o aumento do
amido e da a¢do conjunta dos contaminantes.

Na literatura pode ser encontrada a influéncia positiva da dextrana, na
contaminacgao dos cristais de agucar na cristalizagcdo. Abdel-Rahman et al (2008) e Promraksa
et al (2009) verificaram que a quantidade de dextrana no aglcar aumenta com o aumento da
dextrana na solucdo a ser cristalizada. Seguem as analises de variancia (ANOVA) para a

resposta dextrana residual (Tabela 4. 13 e Tabela 4. 14).
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Tabela 4. 13 - ANOVA para a resposta dextrana residual, técnica de cristalizagdo por resfriamento, considerando
os efeitos significativos, matriz do planejamento.

Dextrana residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 17451,49 1  17451,49
Residuos 3352,51 9 372,50 46,849 3,360
Falta de ajuste 2618,51 7 374,07
1,01 4
Erro puro 734,00 2 367,00 013 9,349
TOTAL 20804,00 10
R? 0,8389
% maxima explicavel 83,89

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 4. 14 - ANOVA para a resposta dextrana residual, cristalizagdao por resfriamento, considerando os efeitos
significativos, matriz real.

Dextrana residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 17449,51 1 17449,51
46,817 3,360
Residuos 3354,49 9 372,72
Falta de ajuste 2620,49 7 374,36
1,020 9,349
Erro puro 734,00 2 367,00
TOTAL 20804,00 10
R? 0,8388
% maxima explicavel 83,88

Segundo as tabelas (Tabela 4. 13 e Tabela 4. 14) os modelos sdo significativos,
pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sdo maiores que os F
tabelados, além de que, os F calculados (médias quadraticas das faltas de ajuste pelos erros
puros) sao menores que os F tabelados. Também se pode observar que o coeficiente de
determinacdo do modelo (R?) foi semelhante entre a matriz do planejamento e a matriz real

(83,88 %).
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Tabela 4. 15 - ANOVA para a resposta dextrana residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Dextrana residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftap
Regressao 3,057E+05 3  1,019E+05
Residuos 2,994E+04 7 | 4,277E+03 23,825 3,074
Falta de ajuste 2,648E+04 5 5,295E+03
Erro puro 3,465E+03 2 | 1,732E+03 3,057 9,293
TOTAL 3,356E+05 10
R? 0,9108
% maxima explicavel 91,08

Tabela 4. 16 - ANOVA para a resposta dextrana residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz real.

Dextrana residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 3,019E+05 3  1,006E+05
Residuos 2,109E+04 7 @ 3,012E+03 33,404 3,074
Falta de ajuste 1,762E+04 5 @ 3,524E+03
2 2
Erro puro 3,465E+03 2 | 1,732E+03 034 9,293
TOTAL 3,230E+05 10
R? 0,9347
% maxima explicavel 93,47

Pelas tabelas acima (Tabela 4. 15 e Tabela 4. 16) observa-se que os modelos sdo
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sao
maiores que os F tabelados, além de que, os F calculados (médias quadraticas das faltas de
ajuste pelos erros puros) sdo menores que os F tabelados. Também se pode observar que o
coeficiente de determinac¢do do modelo (R?) esta alto, na faixa de 90%, o que sugere uma bom
ajuste do modelo. Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a dextrana

residual (Figura 4. 10 e Figura 4. 11).
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Figura 4. 10 - Superficie e curva de contorno da resposta Dextrana Residual, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz do planejamento.
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Figura 4. 11 - Superficie e curva de contorno da resposta Dextrana Residual, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz real.
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As Figuras (Figura 4. 10 e Figura 4. 11) apresentam as mesmas tendéncias,

comparando os dados das matrizes do planejamento e a real. As superficies e as curvas de

contorno dos ensaios de cristalizacdo por resfriamento e por evaporagao a vacuo denotam o

que foi verificado nos diagramas de pareto (Figura 4. 8 e Figura 4. 9).

Os modelos codificados, onde x1 é a dextrana e x> é o amido, podem ser

encontrados nas Equacdes (4. 5), (4. 6), (4. 7) e (4. 8) , considerando os efeitos significativos.

Cristalizacdo por Resfriamento

Matriz do planejamento:

. mg
Dextrana residual (—) =97,00 + 46,71

kg

- X1 (4.5)
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Matriz real:

m
Dextrana residual (k_gg> =92,65+43,70. x; (4. 6)

Cristalizacao por Evaporacao a Vacuo

Matriz do planejamento:

m
Dextrana residual ng =252+171,89. x; +70,19.x, + 86,50. x; . x, (4.7)
kg
Matriz real:
. mg
Dextranaresidual |-— )= 241,61+ 165,95. x; + 65,90. x, + 80,15. x; .x, (4. 8)
kg

Segue a Figura 4. 12 com os modelos gerados pela matriz do planejamento e

pela matriz real, versus os valores experimentais da resposta dextrana residuais.

Figura 4. 12 - Valores experimentais versus valores dos modelos (matriz do planejamento e matriz real), para a

resposta dextrana residual, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

Cristalizagdo por resfriamento - Resposta Dextrana Residual CristalizagSo por evaporaciio a vicuo - Resposta Dextrana Residual
Valores experimentais versus Valores do modelo Valores experimentais versus Valores do modelo
700
r 700 5 o+
] ]
£ 600 E 600
£ £
£ 500 E so0
£ £
£ £
§ 400 £ a00 o4+
3 H /
E 300 E 300 L2 O
H g| /
Zi 200 5 200 o
] ]
I 3 P
£ 100 2 100 o
s 2
E [
c 0 o T T T T T T | o0 T T T T T T |
& 0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 8 0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
Dextrana residual_ Valores do modelo (mg/kg) Dextrana residual_ Valores do modelo [mg/kg)
(a) # Modelo da matriz do planejamento B Modelo da matriz real — Ideal (b) # Modelo da matriz do planejamento B Modelo da matriz real —deal

Observa-se pela Figura 4. 12, que os modelos gerados pelo planejamento
encontram-se préoximos do modelo ideal para a resposta dextrana residual, o que nos sugere

uma possivel aplicacdo dos modelos de contaminacao.
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4.3.3. Cinzas condutimétricas

As cinzas condutimétricas foram determinadas pela técnica descrita no
Capitulo 3. Seguem os diagramas de pareto e as analises de variancia (ANOVA), gerados pela

matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 4. 13 - Cinzas condutimétricas nas solugdes iniciais de aglcar e nos aglcares obtidos nas cristalizagbes por

resfriamento e por evaporagdo a vécuo.

0,03

0,025

0,02

50,015 d N B e e
ES
0,01'/77777777 [
0,005 - T e e e [
'R NRRTR R D
1 2 3. 4 5 6 7 8 9 10 11

Ensaios de cristalizacdo

Cinzas condutimétricas nas solugdes iniciais de agucar (%m/m)
B Cinzas condutimétricas no aglcar obtido no resfriamento (%m/m)

m Cinzas condutimétricas no aglcar obtido no cozimento (%m/m)

Pela Figura 4. 13, pode-se observar que na maioria dos testes de cristalizagao,
a quantidade de cinzas condutimétricas encontradas nos agucares finais foi maior nos testes
de evaporagdo a vacuo (cozimento) que nos testes de resfriamento. Essas quantidades em
relagdo a solugdo incial de agucar foram: de 3 a 7% no resfriamento e de 7 a 10% na
evaporag¢do a vacuo. No processo tradicional, geralmente encontra-se de 4 a 10%.de cinzas
condutimétricas no agucar final, em relacdo a quantidade encontrada no xarope.

Seguem os diagramas de pareto (Figura 4. 14 e Figura 4. 15), para identificar os
efeitos dos contaminantes dextrana e amido na incorporagao de cinzas condutimétricas no

acucar.
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Figura 4. 14 - Diagrama de Pareto Cinzas condutimétricas com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Cinzas condutimétricas (%em/m)

Cinzas condutimétricas (%m/m)

(1)Dextrana (mg/kg)(L) 1,225 Amido (mglkg)(Q) 1372
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,943 (2)Amido (mg/kg)(L} -1,225
(2)Amido (mg/kg)(L} 0,359 Dextrana (mg/kg)(Q) 0,686

Amido (mgikg)(Q) 0,086 1Lby2L 0.000
1Lby2L 0.000 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0.000

(a) p=1 (b) p=.1

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeilo padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4. 15 - Diagrama de Pareto Cinzas condutimétricas com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Cinzas condutimétricas (%em/m) Cinzas Condutimétricas (%m/m)

(1)Dextrana (mg/kg)(L) -1,234 (2)Amido (mglkg)(L) -1.349
Dextrana (mgfkg)(Q) -0,984 Amido (mg/kg)(Q) 1,308
(2)Amido (mg/kg)(L} 0,419 Dextrana (mg/kg)(Q) 0,754
1Lby2L 0.054 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0.048
Amido (mgikg)(@) 0,018 1Lby2L 0,046
(a) (b)
p=1 p=1

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeilo padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 4. 14 e Figura 4. 15)pode-se observar que os efeitos
calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem
em grandeza e em representatividade, o que sugere que a matriz real se insere no
planejamento realizado inicialmente. Nas figuras observa-se também que nenhum dos efeitos
sdo significativos, ou seja, a diminuicdo ou o aumento na quantidade de cinzas nos cristais
produzidos ndo variam com as contamina¢des de dextrana e amido. Seguem as analises de

variancia (ANOVA) para as cinzas condutimétricas (Tabela 4. 17 e Tabela 4. 18).
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Tabela 4. 17 - ANOVA para as cinzas condutimétricas, técnica de cristalizagdo por resfriamento, matriz do
planejamento.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 1,00E-06 5 @ 2,00E-07
4
Residuos 3,00E-06 5 @ 6,00E-07 0,333 3453
Falta de ajuste 2,00E-06 3  6,67E-07
1,333 9,162
Erro puro 1,00E-06 2  5,00E-07
TOTAL 4,00E-06 10
R? 0,25
% maxima explicavel 25,00

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 4. 18 - ANOVA para cinzas condutimétricas, cristalizagao por resfriamento, matriz real.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 9,04E-07 5 @ 1,81E-07
1
Residuos 2,73E-06 5  5,47E-07 0,33 3,453
Falta de ajuste 2,07E-06 3  6,89E-07 2066 9,162
Erro puro 6,67E-07 2  3,33E-07
TOTAL 3,64E-06 10
R? 0,25
% maxima explicavel 24,85

Segundo as tabelas (Tabela 4. 17 e Tabela 4. 18) os modelos nao sao
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sao

menores que os F tabelados, além de que as correlagdes obtidas foram em torno de 25%.

Tabela 4. 19 - ANOVA para cinzas condutimétricas, cristalizagdo por evaporac¢do a vacuo, matriz do planejamento.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagdo sQ GL am Fea Feab
RReirizzs;\; 1:?35:82 2 ;;ggg; 1,338 3,453
Falta de ajust 5,00E-07 3 | 1,67E-07
agfmepzjrli,se 667607 2 33seoy 0000 9162
TOTAL 2,73E-06 10
R? 0,5722

% maxima explicavel 57,22



Tabela 4. 20 - ANOVA para cinzas condutimétricas, cristalizagdo por evaporagao a vacuo, matriz real.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagdo sQ GL am Feal Ftan
Regressao 1,51E-06 5 @ 3,03E-07
Residuos 1,21E-06 5 @ 2,43E-07 1,247 3,453
Falta de ajuste 5,47E-07 3  1,82E-07
47 162
Erro puro 6,67E-07 2  3,33E-07 0,5 9,16
TOTAL 2,73E-06 10
R? 0,55
% maxima explicavel 55,50
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Pelas tabelas acima (Tabela 4. 19 e Tabela 4. 20) observa-se que os modelos

ndo sao significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos)

sdo menores que os F tabelados, além de que as correlagdes obtidas foram em torno de 50%.

Portanto, ndo foram tracadas as superficies e as curvas de contorno.

4.3.4. Cor

A cor dos acgucares foi determinada pela técnica descrita no Capitulo 3. Seguem

os diagramas de pareto, as andlises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de

contorno e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 4. 16 - Cor das solucGes iniciais de agucar e dos acgucares obtidos nas cristalizagGes por resfriamento e por

evaporagdo a vacuo.
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Pode-se observar na Figura 4. 16 que as maiores cores nos acucares foram as
obtidas nos testes de cristalizacdo por evaporacdo a vacuo (cozimento), com excecdao do
ensaio 10, onde a maior cor é observada no resfriamento. As reducées no resfriamento foram
em torno de 97% e de 86% na evaporacdo a vacuo. Em condi¢gdes normais de processo (xarope
com dextrana abaixo de 10mg/kg e amido em torno de 600 ppm), o cozimento geralmente
reduz em torno de 97% a cor do acgucar (valor em relacdo a cor inicial do xarope) (MERHEB,
2011). Nesse sentido, o resfriamento controlado poderia ser utilizado em cristalizacdes de
xaropes com contaminagdes de dextrana e amido acima de 600 ppm.

Seguem as Figuras (Figura 4. 17 e Figura 4. 18) com os diagramas de pareto da

resposta cor, em relacdo as contaminacgdes de dextrana e amido.

Figura 4. 17 - Diagrama de Pareto da resposta Cor com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo

por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Cor (Ul) Cor (U}
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -1.030 Amido (mglkg)(Q) --3513
(2)Amido (mg/kg)(L) 0,720 (2)Amido (mg/kg)(L} 1,318
Amido (mgikg)(Q) -0.446 Dextrana (mg/kg)(Q) -0.863
Dextrana (mg/kg)(Q) 0,446 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,793
1Lby2L 0,250 1Lby2L 0,203
(a) (b)

p=1 p=1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolulo) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto)
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Figura 4. 18 - Diagrama de Pareto da resposta Cor com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo

por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Cor (U1} Cor (U1}
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -1.045 Amido (mglkg)(Q) --3,447
(2)Amido (mg/kg)(L) 0,631 (2)Amido (mg/kg)(L} 1,531
Dextrana (mg/kg)(Q) 0,503 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,890
1Lby2L -0,309 Dextrana (mg/kg)(Q) -0,646
Amido (mgikg)(Q) -0,302 1Lby2L 0,181
(a) (b)
p=1 p=1

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeilo padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 4. 17 e Figura 4. 18) pode-se observar que os efeitos
calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem
em grandeza e em representatividade, quando comparados entre as mesmas técnicas, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Nas figuras acima
observa-se também que para o resfriamento, ndo existem efeitos significativos para a
resposta cor. Entretanto, na cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, o efeito significativo
observado é o amido quadratico (Q), que sugere um ponto maximo de influéncia do amido na
cor do agucar no cozimento. Seguem as ANOVAS para a resposta cor (Tabela 4. 21, Tabela 4.
22, Tabela4.23 e Tabela 4. 24). Assim como o observado na literatura Kouzi (2001), a dextrana

nao apresentou influéncia na cor.

Tabela 4. 21 - ANOVA para a resposta cor, técnica de cristalizacdo por resfriamento, matriz do planejamento.

Cor
Fonte de variagao sQ GL QM Feal Fiab
Regressao 8,82 5 1,76
0,195 3,453
Residuos 45,18 5 9,04 ! !
Falta de ajuste 37,18 3 12,39
Erro puro 8,00 2 4,00 3,099 ' 9,162
TOTAL 54,00 10
R? 0,16
% maxima explicavel 16,33

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 4. 22 - ANOVA para a resposta cor, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Cor
Fonte de variagdo sQ GL am Feal Ftan
Regressao 8,12 5 1,62
0,177 3,453
Residuos 45,88 5 9,18
Falta de ajuste 37,88 3 12,63
1 162
Erro puro 8,00 2 4,00 3156 9,16
TOTAL 54,00 10
R? 0,15
% maxima explicavel 15,04

Segundo as tabelas (Tabela 4. 21 e Tabela 4. 22) os modelos ndo sdo
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos) sdo

menores que os F tabelados, além de que, as correlacées sdo menores que 20%.

Tabela 4. 23 - ANOVA para a resposta cor, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os efeitos

significativos, matriz do planejamento.

Cor
Fonte de variagao sQ GL Q™M Feal Fiab
Regressao 282,89 1 282,89
Residuos 209,29 9 23,25 12,165 3,360
Falta de ajuste 160,63 7 22,95
Erro puro 48,67 2 | 24,33 0,943 9,349
TOTAL 492,18 10
R? 0,57
% maxima explicavel 57,48

Tabela 4. 24 - ANOVA para a resposta cor, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os efeitos

significativos, matriz real.

Cor
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab
Regressao 268,65 1 @ 268,65
Residuos 223,53 9 24,84 10,817 3,360
Falta de ajuste 174,87 7 24,98
Erro puro 48,67 2 24,33 1,027 9,349
TOTAL 492,18 10
R2 0,5458
% maxima explicavel 54,58

Pelas tabelas acima (Tabela 4. 23 e Tabela 4. 24) observa-se que as correla¢des
estdo muito baixas para se considerar o modelo da resposta cor significativo, tanto na analise

da matriz do planejamento quanto na analise da matriz real (correlagdes em torno de 55%).
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Portanto o que se poderd analisar, nas curvas de contorno e superficie sdo as tendéncias, ou
seja, apenas andlises qualitativas. Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno

para a resposta cor (Figura 4. 19).

Figura 4. 19 - Superficie e curva de contorno da resposta Cor, com a=0,1, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

efeitos significativos, (a) e (b) matriz do planejamento, (c) e (d) matriz real.

Cor (U} Cor (U}
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Na Figura 4. 19, as curvas e as superficies apresentam as mesmas tendéncias,
comparando os dados das matrizes do planejamento e a real. As superficies e as curvas de
contorno dos ensaios de cristalizacdo por evaporacdo a vacuo denotam o que foi verificado
nos diagramas de pareto (Figura 4. 17 e Figura 4. 18), que o aumento de cor tem a influéncia
do aumento da varidvel amido, até o ponto de inflexao da superficie, que ocorre na altura do
ponto central, ou seja, contaminagdes na faixa de 1000 ppm. Logo apds esse ponto, a

tendéncia é a diminui¢do da cor em funcdao do aumento de amido.
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4.3.5. Floco alcodlico

A resposta floco alcodlico foi determinada pela técnica descrita no Capitulo 3.
Seguem os diagramas de pareto, as andlises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de

contorno e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 4. 20 - Leitura de floco alcodlico das solugdes iniciais de aglcar e dos aglcares obtidos nas cristalizagGes

por resfriamento e por evaporagdo a vécuo.
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Na Figura 4. 20 podem ser observadas que as maiores leituras de absorbancia
em relagdo a resposta floco alcodlico ocorreram nos agucares produzidos na cristalizagao por
evaporacdo a vacuo, sendo o teste 4 (quantidades de dextrana e amido em torno de 2000
ppm) o maior indice.

A identificacdo da presenca de floco alcodlico nos agucares produzidos nos
testes de cristalizacdo (resfriamento e evaporagao a vacuo), vem de encontro ao discutido na
literatura (cristalizagcBes sdao por evaporacao a vacuo), onde a formacdo é devida a presenca
de dextrana, amido e outros polissacarideos (RAVNO & PURCHASE, 2005 E AQUINO &
FRANCO, 2009).
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Seguem os diagramas de pareto (Figura 4. 21 e Figura 4. 22) da resposta floco
alcodlico, para que os efeitos das contaminacdes de dextrana e amido possam ser

identificados nas respectivas técnicas de cristalizacao.

Figura 4. 21 - Diagrama de Pareto da resposta Floco Alcodlico com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Floco alcodlico (Abs) Floco alcodlico (mgikg)

(2)Amido (mg/ka)(L) - 3.385 (2)Amido (mg/kg)(L) -

(1)Dextrana (mg/kg)(L) 1,701 (1)Dextrana (ma/kg)(L) -
Amido (mg/kg)(Q} -0,789 1lby2L 6,656
Dextrana (mgikg)(Q) 0,620 Dextrana (mgikg)(Q) 1,249
1Lby2L -0,427 Amido (mgrkg)(Q) 0,777
(a) (b)
p=1 p=1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Abscluto) Estimativa de efeito padronizado (Valor Abscluto)

Figura 4. 22 - Diagrama de Pareto da resposta Floco Alcodlico com a=0,1 (a) cristalizagcdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Floco Alcodlico (Abs) Floco alcodlico (Abs)

(2)Amida (mg/kg)(L) - 3.354 (2)Amido (mg/kg)(L) -

(1)Dextrana (mg/kg)(L} 1,637 (1)Dextrana (mg/kg)(L) -
Amido (mg/kg)(Q} 0,784 1Lby2L 6,979
Dextrana (mg/kg)(Q) -0,633 Dextrana {mg/kg)(Q) 2,230
1Lby2L 0,400 Amido (mgkg)(Q) 1,756
(a) (b)
p=1 p=1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Abscluto) Estimativa de efeito padronizado (Valor Abscluto)

Pelas Figuras (Figura 4. 21 e Figura 4. 22) pode-se observar que os efeitos
calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, quando
comparadas técnicas iguais, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa que a resposta Floco Alcodlico varia em relagdo aos efeitos significativos quando

comparadas as técnicas de cristalizacdo por resfriamento e por evaporagdo a vacuo.
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Na cristalizacdo por resfriamento o efeito significativo é o amido linear (L), o
gual sugere que o aumento do aparecimento do floco alcodlico nos cristais de aglcar ocorre
com o aumento do amido adicionado. Ja na cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, os efeitos
significativos sdo: amido linear (L), dextrana linear (L) e a acdo conjunta dos contaminantes,
gue sugerem, que o aumento da resposta floco alcodlico nos cristais de aclcar ocorre quando
o amido e a dextrana sdo adicionados, além de que a acdo conjunta da dextrana e do amido
também favorece o aparecimento dos flocos alcodlicos. Seguem as tabelas (Tabela 4. 25 e
Tabela 4. 26), com as ANOVAS para a resposta floco alcodlico na cristalizacdo por

resfriamento.

Tabela 4. 25 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, técnica de cristalizagdo por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Floco Alcodlico

Fonte de variagao sQ GL Qv Feal Fiab
Regressao 1,414E-04 1 @ 1,414E-04
12
Residuos 9,829E-05 9 1,092E-05 943 3,360
Falta de ajuste 7,362E-05 7 | 1,052E-05
Erro puro 2,467E-05 2  1,233E-05 0,853 9,349
TOTAL 2,396E-04 10
R? 0,5899
% maxima explicavel 58,99

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 4. 26 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizacdo por resfriamento, considerando os efeitos
significativos, matriz real.

Floco Alcodlico

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,434E-04 1 1,434E-04
Residuos 9,622E-05 9  1,069E-05 13,413 3,360
Falta de ajuste 7,156E-05 7 | 1,022E-05
0,829 9,349
Erro puro 2,467E-05 2  1,233E-05 ! !
TOTAL 2,396E-04 10
R? 0,5985
% maxima explicavel 59,85

Segundo as tabelas (Tabela 4. 25 e Tabela 4. 26) os modelos podem ser
considerados significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos
residuos) sdo maiores que os F tabelados, além de que, os F calculados (médias quadraticas

das faltas de ajuste pelos erros puros) sdo menores que os F tabelados. No entanto, as
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correlacdes estdao em torno de 60%, o que nao favorece um bom ajuste do modelo. Seguem

as ANOVAS para a cristalizagdo por evaporacdo a vacuo (Tabela 4. 27 e Tabela 4. 28).

Tabela 4. 27 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Floco Alcodlico

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 6,888E-03 3  2,296E-03
1 74
Residuos 1,751E-03 7 @ 2,501E-04 9,180 3,0
Falta de ajuste 1,700E-03 5 @ 3,400E-04
13,421 2
Erro puro 5,067E-05 2  2,533E-05 3 9,293
TOTAL 8,639E-03 10
R? 0,7973
% maxima explicavel 79,73

Tabela 4. 28 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizagao por evaporagao a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz real.

