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RESUMO

O Brasil, hoje, € o principal produtor e exportadier acicar do mundo. Foram
produzidas na ultima safra 2008/2009, 31,5 millde$oneladas de acucar, das quais cerca
de 60% foram exportadas, gerando ao pais um donérd®% do mercado internaciordb
entanto, o agucar é um produto de relativa difedédpara comercializacdo internacional, em
razdo de fortes restricdes, como cotas, subsidlmsreiras técnicas, como a utilizacdo do
enxofre (insumo), para o branqueamento. Por issiesenvolvimento de uma tecnologia de
producdo de acucar de melhor qualidade, com reddedoustos e que ndo necessite de
enxofre para o branqueamento seriam de grandessepara o setor produtivo.

O presente trabalho tem por objetivo o estudo dmxgsso de cristalizacdo de
sacarose a partir de solucdes provenientes de rag@loearope de cana-de-aglcar por
resfriamento controlado, através de uma plantadabial, com capacidade de producéo de 1
kg de acucar por batelada, instalada no laboratt@idesenvolvimento industrial do Centro
de Tecnologia Canavieira (CTC) em Piracicaba.

Os resultados quanto a reducdo de impurezas pessaitialmente nos cristais de
acucar atraves da cristalizacdo por resfriamenttralado foram: de 95% de cor; 85% de
amido e 80% de dextrana. Para o xarope classificad®m VVHP, as reducdes obtidas nos
cristais através da cristalizacdo por resfriamentarolado foram: de 96% na cor do agucar
final (de 10.100 Ul para 361 Ul), de 98% na quad&de cinzas condutimétricas, de 84% na
guantidade de amido e de 52% na quantidade deadextr

A partir dos resultados obtidos, motivou-se a gogéb de uma unidade piloto

através do scale-up do processo laboratorial, enggantada em uma unidade industrial.

Palavras-chave:Cristalizacdo; sacarose; resfriamento controladdc¢ar; impurezas.



ABSTRACT

Today, Brazil is the major producer and exportesadar in the world. In the last
harvest 2008/2009, 31.5 millions tons were produoéevhich 60% were exported providing
a 40% of international market share. However, sugaa product that has commercial
difficulties, due to the hard restrictions, suchrates, subsidizes and technical barriers like the
use of sulfur (input) in laundering. Because osthhe development of a technology for the
production of sugar with superior quality, lesstcasd without sulfur for the laundering
would be of great interest for the productive secto

The present work aims to study the process of allystion of sucrose from sugar
solutions of syrup and sugar cane by controlledilegoA laboratory plant with production
capacity of 1 kg of sugar per batch, installechm laboratory of industrial development of the
Sugarcane Technology Center (CTC) in Piracicabaused for the present work.
through crystallization by controlled cooling weB5% in color, 85% in starch and 80% in
dextran. For the syrup classified as VVHP, redundioobtained in crystals through
crystallization by controlled cooling were: 96%tbé final color of the sugar (from 10,100 IU
to 361 1U), 98% in the amount of ash conductiv@}% in the amount of starch and 52% in
the amount of dextran.

Obtained the results led to the construction ol@ plant by scaling the process that

will be implemented in an industrial unit.

Keywords: Crystallization; sucrose; controlled cooling; sugeaapurities.
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CAPITULO 1: Introducéo, Objetivos e Parceria universidade-empresa

1.1 Introducéo

A longa histéria da producdo de acUcar traz memoédas tempos em que a
cristalizacao era exclusivamente controlada pelestne cozedor”, titulo esse adquirido com
prestigio pelos homens, que apds varios anos denalgfio do sistema de producdo de
acucar, entendiam todo o comportamento da massdacdtuitas décadas passaram sem que
houvesse nenhuma mudancga no processo da cris@aizagi somente na metade do século
passado que se observam significativos avancoslégioos no processo de producdo de
acucar (ROZSA, 2008).