Floco alcodlico

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 6,912E-03 3  2,304E-03
11,823 3,074
Residuos 1,364E-03 7 | 1,949E-04
Falta de ajuste 1,313E-03 5 @ 2,627E-04
Erro puro 5,067E-05 2  2,533E-05 10,369 9,293
TOTAL 8,276E-03 10
R? 0,8352
% maxima explicavel 83,52

Pelas tabelas acima (Tabela 4. 27 e Tabela 4. 28) observa-se que os modelos
nao podem ser considerados significativos, pois apesar de os F calculados (médias quadraticas
da regressdo pelos residuos) serem maiores que os F tabelados, os F calculados (médias
guadraticas das faltas de ajuste pelos erros puros) sdo maiores que os F tabelados. No entanto,
podem-se analisar as superficies e as curvas de contorno pelas tendéncias, de forma
qualitativa. Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta floco

alcodlico (Figura 4. 23 e Figura 4. 24).
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Figura 4. 23 - Superficie e curva de contorno da resposta Floco Alcodlico, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz do planejamento.
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Figura 4. 24 - Superficie e curva de contorno da resposta Floco Alcodlico, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz real.
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As Figuras (Figura 4. 23 e Figura 4. 24) apresentam as mesmas tendéncias,
comparadas técnicas iguais, para as matrizes do planejamento e as reais. Também podem ser
observadas as diferencas na resposta floco alcodlico quando as duas técnicas de cristalizacdo
sdao comparadas. Na cristalizacdo por resfriamento, o aumento de floco alcodlico estd
relacionado ao aumento do amido, sem interferéncia da dextrana. No entanto, na
cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, o aumento do floco alcodlico estd relacionado

principalmente com a interacao dos dois contaminantes, quanto maior for as quantidades de

amido e dextrana, maior sera a leitura de floco alcodlico.
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4.3.6. Polarizacao

As polarizacdes dos acucares foram determinadas pela técnica descrita no
Capitulo 3. Seguem os diagramas de pareto e as analises de variancia (ANOVA), gerados pela

matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 4. 25 - Polarizagdo das solugGes iniciais de agUcar e dos aglcares obtidos nas cristalizagdes por

resfriamento e por evaporagdo a vacuo.
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H Polarizagdo do aglcar obtido no cozimento (2Z)

Podem ser observadas na Figura 4. 25 que as maiores polarizagdes ocorreram
nos agucares obtidos nas cristalizagdes por resfriamento, em torno de 99, 90 2Z, sendo esta a
encontrada nos agucares refinados (COPERSUCAR, 2010).

Como os testes de cristalizacdo foram realizados com contaminagdes de
dextrana, o aumento da polarizacao do agucar pode nao sé estar relacionado ao aumento de
pureza do produto, mas também a um erro de leitura provocado pela rotacdo especifica da
dextrana (RAVNO & PURCHASE, 2005).

Seguem os diagramas de pareto da resposta polarizagdao, onde podem ser

observadas as contribui¢cdes dos contaminantes dextrana e amido.
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Figura 4. 26 - Diagrama de Pareto da resposta Polarizagdo com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Polarizacio (°Z) Polarizac3o (°Z)

Amido (mgikg)(Q) 2,223 (2)Amido (malkg)(L} .L,sm

(2)Amido (mglkg)(L) 1,854 1Lby2L 2165
1Lby2L 1,500 (1)Dextrana (mg/kg)(L) -1.172
(1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,561 Dextrana (mg/kg)(Q) -1,072

Dextrana (mgfkg)(Q) 0,145 Amido (mg/kg)(Q) -0,043

(a) pu (b) pur

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolulo) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4. 27 - Diagrama de Pareto da resposta Polarizagdo com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Polarizacio (°Z) Polarizac3o (°Z)

Amido (mgikg)(Q) -2 284 (2)Amido (malkg)(L} .-2 736

(2)Amido (malkg)(L) -1.940 1Lby2L 2,079
1Lby2L 1,469 Dextrana (mg/kg)(Q) -1,340
(1)Dextrana (mg/kg)(L} 0,617 (1)Dextrana (mg/kg)(L) -1,067

Dextrana (mg/kg)(Q) 0,133 Amido (mglkg)(Q) -0.155

(a) (b)

p=.t p=t
Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolulo) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 4. 26 e Figura 4. 27pode-se observar que os efeitos
calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem
em grandeza e em representatividade, quando comparadas as mesmas técnicas, o que sugere
gue a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também observa-se que
nenhum dos efeitos é significativo, ou seja, a diminuicdo ou o aumento da polarizagdo nos
cristais produzidos nao variam com as contaminag¢des de dextrana e amido nas cristalizagdes.

Seguem as andlises de variancia (ANOVA) para as polariza¢des (Tabela 4. 29 e

Tabela 4. 30).
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Tabela 4. 29 - ANOVA para a resposta polarizagdo, técnica de cristalizagdo por resfriamento, matriz do

planejamento.

Polarizagao
Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftap
Regressao 1,168E-03 5 @ 2,336E-04
Residuos 6,870E-04 5 @ 1,374E-04 1,700 ' 3,453
Falta de ajuste 4,870E-04 3  1,623E-04
1,62 162
Erro puro 2,000E-04 2  1,000E-04 623 3,16
TOTAL 1,855E-03 10
R? 0,6296
% maxima explicavel 62,96

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 4. 30 - ANOVA para a resposta polarizagao, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Polarizagao
Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,19e-03 5 2,38E-04
1
Residuos 6,63E-04 5 @ 1,33E-04 /795 3453
Falta de ajuste 4,63E-04 3  1,54E-04
1 162
Erro puro 2,00E-04 2  1,00E-04 245 9,16
TOTAL 1,85E-03 10
R? 0,6423
% maxima explicavel 64,23

Segundo as tabelas (Tabela 4. 29 e Tabela 4. 30) os modelos ndao sdo
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sao

menores que os F tabelados.

Tabela 4. 31 - ANOVA para a resposta polarizacao, cristalizacdo por evaporagdo a vacuo, matriz do planejamento.

Polarizagdo
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab
Regressao 2,10E-03 5 @ 4,19E-04
Residuos 2,52E-03 5 @ 5,04E-04 0832 3,453
Falta de ajuste 2,25E-03 3  7,52E-04
5,637 9,162
Erro puro 2,67E-04 2 1,33E-04 ' !
TOTAL 4,62E-03 10
R? 0,4540

% maxima explicavel 45,40



Tabela 4. 32 - ANOVA para a resposta polarizagao, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz real.

Polarizagdo
Fonte de varia¢do sQ GL am Feal Fiab
Regressao 2,14E-03 5 @ 4,29E-04
Residuos 2,48E-03 5  4,95E-04 0,866 ' 3,453
Falta de ajuste 2,21E-03 3  7,36E-04
Erro puro 2,67E-04 2  1,33E-04 5521 9,162
TOTAL 4,62E-03 10
R? 0,4640
% maxima explicavel 46,40
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Pelas tabelas acima (Tabela 4. 31 e Tabela 4. 32) observa-se que os modelos

ndo sao significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos)

sdo menores que os F tabelados. Portanto, ndo foram tracadas as superficies e as curvas de

contorno.

4.3.7. Residuo Insoluvel

A resposta residuo insoluvel foi determinada pela técnica descrita no Capitulo

3. Seguem os diagramas de pareto e as andlises de variancia (ANOVA), da matriz do

planejamento e da matriz real.

Figura 4. 28 - Residuo insoluvel nas solugdes iniciais de aglicar e nos agucares obtidos nas cristalizacGes por

resfriamento e por evaporagdo a vacuo.
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168

Na Figura 4. 28 observa-se, que as quantidades de residuos insollveis
detectadas nos acucares obtidos nos ensaios de cristalizacdo foram reduzidos em todos os
testes de evaporacdo a vacuo. Nos testes de resfriamento 4, 6, 7, 8 e 10 os valores dos residuos
nos agucares obtidos foram iguais aos das soluc¢des iniciais de aclcar. Apesar de a técnica de
cristalizacdo por resfriamento, nesses casos, ndo ter reduzido os residuos insollveis, o valor
obtido ndo desclassifica o agucar (MERHEB, 2011).

Seguem os diagramas de pareto (Figura 4. 29 e Figura 4. 30) da resposta residuo
insoluvel, para que possam ser identificados os efeitos das contaminacbes de dextrana e

amido.

Figura 4. 29 - Diagrama de Pareto da resposta Residuo Insolivel com a=0,1, cristalizagdo por resfriamento, (a)

matriz do planejamento e (b) matriz real.

Residuo insoldvel (1-10) Residuo insoltvel (1-10)

Amido (mgikg)(Q) -1,372 Amido (mglkg)(Q) -1,393
1Lby2L 0.866 1Lby2L 0,812
(2)Amido (mg/kg)(Ly 0612 (2)Amido (mg/kg)(L} 0,534
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,343 Dextrana (mg/kg)(Q) -0,365
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -0,254 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,250
(a) (b)
p=1 p=1

Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeilo padronizado (Valor Absoluto)

Pela Figura 4. 29 se podem observar que os efeitos calculados com a matriz do
planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em
representatividade, o que sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado
inicialmente. Também se pode observar que ndao ha efeitos significativos para a resposta
residuo insolivel na técnica de cristalizagdo por resfriamento. Seguem as tabelas (Tabela 4.
33 e Tabela 4. 34), com as ANOVAS para a resposta residuo insoltuvel na cristalizacao por
resfriamento.

N3ao foi possivel tracar os diagramas de pareto dos ensaios de cristalizagao por
evaporacdo, nem realizar as analises de variancia, pois ndao ocorreram varia¢des significativas

na quantidade de residuos insoluveis.
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Tabela 4. 33 - ANOVA para a resposta residuo insoltvel, técnica de cristalizagdo por resfriamento, matriz do
planejamento.

Residuo Insoluvel
Fonte de variagdo sQ GL am Feal Fiab

Regressao 1,03 5 0,21
74 4
Residuos 1,52 5 0,30 0,6 3,453
Falta de ajuste 08 3 0,28
0,854 9,162
Erro puro 0,67 2 0,33
TOTAL 2,55 10
R? 0,4028
% maxima explicavel 40,28

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 4. 34 - ANOVA para a resposta residuo insoluvel, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Residuo Insoluvel
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 1,01 5 0,20
Residuos 1,53 5 0,31 0,659 3,453
Falta de ajuste 087 3 0,29
0,867 9,162
Erro puro 0,67 2 0,33
TOTAL 2,55 10
R? 0,3973
% maxima explicavel 39,73

Segundo as tabelas (Tabela 4. 33 e Tabela 4. 34) os modelos ndo sdo
considerados significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos
residuos) sdo menores que os F tabelados, e as correlagdes muito baixas, em torno de 40%.
Portanto, ndo foram tragadas as curvas de contorno e as superficies para a resposta residuo

insoltvel da técnica de cristalizagdao por resfriamento.

4.3.8. Turbidez

A turbidez foi determinada pela técnica descrita no Capitulo 3. Seguem os

diagramas de pareto, as andlises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de contorno

e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.
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Figura 4. 30 - Turbidez das solugdes iniciais de aglicar e dos aglcares obtidos nas cristalizagdes por resfriamento

e por evaporagdo a vacuo.
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Na Figura 4. 30 podem ser observados que os indices de turbidez dos agucares
obtidos no resfriamento foram menores que os dos agucares obtidos na cristalizagao por
evaporagdo a vacuo (cozimento), em relagdo a turbidez da solugdo de agucar inicial. Redugdes
de 90% nos agucares do resfriamento e de 50% nos agucares do cozimento.

No processo tradicional de produgao de agucar branco, geralmente ocorrem
reducdes de 10 a 20% nos agucares a partir do xarope (MERHEB, 2011). Nesse sentido, a
cristalizagao por resfriamento controlado poderia ser utilizada na redugdo da turbidez do
acucar.

Seguem os diagramas de pareto da resposta turbidez, com os efeitos

significativos e ndo significativos das contamina¢des de dextrana e amido.



171

Figura 4. 31 - Diagrama de Pareto da resposta Turbidez com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Turbidez (NTU) Tubidez (NTU)
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -1.475 (2)Amido (mglkg)(L) -14,278
1Lby2L 0,866 1Lby2L 4,000

Amido (mgikg)(Q) -0.686 Dextrana (mg/kg)(Q) 1,634
(2)Amido (mg/kg)(L} -0.612 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 1414
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,343 Amido (mg/kg)(Q) -1,337

(a) (b)

p=1 p=/1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolulo) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4. 32 - Diagrama de Pareto da resposta Turbidez com a=0,1 (a) cristalizagdo por resfriamento; (b)

cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Turbidez (NTU) Turbidez (NTU)
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -1.454 (2)Amido (mglkg)(L) -14,246
1Lby2L 0.857 1Lby2L 4,088

(2)Amido (mg/kg)(L} -0.652 Dextrana (mg/kg)(Q) 2,234

Amido (mg/kg)(Q) -0.649 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 1,313
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,343 Amido (mg/kg)(Q) -0,821

(a) (b)

p=1 p=1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Absolulo) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 4. 31 e Figura 4. 32) pode-se observar que os efeitos
calculados com a matriz do planejamento e os calculados com a matriz real, pouco diferem
em grandeza e em representatividade, quando comparados entre as mesmas técnicas, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se pode
observar que para o resfriamento, ndo existem efeitos significativos para a resposta turbidez.
Entretanto, na cristalizacao por evaporagao a vacuo, os efeitos significativos foram: amido
linear positivo (L) e a acdo conjunta dos contaminantes, dextrana e amido, positiva.

A contribuicdo do amido e da agdo conjunta dos contaminantes lineares, no

cozimento, sugerem o aumento da resposta turbidez com o aumento dos contaminantes
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dextrana e amido. Esse fato é também sugerido por Filho et al (2007), Aquino et al (2009) e
Costa (2012), onde denotam a formacdo da turbidez relacionada a presenca de dextrana e
amido na solucdo, além de outros polissacarideos.

Seguem as ANOVAS para a resposta turbidez nas tabelas abaixo (Tabela 4. 35,
Tabela 4. 36, Tabela 4. 37 e Tabela 4. 38).

Tabela 4. 35 - ANOVA para a resposta turbidez, técnica de cristalizagdo por resfriamento, matriz do

planejamento.

Turbidez
Fonte de variagdo SQ GL QM Fa Fiab
Regressao 1,37 5 0,27
1 4
Residuos 081 5 0,16 683 3,453
Falta de ajuste 0,15 3 | 0,05
1 162
Erro puro 067 2 0,33 0,146 9,16
TOTAL 2,18 10
R? 0,6273
% maxima explicavel 62,73

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 4. 36 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizagcdo por resfriamento, matriz real.

Turbidez
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab
Regressao 1,36 5 0,27
1,646 3,453
Residuos 082 5 0,16
Falta de ajuste 0,16 3 0,05
Erro puro 067 2 0,33 0,158 9,162
TOTAL 2,18 10
R? 0,6220
% maxima explicavel 62,20

Segundo as tabelas (Tabela 4. 35 e Tabela 4. 36) os modelos nao sao
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sao

menores que os F tabelados.
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Tabela 4. 37 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os efeitos

significativos, matriz do planejamento.

Turbidez
Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab

Regressao 219,866 2 109,933

Residuos 29,043 8 3,630 30,282 3,113
Falta de ajuste 27,043 6 4,507
Erro puro 2,000 2 1,000 4,507 9,326
TOTAL 248,909 10
R? 0,8833
% maxima explicavel 88,33

Tabela 4. 38 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os efeitos

significativos, matriz real.

Turbidez
Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 219,281 2 109,640
Residuos 24,263 8 3,033 36,151 3,113
Falta de ajuste 22,263 6 3,710
1 2
Erro puro 2,000 2 1,000 3,710 9,326
TOTAL 243,543 10
R? 0,9004
% maxima explicavel 90,04

Pelas tabelas acima (Tabela 4. 37 e Tabela 4. 38) pode se considerar o modelo
da resposta turbidez significativo, tanto na analise da matriz do planejamento quanto na
anadlise da matriz real, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos)
sdo maiores que os F tabelados, e os F calculados (médias quadraticas das faltas de ajuste
pelos erros puros) sdo menores que os F tabelados, e as correlagdes estd em torno de 90%.

Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta

turbidez (Figura 4. 33).
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Figura 4. 33 - Superficie e curva de contorno da resposta Turbidez, com a=0,1, cristalizagdo por evaporacgdo a

vacuo, efeitos significativos, (a) e (b) matriz do planejamento, (c) e (d) matriz real.
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Na Figura 4. 33, as curvas de contorno e superficies apresentam as mesmas
tendéncias, comparando os dados das matrizes do planejamento e a real. As superficies e as
curvas de contorno dos ensaios de cristalizacdo por evaporagao a vacuo denotam o que foi
verificado nos diagramas de pareto (Figura 4. 31 e Figura 4. 32), que o aumento da turbidez
ocorre com o aumento do amido e da acao conjunta dos contaminantes.

Os modelos codificados, onde x; é a dextrana e x2 é o amido, para a cristalizacdo

por evaporacdo a vacuo, podem ser encontrados nas Equacdes (4. 9) e (4. 10).
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Cristalizacao por Evaporacao a Vacuo

Matriz do planejamento:

Turbidez (NTU) = 12,09 + 5,05.x, + 2,00 .x, . x, (4.9)

Matriz real:

Turbidez (NTU) = 11,89 + 4,89 .x, + 1,85 .x, .x, (4. 10)

Segue a Figura 4. 34 com os modelos gerados pela matriz do planejamento e

pela matriz real, versus os valores experimentais da resposta turbidez.

Figura 4. 34 - Valores experimentais versus valores dos modelos (matriz do planejamento e matriz real), para a

resposta turbidez, cristalizacdo por evaporagdo a vacuo.

Cristalizacéio por evaporacéio a vacuo - Resposta Turbidez
Valores experimentais versus Valores do modelo

N
w

ae

i
®©

perimentais (NTU)

13

9e9

Turbidez_Valores Ex

3,00 8,00 13,00 18,00 23,00
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Observa-se pela Figura 4. 34, que os modelos da matriz do planejamento e da
matriz real estao dispersos ao redor do modelo ideal. Nesse sentido, o emprego de modelos
para determinacao da turbidez ainda devera ser melhor discutido e estudado, tendo em vista

a aproximagao do modelo ideal.

4.4. Anadlises de amido e dextrana nos agucares produzidos nos testes de afinagao

Os agucares produzidos nas cristalizagdes foram submetidos a afinagao, para
gue pudesse ser verificada a maior ou menor presenca das contaminagdes na superficie ou na
parte interna dos cristais, pois segundo a literatura Promraksa et al (2009), podem ser internas

ou estarem na superficie dos cristais.
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Seguem as tabelas (Tabela 4. 39 e Tabela 4. 40) com as informac¢&es dos ensaios
de afinacdo, em relacdo as quantidades: de aclcar dos experimentos de cristalizacdo e de

solucdo de acucar PP45 utilizadas nas lavagens desses.

Tabela 4. 39 - Massas de agucar do resfriamento e solugdo de aglicar PP45 utilizados nos ensaios de afinagao.

Msoluciio de aguicar

Teste Magicar (8) (&) Magicar +solucso (8) Mmel (8) Magicar lavado (8)
R1 227,70 114,00 329,00 83,70 192,60
R2 200,00 100,00 294,60 64,10 179,70
R3 200,20 100,00 311,00 59,20 177,90
R4 150,00 75,70 214,50 51,10 122,60
R5 201,30 100,80 297,90 73,60 176,30
R6 201,80 100,90 298,70 69,90 177,60
R7 205,50 100,40 301,40 68,60 182,00
R8 178,50 90,20 256,70 63,00 148,70
R9 142,60 71,50 202,20 48,60 114,30
R10 148,20 74,60 210,10 51,20 113,70
R11 226,10 113,30 326,60 70,90 192,90

Tabela 4. 40 - Massas de agucar do cozimento e solugdo de agucar PP45 utilizados nos ensaios de afinagao.

msolugé‘o de agucar

Teste Magicar (8) () Magiicar +solugso (8) Mmel (8) Magiicar lavado (8)
c1 201,00 100,20 293,50 70,70 170,70
C2 200,50 100,80 297,60 70,50 177,70
c3 200,20 100,10 296,70 65,30 174,20
ca4 200,60 100,40 298,00 69,40 176,80
c5 189,00 94,60 280,30 65,20 163,20
cé6 200,40 100,20 298,20 67,60 176,30
c7 200,60 100,60 298,40 71,10 175,80
c8 200,60 100,60 298,80 71,00 180,40
c9 200,60 100,40 298,20 70,00 172,40

C10 200,50 100,30 297,90 68,70 173,60
c11 200,60 100,50 298,70 72,70 177,70

Os acucares lavados (afinados) e os méis foram encaminhados ao laboratério
de andlises fisico-quimicas do CTC, para determinacado de amido e dextrana.
Seguem as Figuras (Figura 4. 35 e Figura 4. 36) com os resultados das andlises

do amido nos agucares e méis afinados.
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Figura 4. 35 - Porcentagem de amido nos cristais e nos méis afinados — Agucares obtidos na Cristalizagdo por

Resfriamento.
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Figura 4. 36 - Porcentagem de amido nos cristais e nos méis afinados — Agucares obtidos na Cristalizagdo por

Evaporagdo a Vacuo.
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E possivel observar nas Figuras acima (Figura 4. 35 e Figura 4. 36), que a
guantidade de amido encontrada nas superficies dos cristais (quantidade nos méis do cristal
afinado) é menor que a que permaneceu nos cristais afinados, o que sugere que o amido pode
estar em sua maior parte dentro do cristal. Esse resultado difere do encontrado por Cole et al

(2013), onde a maior parte do amido encontra-se na superficie do cristal. Entretanto, essa
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diferenca pode estar ligada a influéncia da acdo conjunta dos contaminantes amido e
dextrana, identificada nos diagramas de pareto do item 4.3.1 e 4.3.2. Seguem as figuras

(Figura 4. 37 e Figura 4. 38) com as quantidades de dextrana nos cristais e nos méis afinados.

Figura 4. 37 - Porcentagem de dextrana nos cristais e nos méis afinados — Aglicares obtidos na Cristalizagdo por

Resfriamento.
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Figura 4. 38 - Porcentagem de dextrana nos cristais e nos méis afinados — Agucares obtidos na Cristalizagdo por

evaporagao a vacuo.
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Pelas Figuras (Figura 4. 37 e Figura 4. 38)pode-se observar que dextrana, assim
como o amido, também permanece nos cristais afinados em maior quantidade. No entanto,
no cozimento, ela atingiu indices de 30% nos méis ou seja na superficie, diferente dos
encontrados para o amido. Esse resultado sugere o encontrado na literatura, onde a dextrana
apresenta forte atracdo pelas faces (110), (110), (110) e (110), promovendo a elongacdo do
cristal (KHADDOUR et al, 2012).

O aspecto e a esfericidade dos cristais obtidos nos testes de cristalizacdo foram
analisados por microscopia optica, para que fossem identificadas alteracdes na forma das

particulas. Segue no capitulo 5, os resultados dessas analises.
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CAPITULO 5: Resultados e discussées — Analises de microscopia 6ptica do agticar

Foram realizadas as andlises de microscopia Optica nas amostras de acucar
obtidas nos testes e cristalizacdo por resfriamento controlado e evaporacdo a vacuo. Nessa
técnica sdo observadas as particulas diretamente, avaliando-se a sua dimensdo através da
imagem bidimensional. Tem a vantagem de se poder avaliar a forma das particulas e,
eventualmente, deduzir a sua granulometria. Foram avaliadas as respostas aspecto (razado
entre o comprimento dos didmetros maximo e minimo) e esfericidade (razdo entre o

perimetro do circulo e o perimetro da area do objeto).

5.1. Médias e desvios padroes das respostas aspecto e esfericidade

Para que as andlises de microscopia dptica fossem realizadas, amostras de
cristais de 0,30 g foram retiradas e colocadas em laminas, e analisadas no equipamento.
Foram analisados os cristais presentes em trés peneiras da distribuicdo granulométrica: no
ponto de maior abertura (peneira 14, abertura de 1,410mm), no ponto médio da distribuicdo
(peneira 18, abertura de 1,000mm) e no ponto de menor abertura (peneira 35, abertura de
0,500mm). Foram calculadas as médias e os desvios padrées das respostas aspecto e
esferecidade do material de cada peneira. Seguem as tabelas (Tabela 5. 1 e Tabela 5. 2) com

as médias e os desvios da resposta aspecto.

Tabela 5. 1 - Médias e desvios padrdes dos ensaios de cristalizacdo por resfriamento, resposta aspecto.

. Peneira 14 Peneira 18 Peneira 35
Ensaio Média Desvio Padrao = Média Desvio Padrao Média Desvio Padrao
R1 1,194 0,094 1,287 0,154 1,347 0,193
R2 1,207 0,162 1,256 0,161 1,327 0,235
R3 1,279 0,227 1,343 0,206 1,292 0,200
R4 1,254 0,217 1,268 0,170 1,344 0,196
R5 1,215 0,103 1,274 0,177 1,283 0,201
R6 1,243 0,168 1,270 0,160 1,320 0,266
R7 1,293 0,153 1,287 0,165 1,346 0,223
R8 1,370 0,156 1,396 0,298 1,400 0,250
R9 1,229 0,121 1,262 0,127 1,385 0,233
R10 1,267 0,205 1,264 0,142 1,472 0,331

R11 1,263 0,161 1,298 0,130 1,305 0,221
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Tabela 5. 2 - Médias e desvios padrdes dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, resposta aspecto.