No entanto, mesmo com esses avancgos tecnoldgicpspoesso de producdo de
acucar nos dias de hoje ainda enfrenta problemagraducdo, como inclusdo de cor e
impurezas nos cristais, resultando em custos carimaes e outros compostos quimicos de
forma a manter o produto nas especificagOes deauierc

Dentre todas as etapas do processo de producdumickr atual, a cristalizacdo pode
ser considerada a “chave” para obtencdo de um acigcgualidade, pois sendo uma das
tltimas operac6es na producdo de substanciaslicastaela afeta diretamente a pureza dos
produtos, além de poder evitar ou diminuir propates indesejaveis nesses, como:
empedramento, retencdo demasiada de umidade eatties de material devido a formacao
de p6 (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

O processo de cristalizagdo se desenvolve por dwmsanismos simultaneos
principais: a nucleagcédo e o crescimento dos csistpie juntos com fendmenos secundarios
vao gerar a distribuicdo granulométrica dos csstearacterizada por um tamanho médio e

sua dispersdo (DERENZO, 2003).



Neste sentido, muito vem se estudando a respeifpraltesso de cristalizacao do
acucar, de forma a identificar lacunas existendéegraducdo atual de acucar (cristalizagcao por
evaporacao a vacuo), que permitam ser preenchedasodo a garantir um 6timo controle de
producdo, um menor consumo de energia e uma maformidade dos cristais.

O primeiro passo no desenvolvimento deste trabfdhoomparar as operagbes de
cristalizacdo: evaporacao a vacuo (operacdo awualistalizacdo nas usinas sucroalcoleiras
brasileiras) e resfriamento, para verificar o qaeactécnica favorecia ou desfavorecia o
processo de cristalizacdo da sacarose.

A cristalizacdo por evaporacdo a vacuo, empregaddnaente, tem como principal
dificuldade a garantia da qualidade do produtolfiseando assim, buscou-se dentre as
operacdes que, comparadas a etapa atual, tinhadifeeencial na obtencéao do produto final.

A literatura (VACCARI et al., 2005 e MANTELATTO, B®) indica que o emprego
da cristalizag&o por resfriamento controlado darsse, resulta em cristais melhor formados
e com menor quantidade de impurezas presentes.

Esses autores realizaram estudos da cinética filmesnto da sacarose de cana de
acucar e de beterraba visando a remocao de impudesacristais finais. Foram variadas as
concentragdes, as purezas das solugbes e as réinmgass de resfriamento. No entanto,
esses estudos nao foram dirigidos no sentido @eits 0 aparecimento de novos cristais na
solucéo.

Tendo em vista 0 niamero de cristais finais o0 maiximo possivel do nimero de
cristais iniciais (controle da nucleacgéo), no cds@rocessos que envolvem semeadura, como
forma de garantir & producdo de aclUcar atual urdimemto de processo previamente
determinado, deve-se manter a supersaturacdo dagaeokonstante. Para isso, pode-se

empregar a velocidade de resfriamento cubica (NYMM@STOMSKY; GIULIETTI, 2001).



Dessa forma, este trabalho foi direcionado parstede da cinética da cristalizacéo
por resfriamento da sacarose de cana-de-acUcaregamuto velocidades de resfriamento
cubicas.

O método empregado foi 0 de NYVLT, tanto para aipé® do tamanho médio dos
cristais como para a obtencdo dos parametros aisétA opcdo de se trabalhar com esse
método € que é robusto, simples e de facil impléagéin. No entanto, esse método quando
aplicado na determinagdo dos parametros cinétitastante trabalhoso, necessitando de um
namero razoavel de experimentos para se garantircoafiabilidade dos dados
(MANTELATTO, 2005).

Para execuc¢do do trabalho foi realizada uma bustiadrafica sobre os principais
assuntos relativos a cristalizacdo, apresentado€apitulo 2. O Capitulo 3 descreve o
sistema de cristalizagdo em batelada por resfritor@ym o emprego da metodologia citada.
Os resultados dos ensaios sdo apresentados nal@ahite no capitulo 5 as conclusdes e

sugestdes para a continuidade deste trabalho.