. Peneira 14 Peneira 18 Peneira 35
Ensalo Média Desvio Padrdo Média Desvio Padrdo Média Desvio Padrao
Cc1 1,282 0,211 1,222 0,121 1,291 0,190
C2 1,304 0,213 1,349 0,276 1,415 0,272
C3 1,234 0,122 1,309 0,190 1,301 0,217
c4 1,195 0,157 1,238 0,132 1,393 0,299
C5 1,306 0,237 1,226 0,122 1,454 0,312
cé6 1,213 0,120 1,266 0,228 1,229 0,211
c7 1,196 0,121 1,316 0,190 1,439 0,332
c8 1,282 0,202 1,288 0,200 1,406 0,253
9 1,310 0,281 1,268 0,233 1,334 0,272
C10 1,242 0,175 1,249 0,188 1,523 0,327
C11 1,236 0,132 1,292 0,190 1,276 0,166

Pelas tabelas acima (Tabela 5. 1 e Tabela 5. 2) pode-se observar que para a
resposta aspecto, as médias obtidas pouco diferem os cristais do resfriamento dos da
evaporagdo a vacuo.

Seguem as tabelas (Tabela 5. 3 e Tabela 5. 4) com as médias e os desvios da

resposta esfericidade.

Tabela 5. 3 - Médias e desvios padrdes dos ensaios de cristalizacdo por resfriamento, resposta esfericidade.

. Peneira 14 Peneira 18 Peneira 35
Ensaio Média Desvio Padrao Média Desvio Padrao Média Desvio Padrao
R1 1,225 0,090 1,276 0,100 1,311 0,158
R2 1,412 0,170 1,412 0,222 1,411 0,198
R3 1,636 0,302 1,493 0,199 1,397 0,192
R4 1,518 0,252 1,452 0,188 1,424 0,189
R5 1,498 0,195 1,420 0,136 1,400 0,231
R6 1,410 0,187 1,463 0,172 1,379 0,226
R7 1,508 0,198 1,404 0,161 1,439 0,228
R8 1,608 0,215 1,454 0,250 1,473 0,241
R9 1,454 0,110 1,434 0,154 1,422 0,186
R10 1,398 0,159 1,456 0,225 1,512 0,215

R11 1,471 0,159 1,485 0,249 1,351 0,160
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Tabela 5. 4 - Médias e desvios padrdes dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vdcuo, resposta

esfericidade.

. Peneira 14 Peneira 18 Peneira 35
Ensaio Média Desvio Padrdo Média Desvio Padrdo Média Desvio Padrao
c1 1,472 0,300 1,333 0,143 1,293 0,148
C2 1,393 0,149 1,504 0,283 1,483 0,336
c3 1,415 0,112 1,454 0,147 1,282 0,158
c4 1,374 0,133 1,398 0,121 1,447 0,252
C5 1,429 0,133 1,406 0,151 1,543 0,381
cé 1,388 0,131 1,330 0,164 1,234 0,161
c7 1,470 0,126 1,476 0,198 1,393 0,231
Cc8 1,653 0,187 1,522 0,194 1,304 0,173
C9 1,599 0,363 1,455 0,213 1,330 0,198
C10 1,490 0,174 1,404 0,215 1,413 0,214
C11 1,425 0,154 1,414 0,193 1,318 0,156

Como para a resposta aspecto, ndo foram observadas nas tabelas (Tabela 5. 3
e Tabela 5. 4) diferencas significativas nas médias dos cristais obtidos no resfriamento, dos do

cozimento.

5.2. Andlise das respostas da microscopia em rela¢do ao planejamento experimental

Serdo apresentadas as respostas aspecto e esfericidade por peneira, analisadas
no STATISTICA 10 Trial, no intervalo de 90% de confiancga (10% de significancia), com andlises
de variancia (ANOVA) dos modelos gerados. Também serao apresentadas algumas fotos dos

cristais, referentes as analises de microscopia. Todas as fotos encontram-se no anexo Il

5.2.1. Aspecto

O aspecto foi determinado pela comparagao entre o comprimento dos
diametros maximo e minimo. Seguem os diagramas de pareto, as analises de variancia
(ANOVA), as superficies, as curvas de contorno e os modelos gerados pela matriz do

planejamento e pela matriz real.
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5.2.1.1. Peneira 14

Figura 5. 1 - Fotos dos cristais do ensaio 6 (Aproximadamente 1100 ppm de amido e 1100 ppm de dextrana),

peneira 14, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

Pela Figura 5. 1, observam-se poucas diferengas entre os cristais da cristalizagao
por resfriamento em relagao aos da cristalizagao por evaporagdo a vacuo na peneira 14, onde
sdo vistos nas duas técnicas a presenca de cristais aglomerados. Seguem os diagramas de
pareto da resposta aspecto_peneira 14, para que os efeitos das contaminagdes de dextrana e

amido possam ser identificados.

Figura 5. 2 - Diagrama de Pareto para a resposta Aspecto_Peneira 14, com a=0,1 (a) cristalizagcdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 14 Aspecto_Peneira 14

(1)Dextrana (mglkg)(L) --1,899 Dextrana (mg/kg)(Q) l1 018
(2)Amido (mglkg)(L) I1,132 (2)Amido (mglkg)(L) I—UBB?

Dexrana (mg/kg)(Q) 0.748 1Lby2L 0,505
1Lby2L -0,486 Amido (mgikg)(Q) 0,136
Amido (mgikg)(@) 0,295 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,127
(a) (b)
p=.1 p=.1

Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)
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Figura 5. 3 - Diagrama de Pareto para a resposta Aspecto_Peneira 14, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Aspecto_peneira 14 Aspecto_Peneira 14
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -1,922 (2)Amido (mglkg)(L) -0,978
(2)Amido (mg/kg)(L) 1137 Dextrana (mg/kg)(Q@) 0,953
Dextrana (mg/kg)(Q) 0,720 1Llby2L -0,571
1Lby2L -0,504 Amida (mgika)(Q) 0,269
Amido (mgr/kg)(Q@) -0.416 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0.041
(a) (b)

p=1

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto)

p=1

Pelas Figuras (Figura 5. 2 e Figura 5. 3) pode-se observar, quando comparadas

as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e os calculados

com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que sugere que a

matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se observa que ndo ha

efeitos significativos para a resposta Aspecto_Peneira 14, nas duas técnicas de cristaliza¢3do.

Seguem as analises de variancia (ANOVA) (Tabela 5. 5, Tabela 5. 6, Tabela 5. 7 e Tabela 5. 8).

Tabela 5. 5- ANOVA para aresposta Aspecto_Peneira 14, cristalizagao por resfriamento, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 9,24E-03 5 1,85E-03
Residuos 146E-02 5  2,92E-03 0,633 ' 3,453
Falta de ajuste 1,15E-02 3  3,83E-03
Erro puro 3,00E-03 2  1,55E-03 2,477 9,162
TOTAL 2,38E-02 10
R? 0,3876
% maxima explicavel 38,76

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 5. 6 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 9,43E-03 5 1,89E-03
Residuos 1,44E-02 5 @ 2,88E-03 0,655 3,453
Falta de ajuste 1,13E-02 3 | 3,77E-03
2,4 162
Erro puro 3,09E-03 2 1,55E-03 35 9,16
TOTAL 2,38E-02 10
R? 0,3958
% maxima explicavel 39,58

Tabela 5. 7 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristalizagdo por evaporag¢do a vacuo, matriz do
planejamento.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 8,75E-03 5  1,75E-03
2
Residuos 1,06E-02 5  2,12E-03 0,827 3,453
Falta de ajuste 3,56E-03 3  1,19E-03
0,338 9,162
Erro puro 7,03E-03 2  3,51E-03
TOTAL 1,93E-02 10
R? 0,4526
% maxima explicavel 45,26

Tabela 5. 8 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristalizacdo por evaporac¢do a vacuo, matriz real.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 8,94E-03 5 @ 1,79E-03
Residuos 1,04E-02 5 @ 2,08E-03 0,860 ' 3,453
Falta de ajuste 3,37E-03 3  1,12E-03
Erro puro 7,03E-03 2  3,51E-03 0,320 9,162
TOTAL 1,93E-02 10
R? 0,4623
% maxima explicavel 46,23

Segundo as tabelas (Tabela 5. 5, Tabela 5. 6, Tabela 5. 7 e Tabela 5. 8) observa-
se que os modelos ndo sdo significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da
regressao pelos residuos) sdo menores que os F tabelados, além de que, as correlagdes estdo

em torno de 40%. Portanto ndao foram tragadas as curvas e as superficies de contorno.
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5.2.1.2. Peneira 18

Figura 5. 4 - Fotos dos cristais do ensaio 6 (Aproximadamente 1100 ppm de amido e 1100 ppm de dextrana),

peneira 18, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
— w

Pela Figura 5. 4, observam-se poucas diferengas entre os cristais da cristalizagao
por resfriamento em relagdo aos da cristalizagao por evaporagdo a vacuo, para a peneira 18.
Também podem ser vistos cristais aglomerados nas duas técnicas, no entanto, no
resfriamento estdo em maior quantidade. Seguem os diagramas de pareto da resposta
aspecto_peneira 18, para que os efeitos das contaminagdes da dextrana e do amido possam

ser identificados.

Figura 5. 5 - Diagrama de Pareto para a resposta Aspecto_Peneira 18, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 16 Aspecto_Peneira 16

e e :_-2‘173

(1)Dextrana (mglkg)(L)

Dextrana (mg/kg)(Q)

(@)Amido (mghkg)(L)

1Lby2L

Amido (mgikg)(@)

(a)

p=1

Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)

Dextrana (mg/kg)(Q)

(@)Amido (mghkg)(L)

(1)Dextrana (mg/kg)(L)

Amido (mgikg)(@)

(b)

0,294

0,284

0.206

0.088

Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)

p=1
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Figura 5. 6 - Diagrama de Pareto para a resposta Aspecto_Peneira 18, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Aspecto_peneira 18 Aspecto_Peneira 18

(1)Dextrana (mglkg)(L) .-12 082 1Lby2L 2,199
Dextrana (mg/kg)(Q@) 5,972 (2)Amido (mg/kg)(L) 0,360
(2)Amido (mglkg)(L} 4,691 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,328
1Lby2L 2576 Dextrana (mg/ka)(Q) 0,325
Amido (mg/kg)(Q@) 0,773 Amido (mg/kg)(Q@) 0,103
(a) (b)
p=1 p=.1

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 5. 5 e Figura 5. 6) pode-se observar, quando comparadas
as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e os calculados
com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que sugere que a
matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se observa efeitos
significativos na cristalizacdo por resfriamento: dextrana linear negativo (L), dextrana
guadratica positivo (Q) e amido linear positivo (L). Estes efeitos sugerem que o aumento de
dextrana favorece a diminuicdo da resposta aspecto (didametro maximo/didmetro minimo) até
um ponto de minimo, enquanto que o aumento de amido aumenta a resposta (diametro
maximo/didmetro minimo). O efeito quadratico positivo da dextrana indica que, apds um
ponto de minimo da curva de adi¢dao de dextrana, a resposta aspecto_peneira 18 passara a
aumentar.

Esses efeitos, nos diagramas de pareto da cristalizagdo por resfriamento,
representam o observado na literatura, onde a dextrana tende a bloquear o crescimento de
algumas faces, promovendo a elongac¢ao do cristal (KHADDOUR et al, 2012). No entanto a acao
conjunta dos contaminantes tende a modificar a forma da particula (de cristais alongados para
cristais mais arredondados).

Nao foram observados efeitos significativos para a técnica de cristalizagdo por
evaporac¢do a vacuo. Seguem as analises de variancia (ANOVA) (Tabela 5. 9, Tabela 5. 10,

Tabela 5. 11 e Tabela 5. 12).
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Tabela 5. 9 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento, considerando os efeitos
significativos, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 1,581E-02 3  5,269E-03
Residuos 2,158E-03 7  3,083E-04 17,083 3,074
Falta de ajuste 2,006E-03 5 @ 4,011E-04
Erro puro 1,527E-04 2  7,635E-05 2254 9,233
TOTAL 1,797E-02 10
R? 0,8799
% maxima explicavel 87,99

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 5. 10 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz real.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 1,587E-02 3  5,29E-03
17,014 3,074
Residuos 2,177E-03 7  3,11E-04
Falta de ajuste 2,024E-03 5 @ 4,05E-04
5,302 9,293
Erro puro 1,527E-04 2  7,63E-05
TOTAL 1,805E-02 10
R? 0,8794
% maxima explicavel 87,94

Segundo as tabelas (Tabela 5. 9 e Tabela 5. 10) os modelos podem ser
considerados significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos
residuos) sdo maiores que os F tabelados, além de que, os F calculados (médias quadraticas
das faltas de ajuste pelos erros puros) sdao menores que os F tabelados. Também se pode
observar que o coeficiente de determinacdo do modelo (R?) foi semelhante entre a matriz do

planejamento e a matriz real (87,9 %).
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Tabela 5. 11 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz do
planejamento.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftap
Regressao 1,02E-02 5 @ 2,04E-03
Residuos 6,01E-03 5 1,20E-03 1,701 3,453
Falta de ajuste 1,88E-03 3 | 6,27E-04
Erro puro 4,12E-03 2  2,06E-03 0,304 9,162
TOTAL 1,62E-02 10
R? 0,6298
% maxima explicavel 62,98

Tabela 5. 12 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por evaporagao a vacuo, matriz real.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,04E-02 5 @ 2,09E-03
1,810 3,453
Residuos 5,77E-03 5  1,15E-03
Falta de ajuste 1,65E-03 3 | 5,50E-04
0,267 9,162
Erro puro 4,12E-03 2 | 2,06E-03
TOTAL 1,62E-02 10
R? 0,6441
% maxima explicavel 64,41

Segundo as tabelas (Tabela 5. 11 e Tabela 5. 12) os modelos ndo sdo
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sao
menores que os F tabelados. Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para

a resposta Aspecto_Peneira 18 (Figura 5. 7).
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Figura 5. 7 - Superficie e curva de contorno da resposta Aspecto_Peneira 18, com a=0,1, cristalizagdo por

resfriamento, efeitos significativos, (a) e (b) matriz do planejamento, (c) e (d) matriz real.
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Na Figura 5. 7, as curvas e as superficies apresentam as mesmas tendéncias,

comparando os dados das matrizes do planejamento e a real. As superficies e as curvas de

contorno dos ensaios de cristalizagcdo por resfriamento denotam o que foi verificado nos

diagramas de pareto, que o aumento da resposta aspecto peneira_18 tem a influéncia do

aumento da varidvel amido, e da diminuicdo da varidvel dextrana até o ponto de minimo

(aproximadamente 500 ppm), onde passa a ocorrer o aumento da resposta pelo aumento da

dextrana.

Os modelos codificados para a cristalizacdo por resfriamento, onde x; é a

dextrana e x, é o amido, podem ser encontrados nas Equacdes (5. 1)e (5. 2).
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Cristalizacao por Resfriamento

Matriz do planejamento:

Aspectopeneira 18 = 1,275 — 0,037 .x; + 0,023 .x2 + 0,015 . x, (5.1)

Matriz real:

Aspectopeneira1s = 1,276 — 0,039 .x; + 0,020.x2 + 0,012 . x, (5.2)

Segue a Figura 5. 8 com os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela

matriz real, versus os valores experimentais da resposta Aspecto_Peneira 18.

Figura 5. 8 - Valores experimentais versus valores dos modelos (matriz do planejamento e matriz real), para a

resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento.

Cristalizacdo por resfriamento - Resposta Aspecto Peneira 18
Valores experimentais versus Valores do modelo

1,50

1,45

perimentais

1,40 + 1= g

1,35 +

1,30

o_Peneira 18_Valores ex

&
©

1,25

Aspect:

1,20 T T
1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50
Aspecto_Peneira 18_Valores do modelo

4 Modelo da matriz do planejamento B Modelo da matriz real ——Ideal

Observa-se pela a Figura 5. 8, que os modelos gerados estdao dispersos em torno
do modelo ideal, o que sugere um estudo mais aprofundado dessa resposta, para ser gerado

um modelo em fungao das contaminagdes de dextrana e amido.
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5.2.1.3. Peneira 35

Figura 5. 9 - Fotos dos cristais do ensaio 6 (Aproximadamente 1100 ppm de amido e 1100 ppm de dextrana),

peneira 35, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
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Pela Figura 5. 9, observam-se poucas diferencas entre os cristais da cristalizacdo
por resfriamento em relacdo aos da cristalizacdo por evaporacdo a vacuo na peneira 35.
Cristais aglomerados continuam a ser mais observados no resfriamento. Seguem os diagramas
de pareto da resposta aspecto_peneira 35, para que os efeitos das contaminagées de dextrana

e amido possam ser identificados.

Figura 5. 10 - Diagrama de Pareto para a resposta Aspecto_Peneira 35, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 35 Aspecto_Peneira 35
(2)Amido (malkg)(L} --3,031 (2)Amido (malkg)(L} 1,016
Dextrana (mg/kg)(Q@) 1,687 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,325
Amido (mg/kg)(Q) 1,537 Dextrana (mg/kg)(Q) -0,202
1Lby2L 1,148 1Lby2L 0,131
(1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,120 Amido (mgr/kg)(Q@) 0.0740
(a) (b)
p=1 p=.1

Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)



194

Figura 5. 11 - Diagrama de Pareto para a resposta Aspecto_Peneira 35, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Aspecto_peneira 35 Aspecto_Peneira 35
(2)amido (mo/kg)(L) '-2,939 (2)Amido (malkg)(L} -0.991
Dextrana (mg/kg)(Q@) 161 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,348
Amido (mg/kg)(Q) 13580 Dextrana (mg/kg)(Q) 0,155
1Lby2L 1.198 Amida (mgika)(Q) 0120
(1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,190 1Lby2L -0,076
(a) (b)
p=.1 p=.1

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 5. 10 e Figura 5. 11) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa um efeito significativo na cristalizagcdo por resfriamento: amido linear negativo (L).
Este efeito sugere que o aumento do amido favorece a diminuicdo da resposta aspecto
(diametro maximo/didmetro minimo). Ndo foram observados efeitos significativos para a
técnica de cristalizacdo por evaporagdo a vacuo.

Seguem as andlises de variancia (ANOVA) (Tabela 5. 13, Tabela 5. 14, Tabela 5.

15 e Tabela 5. 16) para a resposta aspecto_peneira 35.

Tabela 5. 13 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizacdo por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 9,382E-03 1 9,382E-03
Residuos 2,042E-02 9  2,269E-03 4,134 3,360
Falta de ajuste 1,845E-02 7 @ 2,635E-03
Erro puro 1,977E-03 2  9,885E-04 2,666 1 9,349
TOTAL 2,981E-02 10
R? 0,3148
% maxima explicavel 31,48

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 5. 14 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagdo por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz real.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 8,753E-03 1  8,753E-03
Residuos 2,105E-02 9  2,339E-03 3,742 3,360
Falta de ajuste 1,908E-02 7 @ 2,725E-03
2,757 4
Erro puro 1,977E-03 2  9,885E-04 >7 9,349
TOTAL 2,981E-02 10
R? 0,2937
% maxima explicavel 29,37

Segundo as tabelas (Tabela 5. 13 e Tabela 5. 14) os modelos ndo podem ser
considerados significativos, pois apesar dos F calculados (médias quadraticas da regressao
pelos residuos) serem maiores que os F tabelados, o coeficiente de determinacdo do modelo
(R?) estd muito baixo (30%). As curvas de contorno e as superficies foram tracadas, mas

poderdo ser realizadas apenas andlises de tendéncias.

Tabela 5. 15 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz do
planejamento.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,92E-02 5 @ 3,85E-03
Residuos 6,09E-02 5 1,22E-02 0316 ' 3,453
Falta de ajuste 2,92E-02 3  9,74E-03
Erro puro 3,17E-02 2  1,58E-02 0,615 9,162
TOTAL 8,01E-02 10
R? 0,2401
% maxima explicavel 24,01

Tabela 5. 16 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagdo por evaporagao a vacuo, matriz real.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de varia¢ao sQ GL am Feu Feb
RReir.fzzsjf éﬁ;i:g; 2 i:gji:gz 0,204 3,453
Falta de ajust 3,036-02 3  1,01E-02
aEfmeszrli,se 317600 2 1sseop 0837 9162
TOTAL 8,01E-02 10
R? 0,2269

% maxima explicavel 22,69
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Segundo as tabelas (Tabela 5. 15 e Tabela 5. 16) os modelos ndo sdo
significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sdo
menores que os F tabelados, além de que as correlagdes obtidas estdo baixas, em torno de

20%.

Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta

Aspecto_Peneira 35, cristalizacdo por resfriamento.

Figura 5. 12 - Superficie e curva de contorno da resposta Aspecto_Peneira 35, com a=0,1, cristalizagdo por

resfriamento, efeitos significativos, (a) e (b) matriz do planejamento, (c) e (d) matriz real.
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Na Tabela 5. 12, as curvas e as superficies apresentam as mesmas tendéncias,
guando os dados das matrizes do planejamento e a real sdo comparados. As superficies e as

curvas de contorno dos ensaios de cristalizagcdo por resfriamento denotam o que foi verificado
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nos diagramas de pareto, que a diminuicdo da resposta aspecto peneira_35 ocorre com o
aumento da variavel amido.

Tendo em vista os efeitos do amido nas peneiras 18 e 35, pode-se sugerir que
esse contaminante tende a modificar a forma dos cristais, quando estes sdo menores (de 1 a
0,5 mm). Em relacdo a tendéncia positiva (aumento da resposta) ou negativa (diminuicdo da
resposta), a influéncia do amido mostrou-se dependente da acdo da dextrana. Ou seja,
guando ha efeitos da dextrana na resposta, o amido tende a aumentar a resposta, do
contrdrio, ele diminui. A dextrana, por outro lado, apresentou efeitos somente nos cristais de
tamanho médio, peneira 18, mas o alongamento dos cristais ndo foi observado.

O ndo aparecimento do alongamento dos cristais, tanto nos acgucares do
resfriamento quanto nos do cozimento, pode estar relacionado a quantidade de dextrana nas
superficies dos cristais. As porcentagens de dextrana encontradas nas superficies foram
inferiores a 10%, nos testes de resfriamento e de 30% nos de cozimento (item 4.4.).

Outro fato, em relacdo a resposta aspecto é que os efeitos dos contaminantes
foram observados apenas nos agucares obtidos nos testes de cristalizacdo por resfriamento,
mesmo sendo os menores indices encontrados nos agucares, e as menores porcentagens dos

contaminantes nas superficies.

5.2.2. Esfericidade

A esfericidade foi determinada pela razao entre o perimetro do circulo e o
perimetro da drea do objeto, onde quanto mais préoximo de 1 for essa relagdao, mais esférico
serd o cristal. Seguem os diagramas de pareto, as andlises de variancia (ANOVA), as superficies,

as curvas de contorno e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.
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5.2.2.1 Peneira 14

Figura 5. 13 - Fotos dos cristais do ensaio 1 (Aproximadamente 309 ppm de amido e 309 ppm de dextrana),

peneira 14, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

@E @
@@ & %

(a) (b)

Pela Figura 5. 13, observam-se cristais aglomerados em maior quantidade na
cristalizagao por evaporagao a vacuo, em relagao a cristalizagdao por resfriamento, diferente
do observado, quando as contaminagdes, de dextrana e amido, estdao a 1100 ppm, ensaio 6,
Figura 5. 1. Isso pode ndo ter ocorrido somente por diferenga de técnica, mas pela diferenca
da quantidade de dextrana presente em solugdo. Segundo Promraksa et al (2009) as
modificagdes na forma do cristal, quando em solu¢ao contaminada com dextrana, variam com
a quantidade do contaminante na solugdo. Cristais mais alongados e aglomerados foram
observados em quantidades de 2000 ppm de dextrana.

Seguem os diagramas de pareto da resposta esfericidade_peneira 14, para que

os efeitos das contaminac¢des de dextrana e amido possam ser identificadas.
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Figura 5. 14 - Diagrama de Pareto para a resposta Esfericidade_Peneira 14, com a=0,1 (a) cristaliza¢do por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Esfericidade_Pensira 14 Esfericidade_Pensira 14

(23Amido (mg/kg)(L) -A‘DEH Dextrana (mgfkg)(Q) -3,853

1Lby2L -} 846 (1)Dextrana (mgfkg)(L) -1.698
Armido (mgfko)(Q) -1.218 (2)Amido (mgkgiLl) -1,441
(1)Dextrana {mgfkg)L) -0.970 Arnido (rmgfkg)(Q) -1,030
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,911 1Lby2L 0,451
(a) (b)
p=1 p=1

Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto)

Figura 5. 15 - Diagrama de Pareto para a resposta Esfericidade_Peneira 14, com a=0,1 (a) cristaliza¢do por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Esfericidade_Pensira 14 Esfericidade_Pensira 14
(23Amido (mg/kg)(L) -4,039 Dextrana (mgfkg)(Q) -3 A70
1Lby2L 2,894 (1)Dextrana (mgfkg)(L) 2,191
Armido (mgfko)(Q) -1.413 Armido (mgfko)(Q) -1.611

(1)Dextrana {mgfkg)L) -1.077 (23Amido (mykg)L) 17
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,927 1Lby2L 0322

(a) - (b) -

Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 5. 14 e Figura 5. 15)pode-se observar, quando comparadas
as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e os calculados
com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que sugere que a
matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se observa que os
efeitos significativos sdo diferentes para cada técnica de cristalizagdo. Na cristalizagdo por
resfriamento os efeitos significativos sdo: o amido linear positivo (L), e o efeito da acdo
conjunta negativo (1L by 2L), por estar muito préximo da significancia. Na cristalizacdo por

evaporacdo a vacuo o efeito significativo é a dextrana quadratica positiva (Q).
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O efeito positivo do amido linear, na cristalizacdo por resfriamento, sugere que
o aumento do amido em solucdo favorece o aumento da esfericidade, ou seja, resultados de
esfericidade maiores que 1 (cristais mais alongados). No entanto o efeito da a¢do conjunta
negativo no resfriamento desfavorece o aumento da esfericidade, tornando os cristais mais
arredondados.

O efeito positivo da dextrana quadrdtica, na cristalizacdo por evaporacio a
vacuo, sugere que em concentracdes menores de dextrana a esfericidade diminui, e apds um
ponto de minimo a esfericidade passara a aumentar (cristais mais alongados).

Seguem as andlises de variancia (ANOVA) para a resposta Esfericidade_Peneira

14 (Tabela 5. 17,Tabela 5. 18, Tabela 5. 19 e Tabela 5. 20).

Tabela 5. 17 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizacdao por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Esfericidade_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 7,168E-02 2  3,584E-02
5,515 3,113
Residuos 5,199E-02 8  6,499E-03
Falta de ajuste 4,620E-02 6 @ 7,701E-03
2,659 9,326
Erro puro 5,791E-03 2  2,896E-03
TOTAL 1,237E-01 10
R? 0,5796
% maxima explicavel 57,96

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 5. 18 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizacdo por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz real.

Esfericidade_Peneira 14

Fonte de variagio sQ GL Qv Feal Ftab
Regressao 7,143E-02 2  3,572E-02
Residuos 5,224E-02 8  6,530E-03 >A469 3,113
Falta de ajuste 4,645E-02 6 @ 7,742E-03
Erro puro 5,791E-03 2  2,896E-03 2,674 1 9,326
TOTAL 1,237E-01 10
R? 0,5776
% maxima explicavel 57,76

Segundo as tabelas (Tabela 5. 17,Tabela 5. 18, Tabela 5. 19 e Tabela 5. 20)
observa-se que as correlagdes estdao muito baixas para se considerar o modelo da resposta

“Esfericidade_Peneira 14” significativo, tanto na analise da matriz do planejamento quanto na
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analise da matriz real (correlacdes em torno de 55%). Portanto o que se poderd analisar, nas

curvas de contorno e superficie sdo as tendéncias, ou seja, apenas analises qualitativas.

Tabela 5. 19 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

considerando os efeitos significativos, matriz do planejamento.

Esfericidade_Peneira 14

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 3,181E-02 1  3,181E-02
6,099 3,360
Residuos 4,693E-02 9 @ 5,215E-03
Falta de ajuste 4,357E-02 7 | 6,224E-03
Erro puro 3,364E-03 2  1,682E-03 3,700 ' 9,343
TOTAL 7,874E-02 10
R? 0,4039
% maxima explicavel 40,39

Tabela 5. 20 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizacdo por evaporagdo a vacuo,

considerando os efeitos significativos, matriz real.

Esfericidade_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 2,437E-02 1 @ 2,437E-02
Residuos 5,438E-02 9  6,042E-03 4,033 3,360
Falta de ajuste 5,101E-02 7 @ 7,287E-03
Erro puro 3,364E-03 2  1,682E-03 4332 9,349
TOTAL 7,874E-02 10
R? 0,3094
% maxima explicavel 30,94

Observa-se nas tabelas (Tabela 5. 19 e Tabela 5. 20) que as correlagbes estao
muito baixas para considerar o modelo da resposta “Esfericidade_peneira 14” significativo,
tanto na analise da matriz do planejamento quanto na andlise da matriz real (correlagdes em
torno de 40 e 30%). Portanto o que se podera analisar, nas curvas de contorno e superficie

sdo as tendéncias, ou seja, apenas andlises qualitativas.

Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta

“Esfericidade_peneira 14” (Figura 5. 16 e Figura 5. 17).
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Figura 5. 16 - Superficie e curva de contorno da resposta Esfericidade_Peneira 14, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo

por resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, efeitos significativos, matriz do planejamento.
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Figura 5. 17 - Superficie e curva de contorno da resposta Esfericidade_Peneira 14, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo

por resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, efeitos significativos, matriz real.
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As Figuras (Figura 5. 16 e Figura 5. 17) apresentam as mesmas tendéncias,
comparando os dados das matrizes do planejamento e a real, dentro das mesmas técnicas. As
superficies e as curvas de contorno dos ensaios de cristalizacdo por resfriamento e por

evaporacdo a vacuo denotam o que foi verificado nos diagramas de pareto.
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5.2.2.2. Peneira 18

Figura 5. 18 - Fotos dos cristais do ensaio 1 (Aproximadamente 309 ppm de amido e 309 ppm de dextrana),

peneira 18, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
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Pela Figura 5. 18, observam-se cristais com as mesmas caracteristicas
analisadas na Figura 5. 13, onde cristais aglomerados aparecem em maior quantidade na
cristalizagao por evaporagao a vacuo.

Seguem os diagramas de pareto da resposta esfericidade_peneira 18 para que

os efeitos dos contaminantes dextrana e amido possam ser identificados.

Figura 5. 19 - Diagrama de Pareto para a resposta Esfericidade_Peneira 18, com a=0,1 (a) cristaliza¢do por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Esfericidade_Pensira 18 Esfericidade_Pensira 18

(2)Amido (mofkg)il) - : 1Lby2L -1 548
1Lby2L - 2882 Dextrana (mgfkg)(Q) 1,155
(MDextrana {mogdko)L) 0 763 (2)Amido (mgkgiLl) 0,141
Arnido (rmgfkg)(Q) 0,655 Arnido (rmgfkg)(Q) F0,137
Dextrana (mgfkg)(Q) j-ﬂﬁ?ﬁ (1)Dextrana (mgfkg)(L) 0,096

(a) (b)

p=1 p=1
Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto)
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Figura 5. 20 - Diagrama de Pareto para a resposta Esfericidade_Peneira 18, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Esfericidade_peneira 18 Esfericidade_Pensira 18

(2)smidn (mgfkg)(L) .3‘499 TLby2L -1 559

1Lby2L 2879 Dextrana (mgfkg)(Q) 1,180

(MDextrana {mogdko)L) 0 BE4 (2)Amido (mgkgiLl) 0,220

Arnido (rmgfkg)(Q) 0,432 Arnido (rmgfkg)(Q) -0.178
Dextrana (mgfkg)(Q) 0,400 (1)Dextrana (mgfkg)(L) 0,096

(a) (b)

p=.1 p=.1

Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 5. 19 e Figura 5. 20) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa que apenas existem efeitos significativos para a técnica de cristalizacdo por
resfriamento.

Na cristalizacdo por resfriamento o efeito significativo € o amido linear positivo
(L), entretanto, como o efeito da acdo conjunta (1L by 2L) esta muito proximo da significancia,
considerou-se esse efeito como significativo também. O efeito positivo do amido linear, na
cristalizagao por resfriamento, sugere que o aumento do amido em solugdo favorece o
aumento da esfericidade, ou seja, resultados de esfericidade maiores que 1 (cristais mais
alongados). No entanto o efeito da a¢do conjunta negativo no resfriamento desfavorece o
aumento da esfericidade. Nao foram encontrados efeitos dos contaminantes na cristalizacao
por evaporag¢ao a vacuo para essa resposta.

Seguem as andlises de variancia (ANOVA) para a resposta

“Esfericidade_Peneira 18” (Tabela 5. 21, Tabela 5. 22, Tabela 5. 23 e Tabela 5. 24).
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Tabela 5. 21 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento, considerando os

efeitos significativos, matriz do planejamento.

Fonte de variagao
Regressao
Residuos
Falta de ajuste
Erro puro
TOTAL

RZ
% maxima explicavel

sQ
1,896E-02
1,569E-02
1,381E-02
1,890E-03
3,465E-02

Esfericidade_Peneira 18

GL
2
8
6
2

10

av
9,480E-03
1,962E-03
2,301E-03
9,448E-04

0,5471
54,71

I:cal Ftab
4,832 3,113
2,435 9,326

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 5. 22 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizagdao por resfriamento, considerando os

efeitos significativos, matriz real.

Fonte de variagao
Regressao
Residuos
Falta de ajuste
Erro puro
TOTAL

RZ
% maxima explicavel

sQ
1,954E-02
1,511E-02
1,322E-02
1,890E-03
3,465E-02

Esfericidade_Peneira 18

GL
2
8
6
2

10

am
9,771E-03
1,889E-03
2,204E-03
9,448E-04

0,5639
56,39

I:cal Ftab
5,173 3,113
2,332 9,326

Segundo as tabelas (Tabela 5. 21 e Tabela 5. 22) observa-se que as correlagGes

estdo muito baixas para considerar o modelo da resposta tamanho médio significativo, tanto

na analise da matriz do planejamento quanto na andlise da matriz real (correlagdes em torno

de 55%). Portanto o que se poderd analisar, nas curvas de contorno e superficie s3o as

tendéncias, ou seja, apenas analises qualitativas.

Tabela 5. 23 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizacdo por evaporagdo a vacuo, matriz do

planejamento.

Fonte de variagao
Regressao
Residuos
Falta de ajuste
Erro puro
TOTAL

RZ
% maxima explicavel

sQ
2,145E-02
1,764E-02
6,939E-03
1,070E-02
3,909E-02

Esfericidade_Peneira 18

GL
5
5
3
2

10

am
4,290E-03
3,528E-03
2,313E-03
5,352E-03

0,5487
54,87

Fcal Ftab
1,216 3,453

0,432 9,162
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Tabela 5. 24 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz real.

Esfericidade_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL (o ]\ Feal Fiab
Regressao 2,189E-02 5 4,377E-03
Residuos 1,721E-02 5  3,441E-03 1,272 3,453
Falta de ajuste 6,502E-03 3  2,167E-03
4 162
Erro puro 1,070E-02 2  5,352E-03 0,405 9,16
TOTAL 3,909E-02 10
R? 0,5599
% maxima explicavel 55,99

Segundo as tabelas (Tabela 5. 23 e Tabela 5. 24) observa-se que os modelos ndo
sdo significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sdo
menores que os F tabelados, além de que, as correlagdes estdo muito baixas em torno de 50%.
Portanto ndo foram tracadas as curvas e as superficies de contorno.

Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta

“Esfericidade_Peneira 18” da técnica de cristalizacdo por resfriamento (Figura 5. 21).
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Figura 5. 21 - Superficie e curva de contorno da resposta Esfericidade_Peneira 18, com a=0,1, cristalizagdo por

resfriamento, (a) e (b) matriz do planejamento, e (c) e (d) matriz real.
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Na Figura 5. 21 as superficies e curvas de contorno apresentaram as mesmas
tendéncias, comparando os dados das matrizes do planejamento e a real. Também pode ser
observado, que o aumento do amido favorece o aumento da esfericidade (cristais mais
alongados), e a acdo conjunta (amido e dextrana) diminui esse efeito tornando os cristais com

formas mais arrendadas, conforme descrito na analise dos diagramas de pareto.
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5.2.2.3. Peneira 35

Figura 5. 22 - Fotos dos cristais do ensaio 1 (Aproximadamente 309 ppm de amido e 309 ppm de dextrana),

peneira 35, (a) cristalizagdo por resfriamento e (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
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Pela Figura 5. 22, observam-se poucas diferengas entre os cristais da
cristalizagao por resfriamento em relagdao aos da cristalizagdo por evaporagao a vacuo na
peneira 35. Cristais aglomerados continuam a ser mais observados na cristalizagdo por
evaporagdo a vacuo. Seguem os diagramas de pareto da resposta esfericidade_peneira 35,
para que os efeitos das contaminagdes de dextrana e amido possam ser identificados nessa

resposta.

Figura 5. 23 - Diagrama de Pareto para a resposta Esfericidade_Peneira 35, com a=0,1 (a) cristaliza¢do por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Esfericidade_Pensira 35 Esfericidade_Pensira 35

(23Amido (mg/kg)(L) :--1 A85 (1)Dextrana (mgfkg)(L) .D,EE!E
1Lby2L -—1 202 Dextrana (mogfkg)(Q) 0,427
(1)Dextrana (mgfkg)(L) ID,E35 (23Amido (mg/kg)(L) -0.413

Dextrana (mogfkg)(Q) IEI,EEG 1Lby2L

Armido (mgfko)(Q) -0,039 Armido (mgfko)(Q)

(a) (b)

p=1 p=1
Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto)

0078

N

0052

_
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Figura 5. 24 - Diagrama de Pareto para a resposta Esfericidade_Peneira 35, com a=0,1 (a) cristaliza¢do por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando a matriz real.

Esfericidade_peneira 35

(BAmido {mg/kg)iL) 1,434

1Lby2L -1.222

(MDextrana {mogdko)L) 0,646

Dextrana (mgfkg)(Q) 0547

Esfericidade_Pensira 35

(1)Dextrana (mgfkg)(L) 0956

(23Amido (mg/kg)(L)

-0,397

Dextrana (mo/kg)(@)

0,328

TLby2L

-0.046

Arido (mgfkg)(Q) 0,028

Arido (mgfkg)(Q) j-ﬂ‘283
(a) (b)

p=1 p=1
Estimativa de efsito padronizado

Estimativa de efeito padronizado (valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 5. 23 e Figura 5. 24) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa que ndo ha efeitos significativos em relacdo a resposta esfericidade_peneira 35 para
as duas técnicas de cristalizacdo. Seguem as analises de variancia (Tabela 5. 25, Tabela 5. 26,

Tabela 5. 27 e Tabela 5. 28).

Tabela 5. 25 - ANOVA para a resposta esfericidade_peneira 35, cristalizacdo por resfriamento, matriz do
planejamento.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 4,130E-03 5 @ 8,259E-04
0,159 3,453
Residuos 2,597E-02 5 5,195E-03 ’
Falta de ajuste 2,410E-02 3  8,035E-03
8,599 9,162
Erro puro 1,869E-03 2 @ 9,344E-04 !
TOTAL 3,010E-02 10
R? 0,1372
% maxima explicavel 13,72

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 5. 26 - ANOVA para a resposta Esfericidade_peneira 35, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagdo sQ GL (o ]\ Feal Fiab
Regressao 4,069E-03 5 @ 8,139E-04
1 4
Residuos 2,603E-02 5 5,207E-03 0,156 3,453
Falta de ajuste 2,416E-02 3  8,055E-03
Erro puro 1,869E-03 2 @ 9,344E-04 8,620 9,162
TOTAL 3,010E-02 10
R? 0,1352
% maxima explicavel 13,52

Tabela 5. 27 - ANOVA para a resposta Esfericidade_peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz do
planejamento.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 2,796E-02 5  5,592E-03
Residuos 6,378E-02 5 @ 1,276E-02 0,438 3,453
Falta de ajuste 1,605E-02 3 @ 5,351E-03
22 162
Erro puro 4,773E-02 2 | 2,386E-02 0,224 9,16
TOTAL 9,174E-02 10
R? 0,3048
% maxima explicavel 30,48

Tabela 5. 28 - ANOVA para a resposta Esfericidade_peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz real.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 2,752E-02 5  5,505E-03
0,429 3,453
Residuos 6,422E-02 5 1,284E-02 !
Falta de ajuste 1,649E-02 3  5,498E-03
0,230 9,162
Erro puro 4,773E-02 2 | 2,386E-02 !
TOTAL 9,174E-02 10
R? 0,3000
% maxima explicavel 30,00

Segundo as tabelas acima (Tabela 5. 25, Tabela 5. 26, Tabela 5. 27 e Tabela 5.
28) os modelos nao sao considerados significativos, pois os F calculados (médias quadraticas
da regressao pelos residuos) sdo menores que os F tabelados, e as correlagdes muito baixas,
em torno de 13% para o resfriamento e 30% para o cozimento. Portanto, ndao foram tragadas
as curvas de contorno e as superficies para a resposta esfericidade_peneira 35.

Pelas analises realizadas nos cristais das peneiras 14, 18 e 35, observou-se que
os efeitos dos contaminantes na esfericidade foram mais significativos quando os cristais

apresentaram tamanhos maiores (peneira 14 — 1,400 mm).
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Os principais efeitos detectados no resfriamento foram amido linear positivo e
acdo conjunta linear negativa, que resultaram no aumento da resposta esfericidade, apesar
da acdo conjunta contribuir no arredondamento dos cristais. No cozimento, o efeito positivo
da dextrana linear, também resultou no aumento da resposta da esfericidade (cristais mais
alongados). No entanto, ndao foram observados cristais tipo “agulha” em nenhuma amostra
dos ensaios de cristalizagao.

Pode-se notar também nas andlises de microscopia 6ptica, pelas fotos dos
cristais das peneiras 14 e 18, ensaio 1 (309 ppm de contaminacdes) e ensaio 6 (1100 ppm de
contaminagdes), a existéncia de uma relagao entre a quantidade de contaminantes, e o
aparecimento dos cristais aglomerados. Faria et al (2003) também identificou essa relacdo,
em solug¢des contaminadas com dextrana.

Na sequéncia, serao apresentados no capitulo 6, as relagdes de crescimento e

nuclecdo com as contaminacdes de dextrana e amido.
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CAPITULO 6: Resultados e discussdes - Andlises granulométricas do agticar

Uma amostra da semente de acucar utilizada nos ensaios de cristalizacdo e
aproximadamente % do acucar produzido de cada ensaio de cristalizacdo foram separadas
para a realizacdo da analise granulométrica por peneiramento.

Os resultados das andlises granulométricas foram: tamanhos médios,
coeficientes de variacdo e curtose. Com os resultados dos tamanhos médios foram calculadas
as massas de cristais por volumes de solucdo (Cs), as velocidades de crescimento aparente dos
cristais (G), de nucleagdo média (dN/dt) e da deposicdo de sacarose no cristal por unidade de

tempo e area (Rg).

6.1. Curvas de distribuicdo granulométrica, tamanhos médios, coeficientes de variacao e

curtose

Cada amostra foi colocada em um conjunto de 25 peneiras, encaixadas em um
equipamento vibratério, para viabilizar a peneiracdo das particulas, conforme descrito no
Capitulo 3.

Apds o peneiramento, as peneiras foram pesadas e anotadas as massas das
particulas distribuidas. As massas obtidas por peneira, em cada ensaio de cristalizagdo estao
disponiveis no ANEXO II. Com esses resultados foram tragadas as curvas de distribuicdo,
calculadas as médias ponderadas, os coeficientes de variagdo e curtose. Seguem as curvas de
distribuicdo para a semente de agucar e para os agucares obtidos nos ensaios de cristalizacao
por resfriamento e por evaporagao a vacuo (Figura 6. 1, Figura 6. 2, Figura 6. 3, Figura 6. 4,

Figura 6. 5 e Figura 6. 6).
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Figura 6. 1 - Curva de frequéncia acumulada (%) da semente de agucar utilizada nos testes de cristalizagdo.
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Figura 6. 2 - Curva de frequéncia relativa (%) da semente de agucar utilizada nos testes de cristalizagdo.

Frequéncia relativa (%)
Semente de agticar

25,00

20,00 X
g
£ 15,00
B
)
E
2l
S
&
3 10,00 -
o
[
e

5,00 -

0,00 - g +— *— +— * |

0,000 0,250 0,500 0,750 1,000 1,250 1,500 1,750 2,000 2,250
Abertura da peneira (mm)

Podem ser observadas nas figuras (Figura 6. 1 e Figura 6. 2) que as curvas de
frequéncias acumuladas e relativas da semente de agucar utilizada denotam uma distribuicao

uniforme, com tamanho médio da amostra em torno de 0,40 mm.



Figura 6. 3 - Curvas de frequéncia acumulada (%) dos ensaios de cristalizagdo por resfriamento.
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Figura 6. 4 - Curvas de frequéncia acumulada (%) dos ensaios de cristalizagdo por evaporagao a vacuo.
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Nas figuras acima (Figura 6. 3 e Figura 6. 4), pode-se observar que ocorreu um

acumulo de cristais menores retidos na peneira de abertura 0,5 mm, para todos os ensaios de

cristalizacdo por resfriamento e por evaporacdo a vacuo. No entanto, as figuras também

apresentaram diferencas na distribuicdo, onde as curvas da cristalizacdo por evaporacao a
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vacuo sugerem cristais maiores que os obtidos no resfriamento, exceto nos ensaios 7 e 9, onde
a distribuicdo foi semelhante as do resfriamento.

Quanto a obtencdo de cristais maiores em solu¢des contaminadas com
dextrana, Faria et al (2003) verificaram que o aumento da contaminacdo leva ao aumento do
aparecimento de aglomerados, e portanto a uma falsa idéia de cristais maiores, que pode ser
0 que ocorreu nos testes de cristalizacdo realizados, visto que as andlises de microscopia
apontam o maior aparecimento de aglomerados na cristalizacdo por evaporac¢ao a vacuo.

Seguem as as frequéncias relativas nas figuras (Figura 6. 5 e Figura 6. 6).

Figura 6. 5 - Curvas de frequéncia relativa (%) dos ensaios de cristalizagdo por resfriamento.
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Figura 6. 6 - Curvas de frequéncia relativa (%) dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.
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Pelas figuras acima (Figura 6. 5 e Figura 6. 6)pode-se notar o achatamento da
curva de frequéncia e o acimulo de cristais menores na abertura de 0,5 mm, conforme o
aumento de dextrana, sendo estes fatos também observados por Faria et al (2003). No
entanto, eles observaram esse comportamento em contaminagdes de dextrana de 1 e 0,5%,
e o presente trabalho em 0,2%.

Determinadas as curvas de frequéncias acumuladas e relativas, os tamanhos
médios foram calculados pela Equacgao (2. 41) e os coeficientes de variagdao e curtose pelas
equacoes (2. 45) e (2. 49). Para a amostra de semente de agucar foram obtidas as seguintes
respostas: 0,40 mm de tamanho médio, 33,98% de coeficiente de variacdo e 3,12 de
coeficiente de curtose.

Seguem as Tabelas (Tabela 6. 1 e Tabela 6. 2) com os tamanhos médios,
coeficientes de variacdo e curtose dos agucares obtidos nos experimentos de cristalizagdo por

resfriamento e por evaporagdo a vacuo.



218

Tabela 6. 1 - Tamanhos médios, coeficientes de variagdo e curtose dos experimentos de cristalizagdo por

resfriamento.

Coeficiente Curva de

Teste Lm (mm) C.V. (%) de Curtose curtose
R1 1,00 32,26 3,18 leptocurtica
R2 1,10 29,40 3,30 leptocurtica
R3 0,97 35,07 2,95 platicdrtica
R4 1,14 27,92 3,29 leptocurtica
R5 1,05 28,26 3,39 leptocurtica
R6 1,04 36,32 2,82 platictrtica
R7 1,09 26,27 3,37 leptocurtica
R8 1,01 35,43 3,18 leptocurtica
R9 1,06 35,25 2,79 platictrtica
R10 0,93 31,75 3,35 leptocurtica
R11 1,06 28,05 3,45 leptocurtica

Tabela 6. 2 - Tamanhos médios, coeficientes de variacdo e curtose dos experimentos de cristalizagdao por

evaporagao a vacuo.

e cupn Soene Qe
C1 1,41 25,00 2,90 platicurtica
Cc2 1,14 27,17 3,10 leptocurtica
Cc3 1,30 26,08 3,02 leptocurtica
Cc4 1,12 23,57 4,35 leptocurtica
Cc5 1,30 22,28 3,76 leptocurtica
(9) 1,35 25,20 3,17 leptocurtica
c7 1,24 32,26 2,75 platicurtica
Cc8 1,39 29,82 2,74 platicurtica
c9 1,06 39,58 2,51 platicurtica
C10 1,33 26,31 3,06 leptocurtica
C11 1,22 24,98 3,25 leptocurtica

Pelas tabelas (Tabela 6. 1 e Tabela 6. 2) se pode observar que os coeficientes
de variagdo para as amostras da cristalizacao por evaporagdo a vacuo foram menores que os
da cristalizagao por resfriamento (Médias dos ensaios: 27,48 evaporacio a vicuo < 31,45 resfriamento)-
Também se pode observar que, os tamanhos médios das amostras dos cozimento foram
maiores que os encontrados no resfriamento (Médias dos ensaios: 1,26 evaporagio a vacuo > 1,04
resfriamento). NO entanto, isso pode ter ocorrido devido a maior presenca de cristais aglomerados

no cozimento, visto pelas analises de microscopia e das curvas de frequéncia.
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6.2. Velocidades de crescimento aparente do cristal (G), a massa de cristais por volume de
solugdo (Cs), taxa de nucleagdo média (dN/dt) e a velocidade de deposicdo de sacarose no

cristal por unidade de tempo e drea (Rg)

As velocidades de crescimento aparente do cristal (G), de nucleacdo média
(dN/dt), de deposicdo de sacarose no cristal por unidade de tempo e area (Rg) e a massa de

cristais por volume de solucdo (Cs) foram calculadas pelas equacgdes (2. 84), (2. 96), (2. 36) e

(2. 94) respectivamente, com os valores experimentais de L, e L, e « =075, pc =1587

(kg/m3)e B =5,02 (BUBNIK; KADLEK, 1992).
Seguem as tabelas (Tabela 6. 3 e Tabela 6. 4) com os valores calculados para as

velocidades e a massa de cristais por volume de solucdo.