1.2 Objetivos

Visando contribuir para solucionar os problemasortrados no processo de
producdo de acucar atual, o objetivo do traballopgsto foi obter um melhor controle de
granulometria (coeficiente de variagdo em torno3@@6), cristais de acucar com 50% a
menos impurezas em sua composicdo em relacdo amrafigal obtido no processo
tradicional, sem inclusdo de mel e sem formacéacademelos, através do estudo do processo
de cristalizacdo de sacarose a partir de soluc@egementes de cana-de-agUcar por

resfriamento controlado.



1.3 Parceria Universidade - Empresa

O presente trabalho de mestrado foi realizado alesratérios de desenvolvimento
industrial do Centro de Tecnologia Canavieira (C&@)Piracicaba.

O CTC sucede ao Centro de Tecnologia Copersueaicional centro de pesquisa
mantido pela Cooperativa dos Produtores de Canagake Alcool do Estado de S&o Paulo -
COPERSUCAR Ltda.

O Centro de Tecnologia Canavieira (Figura 1. 1xcf@do em agosto de 2004 com o
objetivo de realizar pesquisa e desenvolvimentonewas tecnologias para aplicagdo nas
atividades agricolas, logisticas e industriais desores canavieiro e sucroalcooleiro e

desenvolver novas variedades de cana-de-acucar.

Figura 1. 1: Centro de Tecnologia Canavieira.

O CTC conta atualmente com 182 unidades associaggsnsaveis por 60% da
cana-de-acucar produzida no Brasil. Sdo usinas;deaa e alcool, destilarias, companhias
energéticas e associacdes de fornecedores de eawdichr de diversas regides brasileiras
gue confiam no trabalho desenvolvido pelo CTC aaap® desenvolvimento sustentavel do

setor.



CAPITULO 2: Revis&o bibliogréafica

Neste capitulo serdo abordadas as literaturasiortatas ao processo de producéo
de acucar, os principios tedricos basicos refeseiteristalizacdo da sacarose e 0s principias

fatores que exercem influéncia no sistema sacagsa-

2.1 Literaturas relacionadas ao processo de produg&ao acgucar de cana de acucar

2.1.1 Historia do agucar

Acucar proveniente da cana de agucar

A origem provavel da cana-de-acUcar data de 6 moig &.C. em regides proximas a
india. Os persas aparecem como pioneiros no delsémento das técnicas de producéo de
acucar na forma cristalizada. Eles obtiveram, paoitos séculos, os cristais grandes de
sacarose através de tecnologia simples que ca@nsistuma simples drenagem do mel, sob a
acdo da gravidade (MUSEU DO ACUCAR, 2009).

Na antiguidade o acgUcar ndo passava de uma espeeiditica, sendo utilizada
apenas como tempero ou remeédio. O preparo de absedocicados era feito com mel de
abelhas. O termo sanscritarkara deu origem a todas as versdes da palavra acusar na
linguas indo-européiasukkarem arabesaccharunmem latim,zucchercem italiano sekerem
turco,zuckerem aleméosugarem inglés (COPERSUCAR, 2009).

No Museu do Acucar (2009), encontra-se resgisto® em 1319 D.C. o acucar
estava disponivel em Londres'dois xelins uma libra’, que equivale a US$ 100 por quilo
aos precos de hoje, de modo que o acguUcar era udutprade muito luxo. Com o

descobrimento da América, o acglcar produzido pé@kada introducdo da cana-de-acucar



nesse novo continente, ainda sob condi¢cdes pousendelvidas, passou a ser uma
mercadoria acessivel a todas as camadas sociais.

Apesar do desenvolvimento das técnicas para prodiga@clcar pelos europeus no
século XVI, foi somente no século XIX, com a intugdo da maquina a vapor, da evaporagao
a vacuo e das centrifugas, como reflexo dos avaaqp@sentados pela Revolugdo Industrial,
que a producdo comercial de agucar experiment@veistdesenvolvimentos tecnoldgicos.