Tabela 6. 3 - Velocidades de crescimento aparente do cristal (G), de nucleagdo média (dN/dt), de deposi¢do de
sacarose no cristal por unidade de tempo e drea (Rg), € a massa de cristais por volume de solugdo (Cs), na

cristalizagcdo por resfriamento.

Teste G (m/s) dN/dt (#/m3s) Re(kg/m%s) Cs(kg/m3)

R1 2,78E-08 9,67E+05 1,98E-05 455,55
R2 | 3,23E-08 5,90E+05 2,30E-05 432,41
R3 2,63E-08 1,07E+06 1,87E-05 428,14
R4 | 3,44E-08 5,59E+05 2,45E-05 492,14
R5 | 3,00E-08 8,56E+05 2,13E-05 502,96
R6 | 2,95E-08 7,81E+05 2,10E-05 439,68
R7 | 3,18E-08 6,75E+05 2,26E-05 469,58
R8 | 2,83E-08 9,19E+05 2,01E-05 453,92
R9 | 3,04E-08 7,63E+05 2,16E-05 466,11
R10 | 2,45E-08 1,38E+06 1,74E-05 447,89

R11  3,05E-08 8,22E+05 2,17E-05 507,34
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Tabela 6. 4 - Velocidades de crescimento aparente do cristal (G), de nucleagdo média (dN/dt), de deposi¢do de
sacarose no cristal por unidade de tempo e drea (Rg), € a massa de cristais por volume de solugdo (Cs), na

cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

Teste G (m/s) dN/dt(#/m3s) Re(kg/m%s) Cs(kg/m3)

Cl  4,68E-08 2,45E+05 3,33E-05 530,75
C2  3,41E-08 6,23E+05 2,42E-05 531,45
C3  4,16E-08 3,25E+05 2,96E-05 497,95
C4  3,35E-08 3,16E+05 2,39E-05 257,68
C5  4,16E-08 2,89E+05 2,96E-05 441,29
C6 | 4,39E-08 3,06E+05 3,12E-05 548,32
C7  3,89E-08 3,36E+05 2,76E-05 421,65
C8 | 4,58E-08 2,53E+05 3,26E-05 513,47
C9 | 3,06E-08 9,01E+05 2,18E-05 562,89
C10 4,31E-08 3,28E+05 3,07E-05 558,70
C11  3,82E-08 4,02E+05 2,71E-05 477,50

Pode-se observar pelas tabelas (Tabela 6. 3 e Tabela 6. 4) que as velocidades de
crescimento aparente dos cristais e as de deposicdo de sacarose no cristal por unidade de
tempo e area, na cristalizagcdo por evaporagdo a vacuo, foram maiores que as da cristalizacdo
por resfriamento (Média dos ensaios: G= 3,98. 10 cvaporacio a vacuo > 2,96. 108 esfriamento; R =
2,83. 10° evaporacioa vacuo > 2,11. 10™ resfriamento), NO €ntanto as taxas de nuclea¢do médias foram
maiores na cristalizacdo por resfriamento (Média dos ensaios: dN/dt= 8,53. 10" resfriamento >
3,93. 10*® evaporacio a vacuo). A massa de cristais por volume de solu¢do também foram maiores
na cristalizagdo por evaporagao a vacuo (Média dos ensaios: Cs= 485,60 evaporacio a vécuo > 463,25
resfriamento).

Doherty & Wright (2001) estudaram a velocidade de crescimento do cristal em
funcdo das contaminag¢des de dextrana, amido, potdssio, entre outros, para contaminagdes
de 500 ppm. Os resultados obtidos foram 4,14. 10® m/s para contamina¢des de amido e
potassio, 3,5. 10® m/s para contamina¢des de dextrana e potdssio e 3,44. 10® m/s para
contaminacgdes de dextrana, amido e potdssio, em um evaporador rotativo. Nesse sentido,
pode-se observar que os resultados dos testes de cristalizagdo por evaporacdo a vacuo do
presente trabalho de doutorado, se inserem no observado na literatura.

Os efeitos das contaminagdes na resposta “velocidade de crescimento” estdao

descritos no item 6.3.1.
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6.3. Andlise das respostas da granulometria em rela¢do ao planejamento experimental

Os resultados das andlises granulométricas dos acucares obtidos nos ensaios
de cristalizacdo por resfriamento e por evaporacdo a vacuo (Lm, Coeficiente de variacdo,
Coeficiente de curtose, dN/dt e Cs) foram analisados no STATISTICA 10 Trial, no intervalo de
90% de confianca (10% de significancia), com analises de variancia (ANOVA) dos modelos
gerados.

Os resultados das velocidades de crescimento aparente (G) e das de deposicao
da sacarose no cristal por unidade de tempo e drea (Rg), foram analisados no STATISTICA 10
Trial também, mas como apresentaram os mesmos efeitos obtidos para os tamanhos médios

(Lm), ndo serdo apresentados separadamente.

6.3.1. Tamanho médio (Lm)

Os Lm foram determinados pela média ponderada (Capitulo 3), as velocidades
aparentes dos cristais (G) e as de deposicao da sacarose no cristal por unidade de tempo e
area (Rg) pelas equacbes (2. 84) e (2. 36), respectivamente. Por serem dependentes da
resposta Lm, as velocidades G e Rg estdo diretamente relacionadas, e portanto, os efeitos das
contaminagdes de dextrana e amido, obtidos no tratamento de dados no STATISTICA 10 Trial,
serao 0s mesmos.

Dessa forma, seguem os diagramas de pareto, as andlises de variancia (ANOVA),
as superficies, as curvas de contorno e os modelos gerados pela matriz do planejamento e

pela matriz real, somente de uma das respostas, no caso Lm.
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Figura 6. 7 - Diagrama de Pareto para a resposta Tamanho médio (Lm), com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Lm (mm) Lm (mm)
(1)Dextrana (mglkg)(L) -4,739 (1)Dextrana (mglkg)(L) --5,920
(2)Amido (mglkg)(L) 2[f46 (2)Amido (mglkg)(L) -1,786
Amido (mg/kg)(Q) -2,070 Dextrana (mg/kg)(Q) -1,618
1Llby2L 1.534 1Llby2L 10,927
Dextrana (mg/kg)(Q) -0,204 Amido (mgikg)(@) -0,473
(a) " (b) =
Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)

Figura 6. 8 - Diagrama de Pareto para a resposta Tamanho médio (Lm), com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Lm (mm) Lm (mm)

(1)Dextrana (mglkg)(L) -4,716 (1)Dextrana (mglkg)(L) --5‘822

(2)Amido (mglkg)(L) 2,53 (2)Amido (mglkg)(L) -1,742

Amido (mg/kg)(Q) -1,903 Dextrana (mg/kg)(Q) -1,674
1Llby2L 1,378 1Llby2L 0,962

Dextrana (mg/kg)(Q) -0,199 Amido (mgikg)(@) ]—0,551

(a) = (b) o
Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeitc padrenizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 6. 7 e Figura 6. 8) pode-se observar, quando comparadas
as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e os calculados
com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que sugere que a
matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se observa que o efeito
significativo dextrana linear, para a resposta tamanho médio, € o mesmo para os dois tipos de
cristalizacdo (resfriamento e evaporagdo a vacuo), no entanto, é positivo para a cristalizacao
por resfriamento e negativo para a cristalizacdo por evaporac¢ao a vacuo.

O efeito positivo sugere que o aumento da dextrana em solugao favorece o

aumento do tamanho médio, e portanto da velocidade de crescimento, e o efeito negativo
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sugere que o aumento de dextrana favorece a diminui¢cdo do tamanho médio, e da velocidade

de crescimento. O efeito negativo da dextrana no crescimento também foi observado por

KITCHEN (1988), Doherty & Wright (2001), Martins et al (2009) e KHADDOUR et al (2012).
Seguem as andlises de variancia (ANOVA) para a resposta tamanho médio (ou

velocidade de crescimento aparente_G) (Tabela 6. 5, Tabela 6. 6, Tabela 6. 7 e Tabela 6. 8).

Tabela 6. 5 - ANOVA para a resposta tamanho médio, técnica de cristalizagdo por resfriamento, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Tamanho médio

Fonte de variac¢do sQ GL av Feal Fiab
Regressao 1,441E-02 1 @ 1,441E-02
Residuos 2,273E-02 9  2,525E-03 >,706 | 3,360
Falta de ajuste 2,145E-02 7  3,064E-03
Erro puro 1,283E-03 ' 2  6,417E-04 4,774 9,343
TOTAL 3,714E-02 10
R? 0,3880
% maxima explicavel 38,80

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 6. 6 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizacdo por resfriamento, considerando os efeitos
significativos, matriz real.

Tamanho médio

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 1,443E-02 1 @ 1,443E-02
5,719 3,360
Residuos 2,271E-02 9  2,523E-03 !
Falta de ajuste 2,143E-02 7 @ 3,061E-03
4,770 9,349
Erro puro 1,283E-03 2 | 6,417E-04 ~ !
TOTAL 3,714E-02 10
R? 0,3886
% maxima explicavel 38,86

Segundo as tabelas (Tabela 6. 5 e Tabela 6. 6) observa-se que as correlagées
estdo muito baixas para se considerar o modelo da resposta tamanho médio significativo,
tanto na analise da matriz do planejamento quanto na andlise da matriz real (correlagdes em

torno de 40%).
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Tabela 6. 7 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os
efeitos significativos, matriz do planejamento.

Tamanho médio

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftap
Regressao 1,042E-01 1 @ 1,042E-01
Residuos 2,605E-02 9  2,895E-03 35,996 3,360
Falta de ajuste 2,011E-02 7  2,873E-03
Erro puro 5,946E-03 2 2,973E-03 0,966 9,349
TOTAL 1,303E-01 10
R? 0,8000
% maxima explicavel 80,00

Tabela 6. 8 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando os

efeitos significativos, matriz real.

Tamanho médio

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,035e-01 1  1,035E-01
12
Residuos 2,676E-02 9  2,973E-03 34,8 3,360
Falta de ajuste 2,081E-02 7 @ 2,973E-03
1,000 9,349
Erro puro 5,946E-03 2  2,973E-03
TOTAL 1,303E-01 10
R? 0,7946
% maxima explicavel 79,46

Segundo as tabelas (Tabela 6. 7 e Tabela 6. 8) os modelos sao significativos, pois
os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos) sdo maiores que os F
tabelados, além de que, os F calculados (médias quadraticas das faltas de ajuste pelos erros
puros) sao menores que os F tabelados. Também se pode observar que o coeficiente de
determinacdo do modelo (R?) foi semelhante entre a matriz do planejamento e a matriz real
(em torno de 80 %).

Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta

tamanho médio (Figura 6. 9 e Figura 6. 10).
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Figura 6. 9 - Superficie e curva de contorno da resposta Tamanho médio, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, efeitos significativos, matriz do planejamento.
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Figura 6. 10 - Superficie e curva de contorno da resposta Tamanho médio, com a=0,1 (a) e (b) cristalizagdo por

resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagao a vacuo, efeitos significativos, matriz real.
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As Figuras (Figura 6. 9 e Figura 6. 10) apresentaram as mesmas tendéncias,

comparando os dados das matrizes do planejamento e a real, dentro das mesmas técnicas. As

superficies e as curvas de contorno dos ensaios de cristalizacdo por resfriamento e por

evaporacdo a vacuo denotam o que foi verificado nos diagramas de pareto, que o aumento

de dextrana favorece o aumento do tamanho médio no resfriamento e favorece a diminuigdo

do tamanho médio na evaporacdo a vacuo.

Os modelos codificados, onde x1 é a dextrana e x> é o amido, podem ser

encontrados nas Equagdes (6. 1) e (6. 2), considerando os efeitos significativos na cristalizacao

por evaporagao a vacuo.
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Cristalizacao por Evaporacao a Vacuo

Matriz do planejamento:
Tamanho médio (mm) = 1,26 — 0,114. x; (6.1)
Matriz real:

Tamanho médio (mm) = 1,27 — 0,110. x; (6.2)

Segue a Figura 6. 11 com os modelos gerados pela matriz do planejamento e
pela matriz real, versus os valores experimentais da resposta tamanho médio, na cristalizacao

por evaporagao a vacuo.

Figura 6. 11 - Valores experimentais versus valores dos modelos (matriz do planejamento e matriz real), para a

resposta tamanho médio, na cristalizagdao por evaporagdo a vacuo.
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Observa-se pela Figura 6. 11, que o modelo gerado pelos efeitos das
contaminacgdes de dextrana e amido ndo ajustou-se a curva do modelo ideal, sendo necessario

um estudo mais aprofundado nesse assunto.

6.3.2. Coeficiente de variagao (C.V.)

O coeficiente de variagdo (C.V.) foi calculado pela equacgdo (2. 45). Seguem os

diagramas de pareto e as analises de variancia (ANOVA), dos modelos gerados pela matriz do

planejamento e pela matriz real.
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Figura 6. 12 - Diagrama de Pareto para a resposta coeficiente de variagdo (C.V.), com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Coeficiente de variacio (%)

Coeficiente de variacio (%)

Dextrana (mg/kg)(Q) 0.967 Dextrana (mg/kg)(Q) 1,333
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -0,681 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,927
1Lby2L 0,403 Amida (mglkg)(Q) 0,763
(2)Amido (mo/kg)(L) 0,259 TLby2L -0,456
Amido (mgr/kg)(Q@) -0,248 (2)Amido (mg/kg)(L) jfu,aua
(b)

(a)

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto)

p=1

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto)

p=1

Figura 6. 13 - Diagrama de Pareto para a resposta coeficiente de variagdo (C.V.), com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Coeficiente de Variacio (%)

Coeficiente de variacio (%)

Dextrana (mg/kg)(Q) 0,950 Dextrana (mg/kg)(Q) 11477
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -0,651 Amido (mg/kg)(Q) -0,931
1Lby2L -0,372 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,771
Amido (mgikg)(@) 0,260 1Lby2L 0,611
(2)Amido (mg/kg)(L) 0,245 (2)Amido (mg/kg)(L) 0,259

(a)

p=1

(b)

p=1

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsit padronizado (Valor absoluto)

Pelas Figuras (Figura 6. 12 e Figura 6. 13) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa que ndo ha efeitos significativos da contaminagdo de dextrana e amido em relagdo a
resposta coeficiente de variacao.

Seguem as analises de variancia da resposta coeficiente de variacdo (Tabela 6.

9, Tabela 6. 10, Tabela 6. 11 e Tabela 6. 12).
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Tabela 6. 9 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagdo, técnica de cristalizagdo por resfriamento, matriz do
planejamento.

Coeficiente de Variagdo
Fonte de variagdo sQ GL Qam Feal Ftab

Regressao 54,92 5 10,98
Residuos 78,16 5 15,63 0,703 3,453

Falta de ajuste 21,49 3 7,16
2 162
Erro puro 56,67 2 28,33 0,253 9,16

TOTAL 133,08 10
R? 0,4127
% maxima explicavel 41,27

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 6. 10 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagado, cristalizagao por resfriamento, matriz real.

Coeficiente de variagao
Fonte de variagao sQ GL am Feal Ftab

Regressao 54,31 5 10,86
Residuos 78,77 5 15,75 0,689 3,453

Falta de ajuste 22,10 3 7,37
2 162
Erro puro 56,67 2 28,33 0,260 9,16

TOTAL 133,08 10
R? 0,4081
% maxima explicavel 40,81

Segundo as tabelas (Tabela 6. 9 e Tabela 6. 10,) observa-se que os modelos nao
sao significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos) sao
menores que os F tabelados, além de que, as correlagdes estao muito baixas em torno de 40%.

Portanto ndo foram tragadas as curvas e as superficies de contorno.

Tabela 6. 11 - ANOVA para a resposta coeficiente de variacdo, cristalizacdo por evaporacgao a vacuo, matriz do
planejamento.

Coeficiente de Variagao
Fonte de variagao sQ GL aQm Feal Fiab

Regressao 11583 5 @ 23,17
0,947 3,453
Residuos 122,33 5 24,47 !
Falta de ajuste 69,64 3 23,21
0,881 9,162
Erro puro 52,60 @ 2 2635 !
TOTAL 238,17 10
R? 0,4863

% maxima explicavel 48,63
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Tabela 6. 12 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagdo, cristalizagdo por evaporagdo a vdcuo, matriz real.

Coeficiente de Variagdo
Fonte de variagdo sQ GL QM Feal Fiap

Regressao 106,14 5 21,23
4 4
Residuos 132,03 5 26,41 0,804 3,453
Falta de ajuste 79,34 3 26,45
1,004 162
Erro puro 52,69 2 26,35 004 3,16
TOTAL 238,16 10
R? 0,4456
% maxima explicavel 44,56

Segundo as tabelas (Tabela 6. 11 e Tabela 6. 12) observa-se que os modelos ndo
sdo significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressdo pelos residuos) sdo
menores que os F tabelados, além de que, as correlagdes estdo muito baixas em torno de 50%.

Portanto ndo foram tracadas as curvas e as superficies de contorno.
6.3.3. Coeficiente de curtose

O coeficiente de curtose foi calculado pela equacdo (2. 49). Seguem os
diagramas de pareto, as analises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de contorno

e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 6. 14 - Diagrama de Pareto para a resposta coeficiente de curtose, com a=0,1 (a) cristalizagcdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Coeficiente de curtose Coeficiente de curtose

Dextrana (mg/kg)(Q) -0.795 (2)Amido (mglkg)(L) 1,142

Amida (mgikg)(Q) 0724 1Lby2L 1116

1Lby2L 0,331 Dextrana (mg/kg)(Q@) -0,883
(2)Amido (mg/kg)(L) -0,118 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,849
(1)Dextrana (mg/kg)(L) -0,101 Amido (mg/kg)(Q) 0,363
(a) (b)
p=.1 p=1

Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsitc padronizado (Valor Absoluto)
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Figura 6. 15 - Diagrama de Pareto para a resposta coeficiente de curtose, com a=0,1 (a) cristalizagdo por

resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Coeficiente de curtose Coeficiente de curtose
Dextrana (mg/kg)(Q) -0.814 1Llby2L 1,200
Amido (mgr/kg)(Q@) 0741 (2)Amido (mg/kg)(L) 1,103
1Lby2L 0,296 (1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,932
(2)Amido (mglkg)(L) -0.109 Dextrana (mg/ka)(Q) -0,651
(1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,095 Amido (mgr/kg)(Q@) 0,590
(a ) p=.1 ( b) p=.1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 6. 14 e Figura 6. 15) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa que ndo ha efeitos significativos em relacdo a resposta coeficiente de variagao.

Seguem as analises de variancia da resposta coeficiente de curtose (Tabela 6.

13, Tabela 6. 14, Tabela 6. 15 e Tabela 6. 16).

Tabela 6. 13 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, técnica de cristalizagdo por resfriamento, matriz
do planejamento.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 0,19 5 0,04
Residuos 0,35 5 0,07 0,529 3,453
Falta de ajuste 0,14 3 0,05
Erro puro 0,21 2 0,10 0,449 9,162
TOTAL 0,54 10
R? 0,3460
% maxima explicavel 34,60

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 6. 14 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagdo SQ GL QM Fa Fiab

Regressao 0,19 5 0,04
Residuos 0,35 5 0,07 0,531 3,453
Falta de ajuste 0,14 3 0,05
Erro puro 0,21 2 0,10 0,447 9,162
TOTAL 0,54 10
R? 0,3466
% maxima explicavel 34,66

Segundo as tabelas (Tabela 6. 13 e Tabela 6. 14,) observa-se que os modelos
ndo sao significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos)
sdo menores que os F tabelados, além de que, as correlagdes estdo muito baixas em torno de

30%. Portanto ndo foram tracadas as curvas e as superficies de contorno.

Tabela 6. 15 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizacao por evaporagado a vacuo, matriz do
planejamento.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 1,15 5 0,23
0,766 3,453
Residuos 1,50 5 0,30
Falta de ajuste 099 3 0,33
Erro puro 0,51 2 0,26 1,281 9162
TOTAL 2,65 10
R2 0,4337
% maxima explicavel 43,37

Tabela 6. 16 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizacdo por evaporagdo a vacuo, matriz real.

Coeficiente de Curtose

Fonte de variagao sQ GL Q™M Feal Ftab
Regressao 1,23 5 0,25
Residuos 1,43 5 0,29 08612 3,4530
Falta de ajuste 091 3 0,30
1,1813 9,1618
Erro puro 051 2 026 !
TOTAL 2,65 10
R? 0,46
% maxima explicavel 46,27

Segundo as tabelas (Tabela 6. 15 e Tabela 6. 16) observa-se que os modelos ndo

sdo significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da regressao pelos residuos) sao
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menores que os F tabelados, além de que, as correlacdes estdo muito baixas em torno de 40%.

Portanto, ndo foram tracadas as curvas e as superficies de contorno.

6.3.4. Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

A taxa de nucleacdo média foi calculada pela equacdo (2. 96). Seguem os

diagramas de pareto, as analises de variancia (ANOVA), as superficies, as curvas de contorno

e os modelos gerados pela matriz do planejamento e pela matriz real.

Figura 6. 16 - Diagrama de Pareto para a resposta taxa de nucleagdo média (dN/dt), com a=0,1 (a) cristalizagdo

por resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

{1)Dextrana (mgtkg)(L)
Amido (mg/kg)(Q)
(2)Amido (mg/kg)(L)
1Lby2L

Dextrana (mg/kg)(Q@)

(a)

dN/dt (#/m? 5)

--4'330

I3,189

-2,804

-0,738

0,226

p=1

Estimativa de efeito padronizade (Valor Absoluta)

(1)Dextrana (mgrkg)(L)

Dextrana (mg/kg)(Q@)

1Lby2L

(2)Amido (mg/kg)(L)

Amido (mg/kg)(Q)

(b)

dN/dt (#'.s)

-19.035

-8.105

0,385

10,939

p=1

Estimativa de efeito padronizade (Valor Absoluta)

Figura 6. 17 - Diagrama de Pareto para a resposta taxa de nucleagdo média (dN/dt), com a=0,1 (a) cristaliza¢do

por resfriamento; (b) cristalizacdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

(1)Dextrana (mgrkg)(L)

Amido (mg/kg)(Q)

(2)Amido (mg/kg)(L)

1Lby2L

Dextrana (mg/kg)(Q@)

dN/dt (#'.s)

— 2
2,973
-2,525
-0,580
-0,292
p=1

Estimativa de efeito padronizade (Valor Absoluta)

(1)Dextrana (mgrkg)(L)

Dextrana (mg/kg)(Q@)

1Lby2L

(2)Amido (mg/kg)(L)

Amido (mg/kg)(Q)

dN/dt (#'.s)

-18“]92

9.876
-8,698
1.887
-0,565
p=.1

Estimativa de efeito padronizade (Valor Absoluta)
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Pelas Figuras ( Figura 6. 16 e Figura 6. 17) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente.

Também podem ser observados nas figuras, que os efeitos das contaminacdes
de dextrana e amido sdo diferentes em cada técnica de cristalizacdo. No resfriamento, os
efeitos foram: dextrana linear negativa (L) e amido quadratico positivo (Q). Esses efeitos
sugerem que o aumento de dextrana diminui a taxa de nucle¢do, ao contrario do amido, que
apos um minimo de contaminacdo, a taxa de nucleacdo passara a aumentar com o aumento
do contaminante.

Na evaporacdo a vacuo os efeitos foram: dextrana linear positivo (L), amido
linear negativo (L), dextrana quadratica positiva (Q) e a a¢do conjunta dos contaminantes
dextrana negativa (1L by 2L). Esses efeitos sugerem que o aumento de dextrana, apds um
minimo de contaminacdo, aumenta a taxa de nucleag¢do, no entanto, o aumento do amido e
da ac¢do conjunta dos contaminantes diminuem a taxa de nucleacdo.

Seguem as analises de variancia (ANOVA) para a resposta taxa de nucleagdo

média (Tabela 6. 17, Tabela 6. 18, Tabela 6. 19 e Tabela 6. 20).

Tabela 6. 17 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleacdo média (dN/dt), técnica de cristalizagdo por resfriamento,
considerando os efeitos significativos, matriz do planejamento.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 2,492E+11 2  1,246E+11
3,370 3,113
Residuos 2,958E+11 8  3,698E+10 ' ’
Falta de ajuste 2,794E+11 6  4,657E+10
5,672 9,326
Erro puro 1,642E+10 2  8,211E+09 ' !
TOTAL 5,451E+11 10
R? 0,4572
% maxima explicavel 45,72

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.
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Tabela 6. 18 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), cristalizagdo por resfriamento,
considerando os efeitos significativos, matriz real.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 2,432E+11 2  1,216E+11
22 11
Residuos 3,018E+11 8 @ 3,773E+10 3,223 3113
Falta de ajuste 2,854E+11 6 @ 4,757E+10
Erro puro 1,642E+10 2 @ 8,211E+09 >793 9,326
TOTAL 5,451E+11 10
R? 0,4462
% maxima explicavel 44,62

Segundo as tabelas (Tabela 6. 17 e Tabela 6. 18) observa-se que as correlacbes
estdo muito baixas para se considerar significativo o modelo da resposta taxa de nucleacao
média, tanto na analise da matriz do planejamento quanto na andlise da matriz real
(correlacdes em torno de 45%). Portanto o que se poderd analisar, nas curvas de contorno e

superficie sdo as tendéncias, ou seja, apenas analises qualitativas.

Tabela 6. 19 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), cristalizagdo por evaporacdo a vacuo,
considerando os efeitos significativos, matriz do planejamento.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagdo sQ GL am Feal Fub
Resiuos 71508010 7 L0p7enao 10780 3074
Falta de ajust 7,076E+10 5 @ 1,415E+10
aE?roeszrl;se 1139E409 2 5694E+08 020 9293
TOTAL 3,887E+11 10
i§ 0,8150

% maxima explicavel 81,50
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Tabela 6. 20 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

considerando os efeitos significativos, matriz real.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagdo sQ GL QM Feal Ftab
Regressao 2,909E+11 3  9,697E+10
Residuos 9,076E+10 7  1,297E+10 7,479 3,074
Falta de ajuste 8,962E+10 5 1,792E+10
Erro puro 1,139E+09 2  5,694E+08 31,482 9,293
TOTAL 3,817E+11 10
R? 0,7622
% maxima explicavel 76,22

Segundo as tabelas (Tabela 6. 19 e Tabela 6. 20) os modelos ndo podem ser
considerados significativos, pois os F calculados (médias quadraticas das faltas de ajuste pelos
erros puros) sdo maiores que os F tabelados.

Seguem as superficies de resposta e as curvas de contorno para a resposta

velocidade de crescimento aparente do cristal (Figura 6. 18 e Figura 6. 19)

Figura 6. 18 - Superficie e curva de contorno da resposta Taxa de nucleacdo média (dN/dt), com a=0,1 (a) e (b)

cristalizagdo por resfriamento, matriz do planejamento.

dN/dt (#/m?s) i dn/dt (#/m®s)

1.2
1.0
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02
0.0
<02

(5 W RN

Amido (mglkg)

0.4
-0.6
0.8

B > 1.2E6 > 1,256

I < 12E6 1,0 B < 117566
B < 1.1E6 B < 1.075E6
[ < 1E6 -1.2 [ < 9.75E5
EPrTIEY <776

< N <,

& < 7E5 4412 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14gmToriEs
B < 6ES Dexirana (mg/kg) I < 5.75E5

(a) (b)
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Figura 6. 19 - Superficie e curva de contorno da resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), com a=0,1 (a) e (b)

cristalizagdo por resfriamento, (c) e (d) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, efeitos significativos, matriz real.

dN/dt (#/rm.s) dN/dt (#/rm.s)

1.6EU

148

[ERIHR A

Amido {mglkg)

I > 1,266 B - 1.2E6
I < 1.2E6 B < 1.175E6
B < 1,1E6 I < 1.075E6
[ < 1E6 [ < 9.75E5
[1<9E5 [1<8.75E5
[ < BES ! [ < 7.75E5
o - e 2,0 15 1,0 05 0,0 0.5 1.0 15 2.0 g < 67585
I < GES Dextrana (mglkg) I < 5.75E5

(@) (b)

As Figuras (Figura 6. 18 e Figura 6. 19)apresentam as mesmas tendéncias,
comparando os dados das matrizes do planejamento e a real, em técnicas iguais.

Também pode-se observar que na cristalizagcdo por resfriamento, o aumento
da dextrana, diminui a taxa de nucleacdo média, e o efeito do amido quadratico positivo,
denota que o0 amido nas concentragdes maximas e minimas, resulta no aumento no aumento
da taxa de nucleagdo média. Também observa-se que na cristalizacdo por evaporagdo a vacuo,
o aumento de dextrana a partir de 1800 ppm tende a aumentar a taxa de nucleagdao média,
além de ser observado que o amido tem efeito negativo até 1800 ppm aproximadamente,
apods esse ponto, a taxa de nucleagdo média tende a aumentar, se ndao houver dextrana ou
valores muito baixos em torno de 100 ppm de dextrana, também ha o efeito negativo da acao

conjunta de dextrana com amido, que tendem a diminuir a taxa de nuclea¢do média.

6.3.5. Massa de cristais por volume de solugao (Cs)
A massa de cristais por volume de solu¢do foi calculada pela equagdo (2. 94).

Seguem os diagramas de pareto e as analises de variancia (ANOVA), dos modelos gerados pela

matriz do planejamento e pela matriz real.
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Figura 6. 20 - Diagrama de Pareto para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), com a=0,1 (a)

cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz do planejamento.

Cs (kg/m®) Cs (kg/m®)
1Lby2L 1,376 (2)amido (malkg)(L) 2136

(2)Amido (mglkg)(L) 1,300 1Lby2L 1,767

Dextrana (mg/kg)(Q) -0.717 (1)Dextrana (mg/kg)(L) -0.880
(1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,649 Dextrana (mg/ka)(Q) 10,539

Amido (mgikg)(@) -0,056 Amido (mgikg)(@) 0,189
(a) (b)
p=1 p=.1
Estimativa de efeito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efeito padronizado (Valor absoluta)

Figura 6. 21 - Diagrama de Pareto para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), com a=0,1 (a)

cristalizagdo por resfriamento; (b) cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando a matriz real.

Cs (kg/m?) Cs (kg/m?)
1Lby2L 1,384 (2)Amida (mg/kg)(L) 2,167

(2)Amida (mg/kg)(L) 1,299 1Lby2L 1,863

Dextrana {mg/kg)(Q) -0,778 (1)Dextrana (mg/kg)(L) -0,920
(1)Dextrana (mg/kg)(L) 0,645 Dextrana (mg/kg)(Q) 0,224

Amido (mglkg)(Q) -0.047 Amido (mglkg)(Q) -0.069
(a) (b)
p=1 p=1
Estimativa de efsito padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de efsito padronizado (Valor Absoluto)

Pelas Figuras (Figura 6. 20 e Figura 6. 21) pode-se observar, quando
comparadas as mesmas técnicas, que os efeitos calculados com a matriz do planejamento e
os calculados com a matriz real, pouco diferem em grandeza e em representatividade, o que
sugere que a matriz real se insere no planejamento realizado inicialmente. Também se
observa que nado ha efeitos significativos dos contaminantes em relag¢ao a resposta “massa de
cristais por volume de solucdo”. Esse fato sugere que o tempo de cristalizacao pode ter sido
suficiente para que o sistema entrasse em equilibrio, levando a supersaturac¢ao a niveis muito

baixos, nao influenciando portanto, na massa de cristais obtida por volume de solugao.
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Martins et al (2009), nos estudos das contaminac¢Ges de dextrana e amido em
solugdes de agucar, verificaram que a solubilidade da solugdao diminui conforme aumenta-se
a quantidade de dextrana. No entanto, esse fato foi observado em contaminagdes acima de
2000 ppm. Nesse sentido, no presente trabalho, se poderia considerar a ndo diminuicdo da
solubilidade, o que também justificaria a ndao influéncia dos contaminantes na massa de
cristais obtida por volume de solucdo. Seguem as andlises de varidancia (Tabela 6. 21, Tabela 6.

22, Tabela 6. 23 e Tabela 6. 24).

Tabela 6. 21 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), técnica de cristalizagdo por

resfriamento, matriz do planejamento.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 4,56E+03 5 9,11E+02
Residuos 2,97E+03 5 5,94E+02 1,533 3,453
Falta de ajuste 9,66E+02 3 @ 3,22E+02
21 162
Erro puro 2,00E+03 2  1,00E+03 03 9,16
TOTAL 7,53E+03 10
R? 0,6053
% maxima explicavel 60,53

Onde, SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, QM = média quadratica.

Tabela 6. 22 - ANOVA para aresposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por resfriamento,

matriz real.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagdo sQ GL am Feu Fu
et 2oatis o sastiop 1560 3453
Falta de ajust 9,35E+402 3 3,12E+02
aE?roeszrfe 200E+03 2  100e+03 O3t 9162
TOTAL 7,53E403 10
R? 0,6094

% maxima explicavel 60,94
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Tabela 6. 23 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por evaporagao

a vacuo, matriz do planejamento.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftap
Regressao 4,17E+04 5 @ 8,33E+03
Residuos 3,67E+04 5  7,34E+03 11353453
Falta de ajuste 2,74E+04 3 = 9,14E+03
1,967 162
Erro puro 9,29E+03 2 | 4,65E+03 96 9,16
TOTAL 7,84E+04 10
R? 0,5316
% maxima explicavel 53,16

Tabela 6. 24 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por evaporagao
a vacuo, matriz real.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 4,48E+04 5 8,95E+03
1,331 3,453
Residuos 3,36E+04 5 6,72E+03
Falta de ajuste 2,43E+04 3 = 8,11E+03 1745 9,162
Erro puro 9,29E+03 2 4,65E+03
TOTAL 7,84E+04 10
R? 0,5711
% maxima explicavel 57,11

Segundo as tabelas (Tabela 6. 21, Tabela 6. 22, Tabela 6. 23 e Tabela 6. 24)
observa-se que os modelos ndo sdo significativos, pois os F calculados (médias quadraticas da
regressao pelos residuos) sdo menores que os F tabelados, além de que, as correlagdes estdo
muito baixas em torno de 60%. Portanto ndo foram tragadas as curvas e as superficies de

contorno da resposta “massa de cristais por volume de solugao”.
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CAPITULO 7: Conclusdes e sugestdes

Foram realizados 22 experimentos de cristalizacdo, sendo 11 de resfriamento
controlado e 11 de evaporacdo a vacuo. Os aculcares obtidos foram submetidos as anadlises
fisico-quimicas, de microscopia Opticas e granulométricas. Os resultados dessas andlises
foram tratados no STATISTICA 10 Trial, e discutidos nos capitulos 4, 5 e 6.

Em relacdo as andlises fisico-quimicas do agucar, as contaminacdes de dextrana
e amido interferiram diretamente nas respostas: amido, dextrana, cor, floco alcodlico e
turbidez, nas duas técnicas de cristalizacdo, no entanto, o resfriamento controlado, nas
mesmas condi¢cdes de contaminacdo (0 a 2000 ppm), apresentou aglicares com 0s menores
indices, o que manteve o produto nas especificacbes do mercado. As respostas: cinzas
condutimétricas, polarizacdo e residuo insolivel ndo apresentaram significativas variacoes,
para que os efeitos das contaminacdes pudessem ser identificados na faixa trabalhada de 0 a
2000 ppm.

Os testes de afinacdo dos aclcares produzidos nas cristalizaces, realizados
para identificar o posicionamento do amido e da dextrana nos cristais (superficie ou interno),
sugerem que os contaminantes encontram-se em maior quantidade (70 a 90%) na parte
interna do cristal em relacdo a superficie. Foram também identificadas diferencas na
guantidade de dextrana e amido na superficie dos cristais. A dextrana apresentou-se em maior
guantidade em relagdo ao amido, principalmente nos cristais obtidos na cristalizacdao por
evaporagdo a vacuo (30% na superficie).

Os resultados de aspecto e esfericidade, obtidos nas andlises de microscopia
Optica, foram avaliados e discutidos no capitulo 5. Em relagdo a resposta aspecto, a analise
estatistica do planejamento experimental identificou efeitos significativos dos contaminantes,
apenas nos agucares obtidos nos testes de cristalizacao por resfriamento. Os efeitos foram do
amido e da dextrana em cristais menores (de 1 a 0,5 mm), no entanto, o alongamento dos
cristais para o formato “agulha” ndo foi observado. Para a resposta esfericidade foram
observados efeitos mais significativos dos contaminantes, quando os cristais apresentaram
tamanhos maiores (peneira 14 — 1,400 mm). No resfriamento, o aumento do amido contribuiu
para o aumento da resposta esfericidade, e a agao conjunta para a sua diminuicao, resultando
“visualmente” em cristais mais arredondados. No cozimento, o aumento da dextrana resultou

no aumento da resposta da esfericidade (cristais mais alongados). Outro ponto observado,
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nas analises de microscopia éptica, foi a existéncia de uma relagcdo entre a quantidade de
contaminantes, e o aparecimento dos cristais aglomerados.

Os resultados das andlises granulométricas demonstraram curvas de
frequéncias relativas, com acumulo de cristais menores na abertura de 0,5 mm, conforme o
aumento de dextrana nos testes. A dextrana apresentou efeitos opostos no crescimento dos
cristais do cozimento e do resfriamento. No cozimento, o aumento da dextrana contribuiu na
diminuicdo do tamanho médio e da velocidade de crescimento, ao contrdrio do observado no
resfriamento, onde o aumento de dextrana contribuiu no aumento do tamanho médio e da
velocidade de crescimento. No entanto, as maiores velocidades de crescimento foram as
observadas no cozimento (média dos ensaios: G= 3,98. 1078 cyaporacio avacuo > 2,96. 108 esfriamento).
N3o foram identificados efeitos significativos dos contaminantes em relacdo a resposta
“massa de cristais por volume de solu¢do”, o que sugere que o tempo de cristalizacdo pode
ter sido suficiente para que o sistema entrasse em equilibrio, levando a supersaturacdo a
niveis muito baixos, ndo influenciando portanto, na massa de cristais obtida por volume de
solucgdo.

O planejamento experimental adotado colaborou na identificagdo dos agentes
amido e dextrana, no aumento ou na diminuicdo das respostas analisadas, além de sugerir a
colaboracdo do efeito combinado desses na qualidade do agucar. Em termos de qualidade do
produto, a aplicagcdo da técnica de cristalizagao por resfriamento controlado mostrou-se mais
indicada na reduc¢dao dos contaminantes no agucar, principalmente em solugdes com 2000
ppm de dextrana e amido.

Os modelos das contaminagdes gerados pelas analises do planejamento, ainda
precisam ser melhor desenvolvidos e estudados, para auxiliar no entendimento das
contaminagoes.

Tendo em vista a colheita de cana crua nos préximos anos, e que as
contaminacgdes de dextrana e amido poderdo ser superiores as encontradas nos xaropes dos
processos industriais hoje, o presente trabalho pode contribuir no ajuste do processo
industrial em relacdo a etapa de cristalizacao, no conhecimento dos contaminantes e de suas

acdes combinadas, e no entendimento das diferencas na qualidade do produto.

Sugestoes
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Realizar os testes de cristalizacdo com as contaminacdes de amido extraido da cana-
de-acgucar, para que os modelos do planejamento possam ser comparados;

Estudar a modelagem molecular das impurezas no cristal de sacarose;

Utilizar uma amostra de dextrana com peso molecular maior ou menor que a utilizada,
para verificar a interferéncia dessa nova amostra nas respostas e modelos do
planejamento;

Utilizar o xarope de cana crua nos testes de cristalizacdo, para identificar o perfil de

resposta aos contaminantes dextrana e amido.
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GLOSSARIO

Acgucar
Sélido cristalino, organico, constituido basicamente por cristais de sacarose, envolvidos, ou

ndo, por pelicula de mel de alta pureza.

Agucares redutores
Substancias redutoras da cana-de-acucar e seus produtos, constituidas principalmente por
glicose e frutose, que tém a propriedade de reduzir o cobre em solucdo cuprica (Licor de

Fehling) e calculadas como agucar invertido.

Bagago
Residuo da cana apds a moagem em um terno ou em um conjunto de ternos. Os bagacos sdo
chamados sucessivamente por bagaco do 12 terno, 22 terno, etc. O bagaco do ultimo terno

também é chamado de bagaco final ou simplesmente bagaco.

Brix
Porcentagem em massa de sodlidos soluveis contida em uma solugdo de sacarose

quimicamente pura.

Brix refratométrico
Unidade da escala de um refratdmetro que, através do indice de refragdo da luz, expressa a

porcentagem em massa dos sélidos dissolvidos em uma solu¢do agucarada a 202°C.

Caldo misto

Caldo obtido no processo de extragao e enviado para a fabricagao.
Caldo sulfitado
Caldo que contém certa quantidade de anidrido sulfuroso integrado ao caldo misto, apds

passagem pela coluna de sulfitacao.

Caldo clarificado
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Caldo de cana-de-agucar resultante do processo de clarificacao.

Caldo filtrado

Caldo obtido nos filtros como resultado da filtragao do lodo.

Cinzas condutimétricas
Teor de sais soluveis ionizados presentes em uma solucdo acucarada, medido através de

condutividade elétrica.

Embebicdo

Processo no qual a 4gua ou caldo é aplicado ao bagaco em beneficio da extracdo.

Lodo

Fracdo pesada obtida da decantacdo do caldo, constituida de material insolivel sedimentado.

Magma
Mistura de agucar com xarope, caldo clarificado, agua ou mel, para ser usada como pé de

cozimento.

Massa cozida
Produto resultante da concentracdo de xarope ou mel constituido de cristais de agucar

envoltos no mel-mae.

Mel

Solugdo resultante da centrifugacdo da massa cozida.

Mel final ou melago

Mel obtido da massa cozida final e do qual ndo se retira mais agucar.

Pol
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Porcentagem em massa de sacarose aparente, contida em uma solucdo acucarada de peso
normal, determinada pelo desvio provocado pela solucdo no plano de vibracdo da luz

polarizada.

Pureza
Relacdo entre a porcentagem em massa de sacarose e a de sdélidos soluveis contidos em uma

solucdo agucarada.

Pureza aparente refratométrica

Relacdo entre a pol e o Brix refratométrico, expressa em porcentagem.

Pureza real

Relacdo entre a sacarose e os sélidos totais, expressa em porcentagem.

Sacarose

Dissacarideo da familia doscarboidratos, dextrdgiro, ndo redutor, de forma cristalina definida,
. . N e 20 0 .

oticamente ativo, com rotagio especifica []5 =+66,53° e formula geral cH,,0,,.

Semente para granagem

Suspensdo em alcool de particulas de agucar moido, utilizada para granagem.

Solidos insoluveis
Porcentagem em peso de sélidos ndo dissolvidos contidos em uma solugao e removiveis por

processos quimicos ou fisicos.

Sélidos totais (ou matéria seca)
Material remanescente apds secagem do produto examinado até massa constante sob

condig¢des tais que ndo haja alteragdes quimicas, expresso em porcentagem.

Torta

Residuo obtido da filtracdo do lodo dos decantadores.
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Xarope
Material resultante da evaporacdo parcial do caldo de cana clarificado de concentracdo

aproximada de 65 2Brix.
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ANEXO | — ANOVAS das respostas dos experimentos de cristalizacdo

A. Andlises Fisico-Quimicas

A. 1. Amido residual

Tabela anexo I_ 1 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdao por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz do planejamento.

Amido residual

Fonte de variag¢do sQ GL av Feal Fiab
Regressao 277167,04 5 @ 55433,41
Residuos 4359,50 5 871,90 63,578 3,453
Falta de ajuste 3066,83 3 1022,28
1,582 162
Erro puro 1292,67 2 646,33 o8 9,16
TOTAL 281526,55 10
R? 0,9845
% maxima explicavel 98,45

Tabela anexo I_ 2 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz real.

Amido residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 278626,41 5 @ 55725,28
Residuos 2900,13 5 580,03 96,074 3,453
Falta de ajuste 1607,47 3 535,82
0,829 9,162
Erro puro 1292,67 2 646,33 ’ !
TOTAL 281526,55 10
R? 0,9897
% maxima explicavel 98,97

Tabela anexo I_ 3 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagcdo por evaporac¢do a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Amido residual

Fonte de variagdo sQ GL am Feal Fuo
RRe(fS.I}ZZSjsO 9370771237?6000 g 12?2?230 31,801 3,453
Falta de ajust 1962500 3 6541,67
aE?roeszrfe 1110200 2 sss100 178 9162
TOTAL 1007866,00 10
R? 0,695

% maxima explicavel 96,95
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Tabela anexo I_ 4 - ANOVA para a resposta amido residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Amido residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 984271,42 5 | 196854,28
41,7157 4
Residuos 23594,76 5 4718,95 7157 3,4530
Falta de ajuste 12492,76 3 4164,25
0,7502 9,1618
Erro puro 11102,00 2 5551,00
TOTAL 1007866,18 10
R? 0,9766
% maxima explicavel 97,66

A. 2. Dextrana residual

Tabela anexo I_5 - ANOVA para a resposta dextrana residual, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz do planejamento.

Dextrana residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab

Regressao 19590,37 5 @ 3918,07
16,142 3,453

Residuos 1213,63 5 242,73

Falta de ajuste 479,63 3 159,88
0,436 9,162

Erro puro 734,00 2 367,00

TOTAL 20804,00 10
R? 0,9417
% maxima explicavel 94,17

Tabela anexo I_ 6 - ANOVA para a resposta dextrana residual, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz real.

Dextrana residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 19575,20 5 3915,04 15,930 3,453
Residuos 122880 5 245,76

Falta de ajuste 494,80 3 164,93 0,449 9,162
Erro puro 734,00 2 367,00
TOTAL 20804,00 10
R? 0,9409

% maxima explicavel 94,09
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Tabela anexo I_7 - ANOVA para a resposta dextrana residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Dextrana residual

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 306899,01 5 61379,80
Residuos 28742,99 5 574860 10677 3453
Falta de ajuste 25278,32 3 8426,11
Erro puro 3464,67 2 1732,33 4,864 9,162
TOTAL 335642,00 10
R? 0,9144
% maxima explicavel 91,44

Tabela anexo I_8 - ANOVA para aresposta dextrana residual, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Dextrana residual

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 317912,80 5 @ 63582,56
1 2
Residuos 17729,20 5 3545,84 7,93 3,453
Falta de ajuste 14264,53 3 4754,84
2,745 9,162
Erro puro 3464,67 P 1732,33
TOTAL 335642,00 10
R? 0,9472
% maxima explicavel 94,72

A. 3. Cinzas condutimétricas

Tabela anexo I_ 9 - ANOVA para as cinzas condutimétricas, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz do planejamento.

Cinzas condutimétricas

Fonte de varia¢ao sQ GL am Feu Feb
RReir.fzzsjf ;:ggi:gg 2 é:ggg:g; 0,333 3,453
Falta de ajust 2,00E-06 3  6,67E-07
aE?roeszrlfe Lo0E06 2 soopoy 1333 9162
TOTAL 4,00E-06 10
R? 0,25

% maxima explicavel 25,00
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Tabela anexo I_ 10 - ANOVA para cinzas condutimétricas, cristalizagao por resfriamento, considerando todos os
efeitos, matriz real.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 9,04E-07 5 1,81E-07
Residuos 2,73E-06 5  5,47E-07 0331 3,453
Falta de ajuste 2,07E-06 3  6,89E-07
2 162
Erro puro 6,67E-07 2  3,33E-07 066 3,16
TOTAL 3,64E-06 10
R? 0,25
% maxima explicavel 24,85

Tabela anexo I_ 11 - ANOVA para cinzas condutimétricas, cristalizagdo por evaporagao a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,56E-06 5 @ 3,12E-07
1
Residuos 1,17E-06 5 @ 2,33E-07 338 34453
Falta de ajuste 5,00E-07 3 1,67E-07
0,500 9,162
Erro puro 6,67E-07 2  3,33E-07
TOTAL 2,73E-06 10
R? 0,5722
% maxima explicavel 57,22

Tabela anexo I_ 12 - ANOVA para cinzas condutimétricas, cristalizagdo por evaporac¢do a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Cinzas condutimétricas

Fonte de variagao sQ GL am Feu Feab
RReir,fzzsjf 1;1582 g ;Z:ESZ 1,247 3453
Falta de ajust 547E-07 3  1,82E-07
aEfroepzjrl:e 66707 2 333e0y 0047 9162
TOTAL 2,73E-06 10
R? 0,55

% maxima explicavel 55,50
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Tabela anexo I_ 13 - ANOVA para a resposta cor, cristalizacdo por resfriamento, considerando todos os efeitos,

matriz do planejamento.

Fonte de variagao sQ GL
Regressao 8,82 5
Residuos 45,18 5
Falta de ajuste 37,18 3
Erro puro 8,00 2
TOTAL 54,00 10
RZ

% maxima explicavel

Cor
QM Feal
1,76
9,04
12,39
4,00

Ftab

0,195 3,453

3,099 9,162

0,1633
16,33

Tabela anexo I_ 14 - ANOVA para a resposta cor, cristaliza¢do por resfriamento, considerando todos os efeitos,

matriz real.

Fonte de variagao sQ GL

Regressao 8,12 5
Residuos 45,88 5
Falta de ajuste 37,88 3
Erro puro 8,00 2
TOTAL 54,00 10

RZ

% maxima explicavel

Cor
QM I:cal
1,62
9,18
12,63
4,00

Ftab

0,177 3,453

3,156 9,162

0,15
15,04

Tabela anexo I_ 15 - ANOVA para a resposta cor, cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, considerando todos os

efeitos, matriz do planejamento.

Fonte de variagao sQ GL

Regressao 359,59 5
Residuos 132,60 5
Falta de ajuste 83,93 3
Erro puro 48,67 2
TOTAL 492,18 10

RZ

% maxima explicavel

Cor
QM |:t:al
71,92
26,52
27,98
24,33

Ftab

2,712 3,453

1,150 9,162

0,7306
73,06
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Tabela anexo I_ 16 - ANOVA para a resposta cor, cristalizacdo por evaporagao a vacuo, considerando todos os

efeitos, matriz real.

Cor
Fonte de variagdo sQ GL QM Feal Fiap
Regressao 35440 5 70,88
2,572 4
Residuos 137,78 5 27,56 > 3,453
Falta de ajuste 89,11 3 | 29,70
Erro puro 48,67 2 24,33 1,221 9162
TOTAL 492,18 10
R? 0,7201
% maxima explicavel 72,01

A. 5. Floco Alcodlico

Tabela anexo I_ 17 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizagao por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz do planejamento.

Floco Alcodlico

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,89E-04 5 @ 3,78E-05
3,734 3,453
Residuos 5,06E-05 5 1,01E-05
Falta de ajuste 2,60E-05 3  8,65E-06
0,701 9,162
Erro puro 2,47E-05 2  1,23E-05
TOTAL 2,40E-04 10
R? 0,7888
% maxima explicavel 78,88

Tabela anexo I_ 18 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizacdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz real.

Floco Alcodlico

Fonte de varia¢ao sQ GL am Feu Feab
RReir.fzzsjf ;:?gi:gg 2 %2582 3,608 3,453
Falta de ajust 2,636-05 3  878E-06
aE?roeszrl:e 247605 2 123805 /1% 9162
TOTAL 2,40E-04 10
R? 0,7871

% maxima explicavel 78,71
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Tabela anexo I_ 19 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Floco Alcodlico

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 6,93E-03 5 @ 1,39E-03
4,062 4
Residuos 1,71E-03 5  3,41E-04 06 3,453
Falta de ajuste 1,66E-03 3 | 5,52E-04
21,787 9,162
Erro puro 5,07E-05 2  2,53E-05
TOTAL 8,64E-03 10
R? 0,8025
% maxima explicavel 80,25

Tabela anexo I_ 20 - ANOVA para a resposta floco alcodlico, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Floco alcodlico

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab

Regressao 7,44E-03 5  1,49E-03
21

Residuos 1,20E-03 5  2,39E-04 6,217 3,453
Falta de ajuste 1,15E-03 3 @ 3,82E-04

1 162

Erro puro 5,07E-05 2  2,53E-05 >,084 9,16

TOTAL 8,64E-03 10

R? 0,8614
% maxima explicavel 86,14

A. 6. Polarizacao

Tabela anexo I_ 21 - ANOVA para a resposta polariza¢do, técnica de cristalizacdo por resfriamento, matriz do

planejamento.

Polarizagdao
Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,168E-03 5 @ 2,336E-04
Residuos 6,870E-04 5 1,374E-04 1,700 3,453
Falta de ajuste 4,870E-04 3 | 1,623E-04
Erro puro 2,000E-04 2  1,000E-04 1623 9162
TOTAL 1,855E-03 10
R? 0,6296

% maxima explicavel 62,96
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Tabela anexo I_ 22 - ANOVA para a resposta polarizagdo, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Polarizagao
Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 1,19E-03 5 | 2,38E-04
Residuos 6,63E-04 5 1,33E-04 1795 3,453
Falta de ajuste 4,63E-04 3  1,54E-04
Erro puro 2,00E-04 2  1,00E-04 1,545 9,162
TOTAL 1,85E-03 10
R? 0,6423
% maxima explicavel 64,23

Tabela anexo I_ 23 - ANOVA para a resposta polarizagdo, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz do

planejamento.

Polarizagao
Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 2,10E-03 5 @ 4,19E-04
0,832 3,453
Residuos 2,52E-03 5 @ 5,04E-04
Falta de ajuste 2,25E-03 3  7,52E-04
5,637 9,162
Erro puro 2,67E-04 2  1,33E-04
TOTAL 4,62E-03 10
R? 0,4540
% maxima explicavel 45,40

Tabela anexo I_ 24 - ANOVA para a resposta polarizagao, cristalizacdo por evaporagao a vacuo, matriz real.

Polarizagao
Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab

Regressao 2,14E-03 5 @ 4,29E-04

Residuos 2,48E-03 5 @ 4,95E-04 0,866 ' 3,453
Falta de ajuste 2,21E-03 3  7,36E-04

Erro puro 2,67E-04 2  1,33E-04 >521 9,162

TOTAL 4,62E-03 10
R? 0,4640

% maxima explicavel 46,40
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A. 7. Residuo Insoluvel

Tabela anexo I_ 25 - ANOVA para a resposta residuo insoluvel, cristalizagdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Residuo Insoluvel
Fonte de variagdo sQ GL am Feal Fiab

Regressao 1,03 5 0,21
74 4
Residuos 1,52 5 0,30 0,6 3,453
Falta de ajuste 085 3 0,28
4 162
Erro puro 067 2 0,33 0854 9,16
TOTAL 2,55 10
R? 0,4028
% maxima explicavel 40,28

Tabela anexo I_ 26 - ANOVA para a resposta residuo insollvel, cristalizagdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Residuo Insoluvel
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab
Regressao 1,01 5 0,20

Residuos 1,53 5 0,31 0,659 3,453
Falta de ajuste 087 3 0,29
Erro puro 067 2 0,33 0,867 9,162
TOTAL 2,55 10
R? 0,3973
% maxima explicavel 39,73

A. 8. Turbidez

Tabela anexo I_ 27 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizacdo por resfriamento, considerando todos os

efeitos, matriz do planejamento.

Turbidez
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab
Regressao 1,37 5 0,27
Residuos 0,81 5 0,16 1,683 3,453
Falta de ajuste 0,15 3 0,05
0,146 9,162
Erro puro 067 2 033 " !
TOTAL 2,18 10
R? 0,6273

% maxima explicavel 62,73
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Tabela anexo |_ 28 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos os

efeitos, matriz real.

Turbidez
Fonte de variagdo SQ GL QM Fa Fiap
Regressao 1,36 5 0,27
1,64 4
Residuos 0,82 5 0,16 646 3,453
Falta de ajuste 0,16 3 | 0,05
0,158 9,162
Erro puro 0,67 2 0,33
TOTAL 2,18 10
R? 0,6220
% maxima explicavel 62,20

Tabela anexo I_ 29 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando todos

os efeitos, matriz do planejamento.

Turbidez
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab
Regressao 228,15 5 45,63
10,991 3,453
Residuos 20,76 5 4,15
Falta de ajuste 18,76 3 6,25
2 162
Erro puro 2,00 2 1,00 6,253 9,16
TOTAL 248,91 10
R? 0,9166
% maxima explicavel 91,66

Tabela anexo I_ 30 - ANOVA para a resposta turbidez, cristalizagdo por evaporacgao a vacuo, considerando todos

os efeitos, matriz real.

Turbidez
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 233,76 5 | 46,75

Residuos 15,15 5 3,03 15,427 3,453
Falta de ajuste 13,15 3 4,38

Erro puro 2,00 2 1,00 4,384 9,162

TOTAL 24891 10
R? 0,9391

% maxima explicavel 93,91
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B. Analises Granulométricas

B. 1. Tamanho médio (Lm)

Tabela anexo I_ 31 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz do planejamento.

Tamanho médio

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 2,36E-02 5 @ 4,73E-03
Residuos 1,35E-02 5 @ 2,70E-03 1,748 3,453
Falta de ajuste 1,22E-02 3 @ 4,08E-03
Erro puro 1,28E-03 2  6,42E-04 6,353 9,162
TOTAL 3,71E-02 10
R? 0,6361
% maxima explicavel 63,61

Tabela anexo I_ 32 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizagdo por resfriamento, considerando todos
os efeitos, matriz real.

Tamanho médio

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 2,25E-02 5  4,50E-03
Residuos 1,47E-02 5  2,93E-03 1,533 3,453
Falta de ajuste 1,34E-02 3 @ 4,46E-03
6,951 9,162
Erro puro 1,28E-03 2 | 6,42E-04
TOTAL 3,71E-02 10
R? 0,6052
% maxima explicavel 60,52

Tabela anexo I_33 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Tamanho médio

Fonte de variagao sQ GL am Feal Feb
RReir.fzzsjf éﬁji:g; 2 igiggg 19,882 3,453
Falta de ajust 2,92E-04 3 9,73E-05
aE?roeszrl:e 5956-03 2 207e-03 033 9182
TOTAL 1,30E-01 10
R? 0,9521

% maxima explicavel 95,21
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Tabela anexo I_34 - ANOVA para a resposta tamanho médio, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Tamanho médio

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 1,24E-01 5 @ 2,47E-02
18,521 4
Residuos 6,67E-03 5  1,33E-03 8> 3,453
Falta de ajuste 7,27E-04 3 2,42E-04
0,081 9,162
Erro puro 5,95e-03 2 | 2,97E-03
TOTAL 1,30E-01 10
R? 0,9488
% maxima explicavel 94,88

B. 2. Coeficiente de variagdo (C.V.)

Tabela anexo I_ 35 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagao, cristalizagdo por resfriamento, matriz do
planejamento.

Coeficiente de Variagao
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 54,92 5 10,98
Residuos 7816 5 15,63 0,703 ' 3,453
Falta de ajuste 21,49 3 7,16
0,253 9,162
Erro puro 56,67 2 28,33
TOTAL 133,08 10
R? 0,4127
% maxima explicavel 41,27

Tabela anexo I_ 36 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagao, cristalizacdo por resfriamento, matriz real.

Coeficiente de variagao
Fonte de variagao sQ GL aQm Feal Fiab
Regressao 54,31 5 110,86

Residuos 78,77 5 15,75 0,689 3,453
Falta de ajuste 22,10 3 7,37
0,260 9,162
Erro puro 56,67 2 28,33 !
TOTAL 133,08 10
R2 0,4081

% maxima explicavel 40,81
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Tabela anexo I_37 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagdo, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, matriz
do planejamento.

Coeficiente de Variagdo
Fonte de variagdo sQ GL Qam Feal Ftab

Regressao 115,83 5 @ 23,17
Residuos 122,33 5 24,47 0,947 3,453
Falta de ajuste 69,64 3 23,21
0,881 9,162
Erro puro 52,69 2 26,35
TOTAL 238,17 10
R? 0,4863
% maxima explicavel 48,63

Tabela anexo I_38 - ANOVA para a resposta coeficiente de variagao, cristalizagdo por evaporag¢do a vacuo, matriz
real.

Coeficiente de Variagao
Fonte de variagao sQ GL am Feal Ftab
Regressao 106,14 5 21,23

Residuos 132,03 5 26,41 0,804 ' 3,453
Falta de ajuste 79,34 3 | 26,45
1 162
Erro puro 52,69 2 26,35 004 3,16
TOTAL 238,16 10
R? 0,4456
% maxima explicavel 44,56

B. 3. Coeficiente de curtose

Tabela anexo I_ 39 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizagdo por resfriamento, matriz do
planejamento.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 0,19 5 0,04
Residuos 0,35 5 0,07 0,529 3,453
Falta de ajuste 0,14 3 0,05
Erro puro 0,21 2 0,10 0,449 9,162
TOTAL 0,54 10
R? 0,3460

% maxima explicavel 34,60
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Tabela anexo I_ 40 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizagdo por resfriamento, matriz real.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagdo SQ GL QM  Fel Ftan

Regressao 0,19 5 0,04
1 4
Residuos 0,35 5 0,07 0,531 3,453
Falta de ajuste 0,14 3 0,05
Erro puro 0,21 2 0,10 0,447 9,162
TOTAL 0,54 10
R? 0,3466
% maxima explicavel 34,66

Tabela anexo I_41 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizagdo por evaporagao a vacuo, matriz
do planejamento.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 1,15 5 0,23
Residuos 1,50 5 0,30 0,766 3,453
Falta de ajuste 099 3 0,33
1,281 162
Erro puro 051 2 026 81 916
TOTAL 2,65 10
R? 0,4337
% maxima explicavel 43,37

Tabela anexo I_42 - ANOVA para a resposta coeficiente de curtose, cristalizagdo por evaporagao a vacuo, matriz
real.

Coeficiente de Curtose
Fonte de variagao sQ GL am Feal Fiab

Regressao 123 5 0,25
0,861 3,453
Residuos 1,43 5 029 !
Falta de ajuste 091 3 0,30
1,181 9,162
Erro puro 051 2 026 ’
TOTAL 2,65 10
R2 0,46

% maxima explicavel 46,27
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B. 4. Velocidade de aparente crescimento dos cristais (G)

Tabela anexo I_43 - ANOVA para a resposta Velocidade de Crescimento aparente do cristal (G), cristalizagdo por
resfriamento, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Velocidade de crescimento aparente do cristal (G)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 5,06E-17 5 1,01E-17
Residuos 2,90E-17 5 5,79E-18 1,748 3,453
Falta de ajuste 2,62E-17 3 8,74E-18
162
Erro puro 2,75E-18 2 1,38E-18 6,353 9,16
TOTAL 7,96E-17 10
R? 0,6361
% maxima explicavel 63,61

Tabela anexo I_44 - ANOVA para a resposta Velocidade de Crescimento aparente do cristal (G), cristalizagdo por
resfriamento, considerando os todos os efeitos, matriz real.

Velocidade de crescimento aparente do cristal (G)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 4,82E-17 5 9,63E-18
1,533 3,453
Residuos 3,14E-17 5 6,29E-18
Falta de ajuste 2,87E-17 3 9,56E-18
6,951 9,162
Erro puro 2,75E-18 2 1,38E-18
TOTAL 7,96E-17 10
R? 0,6052
% maxima explicavel 60,52

Tabela anexo I_45 - ANOVA para a resposta Velocidade de Crescimento aparente do cristal (G), cristalizagdo por
evaporagao a vacuo, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Velocidade de crescimento aparente do cristal (G)

Fonte de varia¢ao sQ GL am Feal Feb
RRefsr.fzzsjf igjiis 2 ;Ziig 19,882 3,453
Falta de ajust 626E-19 3 2,09E-19
aE?roepijrli,se 127647 2 6arag 0033 9162
TOTAL 2,79E-16 10
R? 0,9521

% maxima explicavel 95,21
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Tabela anexo I_46 - ANOVA para a resposta Velocidade de Crescimento aparente do cristal (G), cristalizagdo por
evaporagdo a vacuo, considerando todos os efeitos, matriz real.

Velocidade de crescimento aparente do cristal (G)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 2,65E-16 5 5,30E-17
18,521 4
Residuos 1,43E-17 5 2,86E-18 8> 3,453
Falta de ajuste 1,56E-18 3 5,19E-19
1 162
Erro puro 1,27E-17 2 6,37E-18 0,08 9,16
TOTAL 2,79E-16 10
R? 0,9488
% maxima explicavel 94,88

B. 5. Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Tabela anexo |_ 47 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleacdo média (dN/dt), cristalizagdo por resfriamento,
considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 3,19E+11 5 @ 6,37E+10
1,408 3,453
Residuos 2,26E+11 5  4,53E+10
Falta de ajuste 2,10e+11 3  7,00E+10
8,524 9,162
Erro puro 1,64E+10 2 @ 8,21E+09
TOTAL 5,45E+11 10
R? 0,5847
% maxima explicavel 58,47

Tabela anexo |I_ 48 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), cristalizagdo por resfriamento,
considerando todos os efeitos, matriz real.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagao sQ GL am Feu Feab
Resduos 2466411 5 aserap VIS 3453
Falta de ajust 2,30E+11 3  7,65E+10
aEfroeszrli,se 164E+10 2 821E+09 9,318 9,162
TOTAL 5,45E+11 10
R? 0,5488

% maxima explicavel 54,88
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Tabela anexo I_ 49 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), cristalizagdo por evaporagdo a
vacuo, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 3,19E+11 5 6,38E+10
4 4
Residuos 6,99E+10 5 1,40E+10 260 3,453
Falta de ajuste 6,88E+10 3 | 2,29E+10
40,2 162
Erro puro 1,14E+09 2  5,69E+08 0,259 9,16
TOTAL 3,89E+11 10
R? 0,8201
% maxima explicavel 82,01

Tabela anexo I_ 50 - ANOVA para a resposta Taxa de nucleagdo média (dN/dt), cristalizacdo por evaporagdo a
vacuo, considerando todos os efeitos, matriz real.

Taxa de nucleagdo média (dN/dt)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab

Regressao 3,00E+11 5 @ 6,00E+10
Residuos 8,85E+10 5 1,77E+10 3,393 3453

Falta de ajuste 8,73E+10 3 | 2,91E+10
1,1 162
Erro puro 1,14E+09 2 @ 5,69E+08 >1,136 9,16

TOTAL 3,89E+11 10
R? 0,7723
% maxima explicavel 77,23

B. 6. Velocidade de deposi¢cdo da sacarose por unidade de tempo e area (Rg)

Tabela anexo I_ 51 - ANOVA para a resposta Velocidade de deposi¢cdo de sacarose no cristal por unidade de
tempo e area (Rg), cristalizacdo por resfriamento, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Velocidade de deposi¢do de sacarose no cristal por unidade de tempo e area (Rg)

Fonte de varia¢do sQ GL am Fea Fub
RReir.'ZZSj: ifﬁiﬁ 2 ;;ggi; 1,748 3,453
Falta de ajust 1,33E-11 3 4,42E-12
“erropuro 1,39E-12 2 6,96E-13 6,353 9,162
TOTAL 4,03E-11 10
R? 0,6361

% maxima explicavel 63,61
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Tabela anexo I_ 52 - ANOVA para a resposta Velocidade de deposi¢cdo de sacarose no cristal por unidade de
tempo e area (Rg), cristalizagdo por resfriamento, considerando todos os efeitos, matriz real.

Velocidade de deposi¢do de sacarose no cristal por unidade de tempo e area (Rg)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 2,44E-11 5 4,87E-12
1,533 3,453
Residuos 1,59E-11 5 3,18E-12
Falta de ajuste 1,45E-11 3 4,84E-12
1 162
Erro puro 1,39E-12 2 6,96E-13 6,95 9,16
TOTAL 4,03E-11 10
R? 0,6052
% maxima explicavel 60,52

Tabela anexo I_ 53 - ANOVA para a resposta Velocidade de deposi¢cdo de sacarose no cristal por unidade de
tempo e drea (Rg), cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Velocidade de deposi¢do de sacarose no cristal por unidade de tempo e area (Rg)

Fonte de variagao sQ GL Qv Feal Fiab
Regressao 1,34E-10 5 2,69E-11
19,882 3,453
Residuos 6,76E-12 5 1,35E-12
Falta de ajuste 3,17E-13 3 1,06E-13
162
Erro puro 6,45E-12 2 3,22E-12 0,033 9,16
TOTAL 1,41E-10 10
R? 0,9521
% maxima explicavel 95,21

Tabela anexo I_ 54 - ANOVA para a resposta Velocidade de deposi¢cdo de sacarose no cristal por unidade de
tempo e area (Rg), cristalizagdo por evaporagdo a vacuo, considerando todos os efeitos, matriz real.

Velocidade de deposi¢do de sacarose no cristal por unidade de tempo e area (Rg)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Resiouos e s | iern
Falta de ajust 7,88E-13 3 2,63E-13
i Ef'1roepijrucl>S ) 6,45E-12 2 3,22E-12 0,081 9,162
TOTAL 1,41E-10 10
R? 0,9488

% maxima explicavel 94,88
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B. 7. Massa de cristais por volume de solugéo (Cs)

Tabela anexo I_ 55 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por
resfriamento, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 4,56E+03 5  9,11E+02
Residuos 2,97E+03 5 @ 5,94E+02 1,533 3,453
Falta de ajuste 9,66E+02 3 3,22E+02
0,321 9,162
Erro puro 2,00E+03 2 1,00E+03
TOTAL 7,53E+03 10
R? 0,6053
% maxima explicavel 60,53

Tabela anexo I_ 56 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por

resfriamento, considerando todos os efeitos, matriz real.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 4,59E+03 5 9,17E+02
1,560 3,453
Residuos 2,94E+03 5 5,88E+02
Falta de ajuste 9,35E+02 3 3,12E+02
0,311 9,162
Erro puro 2,00E+03 2 1,00E+03
TOTAL 7,53E+03 10
R? 0,6094
% maxima explicavel 60,94

Tabela anexo I_ 57 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por
evaporagao a vacuo, considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagdo sQ GL am Feu Fu
Restiues  3o7e04 5 7aabios | L35 3453
Falta de ajust 2,74E+04 3 9,14E+03
aEfroeszrlinse 9,29E+03 2 4g5E+03 007 9162
TOTAL 7,84E404 10
R? 0,5316

% maxima explicavel 53,16
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Tabela anexo I_ 58 - ANOVA para a resposta Massa de cristais por volume de solugdo (Cs), cristalizagdo por
evaporagdo a vacuo, considerando todos os efeitos, matriz real.

Massa de cristais por volume de solugdo (Cs)

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 4,48E+04 5 @ 8,95E+03
1,331 4
Residuos 3,36E+04 5  6,72E+03 33 3,453
Falta de ajuste 2,43E+04 3 @ 8,11E+03
1,745 9,162
Erro puro 9,29E+03 2 4,65E+03
TOTAL 7,84E+04 10
R? 0,5711
% maxima explicavel 57,11

C. Andlises de microscopia dptica

C. 1. Aspecto

C.1. 1. Peneira 14

Tabela anexo I_ 59 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristaliza¢cdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 9,24E-03 5 1,85E-03
0,633 3,453
Residuos 1,46E-02 5 @ 2,92E-03
Falta de ajuste 1,15E-02 3  3,83E-03
2,477 9,162
Erro puro 3,09E-03 2 1,55E-03 ' ’
TOTAL 2,38E-02 10
R? 0,3876
% maxima explicavel 38,76

Tabela anexo |_ 60 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristalizacdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de varia¢ao sQ GL am Feu Feab
RReir.fzzsjf 91):34315:8; 2 ;::zg:g: 0,655 3,453
Falta de ajust 113602 3  3,77E-03
aE‘_jroelcjljrl;S ) 30903 2 155603 2435 9162
TOTAL 2,38E-02 10
R? 0,3958

% maxima explicavel 39,58
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Tabela anexo I_ 61 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,
considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 8,75E-03 5 1,75E-03
27 4
Residuos 1,06E-02 5 2,12E-03 08 3,453
Falta de ajuste 3,56E-03 3  1,19E-03
0,338 9,162
Erro puro 7,03e-03 2  3,51E-03
TOTAL 1,93E-02 10
R? 0,4526
% maxima explicavel 45,26

Tabela anexo I_ 62 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 14, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,
considerando todos os efeitos, matriz real.

Aspecto_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 8,94E-03 5 @ 1,79E-03

Residuos 1,04E-02 5 @ 2,08E-03 0,860 | 3,453
Falta de ajuste 3,37E-03 3  1,12E-03

2 162

Erro puro 7,03E-03 2  3,51E-03 0,320 9,16

TOTAL 1,93E-02 10

R? 0,4623
% maxima explicavel 46,23

C. 1. 2. Peneira 18

Tabela anexo I_ 63 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizacdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL am Feu Fu
RReir.'ZZij 12258; 2 ::ggi:gi 9,902 3,453
Falta de ajust 1,50E-03 3 4,98E-04
agfmepzjrli,se 153604 2  7.63E-05 6,528 9,162
TOTAL 1,80E-02 10
R? 0,9083

% maxima explicavel 90,83
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Tabela anexo I_ 64 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento, considerando

todos os efeitos, matriz real.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 1,63E-02 5 @ 3,27E-03
1 7 4

Residuos 1,63E-03 5 @ 3,26E-04 0,037 3,453
Falta de ajuste 1,48E-03 3  4,92E-04

6,440 9,162
Erro puro 1,53E-04 2 @ 7,63E-05

TOTAL 1,80E-02 10
R? 0,9094
% maxima explicavel 90,94

Tabela anexo I_ 65 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por evaporagao a vacuo,
considerando todos os efeitos matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 1,02E-02 5 @ 2,04E-03
1,701 3,453
Residuos 6,01E-03 5 1,20E-03
Falta de ajuste 1,88E-03 3 | 6,27E-04
162
Erro puro 4,12E-03 2  2,06E-03 0,304 9,16
TOTAL 1,62E-02 10
R? 0,6298
% maxima explicavel 62,98

Tabela anexo I_ 66 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 18, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,
considerando todos os efeitos matriz real.

Aspecto_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL am Feu Feab
RReir.'ZZSjso ;3‘;58; 2 iggig: 1,810 3,453
Falta de ajust 1,65E-03 3  5,50E-04
aE?roeszrli,se 412603 2 206603 %267 9162
TOTAL 1,62E-02 10
R? 0,6441

% maxima explicavel 64,41
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C. 1. 3. Peneira 35

Tabela anexo I_ 67 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagdo por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Fiab
Regressao 1,47E-02 5 @ 2,94E-03
Residuos 1,51E-02 5 @ 3,02E-03 0,971 3,453
Falta de ajuste 1,31E-02 3 | 4,38E-03
4,433 9,162
Erro puro 1,98E-03 2 9,89E-04
TOTAL 2,98E-02 10
R? 0,4926
% maxima explicavel 49,26

Tabela anexo |_ 68 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagao por resfriamento, considerando
todos os efeitos, matriz real.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Ftab
Regressao 1,38E-02 5 @ 2,75E-03
Residuos 1,60E-02 5 @ 3,21E-03 0,858 3,453
Falta de ajuste 1,41E-02 3 @ 4,69E-03
4,742 9,162
Erro puro 1,98E-03 2 @ 9,89E-04
TOTAL 2,98E-02 10
R? 0,4619
% maxima explicavel 46,19

Tabela anexo I_ 69 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,
considerando todos os efeitos matriz do planejamento.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagao sQ GL am Feu Feb
RReir.fZZij é:g;i:g; 2 ig;gg; 0,316 3,453
Falta de ajust 2,92E-02 3  9,74E-03
aEfroeszrli,se 317600 2 1sseop 0615 9162
TOTAL 8,01E-02 10
R? 0,2401

% maxima explicavel 24,01
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Tabela anexo I_ 70 - ANOVA para a resposta Aspecto_Peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,
considerando todos os efeitos matriz real.

Aspecto_Peneira 35

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan

Regressao 1,82E-02 5 @ 3,64E-03
294 4

Residuos 6,19E-02 5 1,24E-02 0,294 ' 3,453
Falta de ajuste 3,03E-02 3  1,01E-02

7 162

Erro puro 3,17E-02 2  1,58E-02 0,637 9,16

TOTAL 8,01E-02 10

R? 0,2269
% maxima explicavel 22,69

C. 2. Esfericidade

C. 2. 1. Peneira 14

Tabela anexo |I_ 71 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizagdo por resfriamento,
considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Esfericidade_Peneira 14

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 8,38E-02 5  1,68E-02
Residuos 3,99e-02 5 7,97E-03 2,102 3,453
Falta de ajuste 3,41E-02 3  1,14E-02
3,923 9,162
Erro puro 5,79e-03 2  2,90E-03
TOTAL 1,24E-01 10
R? 0,6777
% maxima explicavel 67,77

Tabela anexo |I_ 72 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizagdo por resfriamento,
considerando todos os efeitos, matriz real.

Esfericidade_Peneira 14

Fonte de variagdo sQ GL am Fea Feab
RReiriZZSSSo g:séig; 2 ;:;;Egg 2,289 3,453
Falta de ajust 3,186-02 3  1,06E-02
agfmepzjrli,se 579603 2  290£.03 062 9162
TOTAL 1,24E-01 10
R? 0,6959

% maxima explicavel 69,59
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Tabela anexo I_ 73 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Fonte de variagao
Regressao
Residuos
Falta de ajuste
Erro puro
TOTAL

RZ
% maxima explicavel

sQ
4,23E-02
3,65E-02
3,31E-02
3,36E-03
7,87E-02

Esfericidade_Peneira 14

GL
5
5
3
2

10

am
8,46E-03
7,29E-03
1,10E-02
1,68E-03

0,5369
53,69

I:cal Ftab

1,160 3,453

6,559 9,162

Tabela anexo I_ 74 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 14, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

considerando todos os efeitos, matriz real.

Fonte de variagao
Regressao
Residuos
Falta de ajuste
Erro puro
TOTAL

RZ
% maxima explicavel

C. 2. 2. Peneira 18

sQ
4,06E-02
3,82E-02
3,48E-02
3,36E-03
7,87E-02

Esfericidade_Peneira 14

GL
5
5
3
2

10

am
8,12E-03
7,63E-03
1,16E-02
1,68E-03

0,5154
51,54

I:cal Ftab

1,064 3,453

6,894 9,162

Tabela anexo |I_ 75 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento,

considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Fonte de variagao
Regressao
Residuos
Falta de ajuste
Erro puro
TOTAL

RZ
% maxima explicavel

Esfericidade_Peneira 18

sQ
2,03E-02
1,44E-02
1,25E-02
1,89E-03
3,47E-02

GL
5
5
3
2

10

am
4,05E-03
2,88E-03
4,17E-03
9,45E-04

0,5844
58,44

|:t:al Ftab

1,406 3,453

4,414 9,162
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Tabela anexo I_ 76 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizagdo por resfriamento,
considerando todos os efeitos, matriz real.

Esfericidade_Peneira 18

Fonte de variagdo sQ GL av Feal Ftan
Regressao 2,04E-02 5 @ 4,08E-03
1,434 4
Residuos 1,42E-02 5 @ 2,85E-03 34 3453
Falta de ajuste 1,24E-02 3 | 4,12E-03
4,357 9,162
Erro puro 1,89E-03 2 9,45E-04
TOTAL 3,47E-02 10
R? 0,5891
% maxima explicavel 58,91

Tabela anexo I_ 77 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizacdo por evaporagdo a vacuo,

considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Esfericidade_Peneira 18

Fonte de variagao sQ GL Qm Feal Fiab
Regressao 2,145E-02 5 @ 4,290E-03
1,21
Residuos 1,764E-02 5 @ 3,528E-03 6 3453
Falta de ajuste 6,939E-03 3  2,313E-03
2 162
Erro puro 1,070E-02 2  5,352E-03 0432 9,16
TOTAL 3,909E-02 10
R? 0,5487
% maxima explicavel 54,87

Tabela anexo I_ 78 - ANOVA para a resposta Esfericidade_Peneira 18, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

considerando todos os efeitos, matriz real.

Esfericidade_Peneira 18

Fonte de variagdao sQ GL am Feu Feab
RReiriZZSj:) i:;giigi 2 ::ZZES: 1,272 3,453
Falta deajuste  6,502E-03 3  2,167E-03
aE?roeszrlinse 1070E02 2 5352603 040> 9162
TOTAL 3,909E-02 10
R? 0,5599

% maxima explicavel 55,99
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Tabela anexo I_ 79 - ANOVA para a resposta esfericidade_peneira 35, cristalizagdo por resfriamento,

considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagao sQ
Regressao 4,130E-03
Residuos 2,597E-02
Falta de ajuste 2,410E-02
Erro puro 1,869E-03
TOTAL 3,010E-02
RZ

% maxima explicavel

GL
5
5
3
2

10

am
8,259E-04
5,195E-03
8,035E-03
9,344E-04

0,1372
13,72

Tabela anexo |I_ 80 - ANOVA para a resposta Esfericidade_peneira

considerando todos os efeitos, matriz real.

I:cal Ftab

0,159 3,453

8,599 9,162

35, cristalizagdo por resfriamento,

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagao sQ
Regressao 4,069E-03
Residuos 2,603E-02
Falta de ajuste 2,416E-02
Erro puro 1,869E-03
TOTAL 3,010E-02
RZ

% maxima explicavel

GL
5
5
3
2

10

am
8,139E-04
5,207E-03
8,055E-03
9,344E-04

0,1352
13,52

I:cal Ftab

0,156 3,453

8,620 9,162

Tabela anexo I_ 81 - ANOVA para a resposta Esfericidade_peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vacuo,

considerando todos os efeitos, matriz do planejamento.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagao sQ
Regressao 2,796E-02
Residuos 6,378E-02
Falta de ajuste 1,605E-02
Erro puro 4,773E-02
TOTAL 9,174E-02
RZ

% maxima explicavel

GL
5
5
3
2

10

am
5,592E-03
1,276E-02
5,351E-03
2,386E-02

0,3048
30,48

|:t:al Ftab
0,438 3,453

0,224 9,162
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Tabela anexo I_ 82 - ANOVA para a resposta Esfericidade_peneira 35, cristalizagdo por evaporagdo a vdacuo,
considerando todos os efeitos, matriz real.

Esfericidade_peneira 35

Fonte de variagdo sQ GL am Feu Fi
o QL 5 SSES 09 e
Fal j 1,649E-02 498E-
aéfrgepijrl:te 41372582 i ;:3:2582 0,230 9,162
TOTAL 9,174E-02 10
R? 0,3000

% maxima explicavel 30,00



ANEXO Il — Andlises Granulométricas

Cristalizacao por Resfriamento

Tabela anexo II_ 1 - Massas obtidas apds peneiramento dos ensaios de cristalizagdo por resfriamento

ABNT

10
12
14
16
18
20
25
30
35
40
45
50
60
70
80
100
120
140
170
200
230
270

mm

2,000
1,680
1,410
1,190
1,000
0,850
0,710
0,590
0,500
0,420
0,350
0,300
0,250
0,212
0,177
0,150
0,125
0,105
0,088
0,075
0,063
0,053

Tara (g)

449,00
559,90
495,70
427,50
262,90
388,90
468,80
440,30
427,70
447,30
449,60
383,20
418,10
345,70
267,50
370,90
417,30
349,60
413,10
380,20
277,90
284,80

R1
Massa (g)
0,40
1,50
12,80
34,50
57,30
47,30
20,00
8,50
15,60
6,30
3,70
0,90
2,80
0,00
0,80
0,20
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R2
Massa (g)
1,80
6,40
27,60
44,80
58,60
36,90
12,10
5,10
9,90
6,20
3,70
1,50
2,40
0,00
0,40
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R3
Massa (g)
0,30
1,50
12,30
31,70
55,40
52,40
22,30
10,50
21,20
9,20
3,70
1,50
2,40
0,00
0,40
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R4
Massa (g)
2,20
8,70
37,80
49,90
56,70
36,50
12,90
5,10
8,30
3,40
1,60
0,50
0,90
0,00
0,30
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R5
Massa (g)
0,80
3,80
19,20
40,10
61,70
47,10
18,10
7,40
14,90
3,80
1,80
0,60
0,80
0,00
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Ensaios
R6
Massa (g)
0,30
2,90
19,20
37,30
55,20
38,40
14,40
6,80
13,70
8,80
4,70
1,60
3,10
0,00
0,80
0,30
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R7
Massa (g)
0,70
5,00
24,60
46,40
65,90
42,40
16,30
6,20
10,50
4,10
1,70
0,50
0,80
0,00
0,30
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R8
Massa (g)
1,10
5,10
17,90
34,00
50,90
44,00
19,50
9,00
18,90
6,40
2,60
1,30
1,30
0,10
0,30
0,00
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R9
Massa (g)
0,90
7,00
29,00
40,00
50,30
41,50
17,50
8,00
17,10
6,50
3,20
0,90
1,70
0,10
0,50
0,10
0,20
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

R10
Massa (g)
0,30
0,70
7,50
21,60
53,50
64,40
28,00
12,70
24,40
8,70
3,50
0,90
1,90
0,00
0,40
0,10
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

287

R11
Massa (g)
1,00
4,10
21,40
43,30
60,60
47,00
17,60
7,20
12,70
4,00
2,10
0,50
1,40
0,00
0,30
0,00
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
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325

400

500
Fundo
Soma

0,044

0,037

0,025

0,000
0

339,70
281,70
270,70
454,50
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
212,7

0,00
0,00
0,00
0,00
0 217,50

0,00
0,00
0,00
0,00
224,90

0,00
0,00
0,00
0,00
224,80

0,00
0,00
0,00
0,00
220,20

Tabela anexo Il_ 2 - Frequéncias relativas (%) dos ensaios de cristalizagdo por resfriamento.

ABNT

10
12
14
16
18
20
25
30
35
40
45
50
60
70
80
100
120
140
170
200
230
270
325

R1
% Amostra
0,188
0,705
6,018
16,220
26,939
22,238
9,403
3,996
7,334
2,962
1,740
0,423
1,316
0,000
0,376
0,094
0,047
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

R2

% Amostra

0,828
2,943
12,690
20,598
26,943
16,966
5,563
2,345
4,552
2,851
1,701
0,690
1,103
0,000
0,184
0,046
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

R3
% Amostra
0,133
0,667
5,469
14,095
24,633
23,299
9,916
4,669
9,426
4,091
1,645
0,667
1,067
0,000
0,178
0,044
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

R4
% Amostra
0,979
3,870
16,815
22,198
25,222
16,237
5,738
2,269
3,692
1,512
0,712
0,222
0,400
0,000
0,133
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

R5
% Amostra
0,363
1,726
8,719
18,211
28,020
21,390
8,220
3,361
6,767
1,726
0,817
0,272
0,363
0,000
0,045
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

Ensaios
R6
% Amostra
0,145
1,397
9,249
17,967
26,590
18,497
6,936
3,276
6,599
4,239
2,264
0,771
1,493
0,000
0,385
0,145
0,048
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
207,60

R7
% Amostra
0,310
2,217
10,909
20,576
29,224
18,803
7,228
2,749
4,656
1,818
0,754
0,222
0,355
0,000
0,133
0,044
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
225,5

% Amostra

0

R8

0,518
2,400
8,424
16,000
23,953
20,706
9,176
4,235
8,894
3,012
1,224
0,612
0,612
0,047
0,141
0,000
0,047
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
212,50

224,50

R9

0,401
3,118

0,00
0,00
0,00
0,00

% Amostra

12,918
17,817
22,405
18,486

7,795
3,563
7,617
2,895
1,425
0,401
0,757
0,045
0,223
0,045
0,089
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
228,70

R10
% Amostra
0,131
0,306
3,279
9,445
23,393
28,159
12,243
5,553
10,669
3,804
1,530
0,394
0,831
0,000
0,175
0,044
0,044
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
223,30

R11
% Amostra
0,448
1,836
9,584
19,391
27,138
21,048
7,882
3,224
5,687
1,791
0,940
0,224
0,627
0,000
0,134
0,000
0,045
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
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400 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

500 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fundo 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Soma 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

Tabela anexo Il_ 3 - Frequéncias acumuladas (%) dos ensaios de cristalizagdo por resfriamento.

Ensaios
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11
ABNT %
Acumula % % % % % % % % % %
da Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada

10 0,188 0,828 0,133 0,979 0,363 0,145 0,310 0,518 0,401 0,131 0,448
12 0,893 3,770 0,800 4,849 2,089 1,541 2,528 2,918 3,519 0,437 2,284
14 6,911 16,460 6,269 21,664 10,808 10,790 13,437 11,341 16,437 3,717 11,867
16 23,131 37,057 20,365 43,861 29,019 28,757 34,013 27,341 34,254 13,161 31,258
18 50,071 64,000 44,998 69,084 57,039 55,347 63,237 51,294 56,659 36,554 58,397
20 72,308 80,966 68,297 85,320 78,429 73,844 82,040 72,000 75,145 64,714 79,445
25 81,711 86,529 78,213 91,059 86,649 80,780 89,268 81,176 82,940 76,957 87,326
30 85,708 88,874 82,881 93,327 90,009 84,056 92,018 85,412 86,503 82,510 90,551
35 93,042 93,425 92,308 97,020 96,776 90,655 96,674 94,306 94,120 93,179 96,238
40 96,004 96,276 96,398 98,532 98,501 94,894 98,492 97,318 97,016 96,983 98,030
45 97,743 97,977 98,044 99,244 99,319 97,158 99,246 98,541 98,441 98,513 98,970
50 98,166 98,667 98,711 99,466 99,591 97,929 99,468 99,153 98,842 98,907 99,194
60 99,483 99,770 99,778 99,867 99,955 99,422 99,823 99,765 99,599 99,738 99,821
70 99,483 99,770 99,778 99,867 99,955 99,422 99,823 99,812 99,644 99,738 99,821
80 99,859 99,954 99,956 100,000 100,000 99,807 99,956 99,953 99,866 99,913 99,955
100 99,953 100,000 100,000 100,000 100,000 99,952 100,000 99,953 99,911 99,956 99,955
120 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
140 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
170 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
200 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
230 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

270 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
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325

400

500
Fundo

100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000

Cristalizacdo por evaporacdo a vacuo

100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000

Tabela anexo Il_ 4 - Massas obtidas apds peneiramento dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo

ABNT

10
12
14
16
18
20
25
30
35
40
45
50
60
70
80
100
120
140
170
200
230

mm

2,000
1,680
1,410
1,190
1,000
0,850
0,710
0,590
0,500
0,420
0,350
0,300
0,250
0,212
0,177
0,150
0,125
0,105
0,088
0,075
0,063

Tara (g)

449,70
560,00
495,70
427,60
357,70
389,20
469,10
440,70
427,60
447,10
449,40
383,10
418,00
345,50
267,40
370,80
417,30
349,60
413,10
380,20
277,90

C1 c2 c3
Massa (g) Massa(g) Massa(g)
10,10 0,80 4,10
35,80 5,50 25,20
66,40 37,80 59,20
51,90 51,60 54,90
36,30 60,60 47,20
14,90 33,50 21,00
5,00 13,50 7,90
1,30 6,10 3,10
1,70 9,80 6,00
0,40 3,50 2,40
0,20 1,60 0,90
0,00 0,60 0,20
0,10 0,70 0,40
0,00 0,00 0,00
0,00 0,30 0,00
0,00 0,10 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00

ca
Massa (g)
2,70
7,90
25,70
50,10
72,80
37,10
12,20
3,90
5,00
1,70
0,80
0,40
1,00
0,20
0,80
0,30
0,30
0,00
0,00
0,00
0,00

c5
Massa (g)
2,20
15,50
61,10
61,90
51,30
17,80
5,20
1,30
2,20
1,00
0,40
0,10
0,40
0,00
0,30
0,10
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00

Ensaios
c6
Massa (g)
7,00
27,50
71,00
54,90
41,00
16,50
7,50
3,50
7,50
2,70
1,30
0,30
0,40
0,30
0,20
0,20
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

100,000 100,000
100,000 100,000
100,000 100,000
100,000 100,000
c7 c8 c9
Massa (g) Massa(g) Massa (g)
2,70 9,80 1,20
17,30 41,50 7,10
56,00 67,70 33,00
59,10 44,50 47,00
46,30 36,00 56,60
19,50 19,70 34,10
8,70 8,50 18,30
4,90 3,50 11,10
16,10 7,80 27,90
7,30 4,00 10,20
3,30 2,20 4,20
0,70 0,40 0,80
1,20 0,70 1,30
0,20 0,00 0,20
0,30 0,10 0,20
0,10 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00

100,000
100,000
100,000
100,000

Cc10
Massa (g)
5,80
30,10
75,60
61,90
46,00
16,50
7,40
3,90
11,60
4,90
1,90
0,30
0,60
0,20
0,30
0,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

100,000
100,000
100,000
100,000

Cl1
Massa (g)
2,00
13,70
51,50
63,20
62,30
28,80
10,00
3,40
4,50
1,10
0,50
0,00
0,20
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00



270
325
400
500
Fundo
Soma

Tabela anexo Il_5 - Frequéncias relativas (%) dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

ABNT

10
12
14
16
18
20
25
30
35
40
45
50
60
70
80

100

120

140

170

200

230

270

0,053

0,044

0,037

0,025

0,000
0

Cc1
% Amostra
4,507
15,975
29,630
23,159
16,198
6,649
2,231
0,580
0,759
0,178
0,089
0,000
0,045
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

284,80
339,70
281,70
270,70
454,50
0,00

Cc2

% Amostra

0,354
2,434
16,726
22,832
26,814
14,823
5,973
2,699
4,336
1,549
0,708
0,265
0,310
0,000
0,133
0,044
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
224,10

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
226,00

c3

% Amostra

1,763
10,839
25,462
23,613
20,301

9,032

3,398

1,333

2,581

1,032

0,387

0,086

0,172

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
232,50

ca
% Amostra
1,211
3,544
11,530
22,476
32,660
16,644
5,473
1,750
2,243
0,763
0,359
0,179
0,449
0,090
0,359
0,135
0,135
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
222,90

c5
% Amostra
0,996
7,017
27,660
28,022
23,223
8,058
2,354
0,589
0,996
0,453
0,181
0,045
0,181
0,000
0,136
0,045
0,045
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
220,90

Ensaios
c6
% Amostra
2,895
11,373
29,363
22,705
16,956
6,824
3,102
1,447
3,102
1,117
0,538
0,124
0,165
0,124
0,083
0,083
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
241,80

Cc7
% Amostra
1,108
7,099
22,979
24,251
18,999
8,002
3,570
2,011
6,606
2,995
1,354
0,287
0,492
0,082
0,123
0,041
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
243,70

c8

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
246,40

% Amostra %

3,977
16,843
27,476
18,060
14,610

7,995

3,450

1,420

3,166

1,623

0,893
0,162
0,284
0,000
0,041
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
253,20

c9

Amostra
0,474
2,804
13,033
18,562
22,354
13,468
7,227
4,384
11,019
4,028
1,659
0,316
0,513
0,079
0,079
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
267,10

c10
% Amostra
2,171
11,269
28,304
23,175
17,222
6,177
2,770
1,460
4,343
1,835
0,711
0,112
0,225
0,075
0,112
0,037
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

291

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
241,20

Cl1
% Amostra
0,829
5,680
21,352
26,202
25,829
11,940
4,146
1,410
1,866
0,456
0,207
0,000
0,083
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
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325 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

400 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

500 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fundo 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Soma 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

Tabela anexo Il_ 6 - Frequéncias acumuladas (%) dos ensaios de cristalizagdo por evaporagdo a vacuo.

Ensaios
C1 Cc2 c3 ca c5 c6 Cc7 c8 Cc9 C10 Cc11
ABNT %
Acumula % % % % % % % % % %
da Acumulada Acumulada @Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada Acumulada

10 4,507 0,354 1,763 1,211 0,996 2,895 1,108 3,977 0,474 2,171 0,829
12 20,482 2,788 12,602 4,755 8,013 14,268 8,207 20,820 3,278 13,441 6,509
14 50,112 19,513 38,065 16,285 35,672 43,631 31,186 48,295 16,311 41,745 27,861
16 73,271 42,345 61,677 38,762 63,694 66,336 55,437 66,356 34,874 64,920 54,063
18 89,469 69,159 81,978 71,422 86,917 83,292 74,436 80,966 57,227 82,142 79,892
20 96,118 83,982 91,011 88,066 94,975 90,116 82,437 88,961 70,695 88,319 91,833
25 98,349 89,956 94,409 93,540 97,329 93,218 86,007 92,411 77,923 91,089 95,978
30 98,929 92,655 95,742 95,289 97,918 94,665 88,018 93,831 82,306 92,550 97,388
35 99,688 96,991 98,323 97,533 98,914 97,767 94,625 96,997 93,325 96,893 99,254
40 99,866 98,540 99,355 98,295 99,366 98,883 97,620 98,620 97,354 98,727 99,710
45 99,955 99,248 99,742 98,654 99,547 99,421 98,974 99,513 99,013 99,438 99,917
50 99,955 99,513 99,828 98,834 99,593 99,545 99,261 99,675 99,329 99,551 99,917
60 100,000 99,823 100,000 99,282 99,774 99,711 99,754 99,959 99,842 99,775 100,000
70 100,000 99,823 100,000 99,372 99,774 99,835 99,836 99,959 99,921 99,850 100,000
80 100,000 99,956 100,000 99,731 99,909 99,917 99,959 100,000 100,000 99,963 100,000
100 100,000 100,000 100,000 99,865 99,955 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
120 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
140 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
170 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
200 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

230 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000



270
325
400
500
Fundo

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000

293

100,000
100,000
100,000
100,000
100,000
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ANEXO Il — Fotos das anadlises de microscopia dptica

Tabela anexo IlI_ 1 - Fotos dos cristais da Peneira 14 por ensaio e por tipo de cristalizagdo.

Ensaio Resfriamento Cozimento
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10
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11

Tabela anexo lll_ 2 - Fotos dos cristais da Peneira 18 por ensaio e por tipo de cristalizagdo.

Ensaio

Resfriamento

Cozimento
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10

11

Tabela anexo IlI_ 3 - Fotos dos cristais da Peneira 35 por ensaio e por tipo de cristalizagao.

Ensaio

Resfriamento

Cozimento
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