Mas, mesmo com o desenvolvimento tecnoldgico dedeide durante o século
XIX, o processo de producéo de aclcar continuaex gotalmente controlado por operadores
(ROZSA, 2008). Somente na metade do século XX adguferramentas de controle de
processo surgiram, tais como sondas de condutiejdattatdmetros, entre outros.

No entanto, atualmente, mesmo com as novas fertamele instrumentacdo, o
processo de fabricacao de aglcar ainda € deficidl@m do controle de processo estar ainda
bastante ligado a experiéncia dos mestres cozeddilza-se tratamentos quimicos para a
purificacdo do caldo (sulfitagcdo, carbonatacaofatagéo, ...), 0 que impacta diretamente no
meio ambiente e no aumento da manutencao dos eugnpas.

Muitos estudos tém sido realizados com a inten@@aekenvolver outra rota de
producdo de acUcar, que torne o processo maisotahdt menos agressivo ao meio ambiente
e com um menor consumo de energia. Podemos citastaslos de Mantovani e Vaccari

(1992), Vaccari et al. (2005) e Mantelatto (2005).



Expansédo da agroindustria agucareira no Brasil
Com a introduc¢éo da cultura da cana de acguUcar asilBpor volta de 1584 ja havia
cerca de 115 engenhos, funcionando gragcas ao eslerd0 000 escravos, que produziam

mais de 200.000 arrobas de acucar por ano, cer@@Qfetoneladas, ou seja a cultura havia

encontrado condi¢Bes favoraveis ao seu desenvatin& UARANI, 2009).

Figura 2. 1: Moinho de cana-de-acUcar - Minas Gerais (Rugen@dsRRA BRASILEIRA,

2009); 2. Arroba de agucar (paes-de-agucar).

No século XVII, durante o periodo colonial, a ingizgsdo acglcar teve um grande
desenvolvimento. Os holandeses portadores de teginole ponta nessa época deram um
grande impulso a fabricacdo do acucar. As melhooeslicdes de clima e solo do nordeste
brasileiro e a maior proximidade com o continenieopeu favoreceram o desenvolvimento
do acucar naquela regido.

No século XVIII, a industria agucareira brasiletteclinou decorrente do interesse
dos paulistas e mineiros pela mineragéo, dos prasepolitico-sociais causados pela invasédo
estrangeira e principalmente, porque os holandesgsjlsos do Brasil, imigraram para o

Suriname e as Antilhas, constituindo fortes corauas aos produtores brasileiros.



Devido ao crescimento da industria de acgUcar derfadta (século XIX), o interesse
brasileiro pela cultura do café (século XX) e aanges guerras mundiais (século XX) a
producdo de acucar no Brasil, nestes ultimos sgcypassou por diversas fases de
desenvolvimento, com altos e baixos.

Na busca de novas fontes de energia como alteanatorise do petréleo na década
de 70, o governo brasileiro passou a investir grargiantias no cultivo da cana-de-agulcar a
fim de se obter o alcool a partir da fermentacasatarose. Com isso, o setor sucroalcoleiro
se viu beneficiado devido a investimentos na madag¢do dos engenhos, compra de novos
equipamentos, melhoria do processo, etc.

Entre o final da década de 1970 e a primeira metlmledécada de 1990, as
exportacdes brasileiras de agucar representavara der8% do total mundial (STALDER,
1997). A partir de entdo, o pais foi favorecidoopefeito de diversas transformagdes em sua
estrutura de mercado, entre as quais, o Proalacabertura comercial, a desregulamentacéo
estatal e as politicas cambial e antinflaciongmimcipalmente o Plano Real. Além disso, os
precos do agucar no mercado internacional estivdsaoraveis e houve o fim do acordo
bilateral entre a antiga URSS e Cuba, que favorecaiderta brasileira no antigo bloco
socialista. Assim, a partir de 1995, o Brasil autoersua participacdo no mercado mundial e
se consolidou como o principal exportadocdenmodity(SILVEIRA, 2004).

Atualmente Brasil, india e Estados Unidos da An@és&o responsaveis por 40% da
producdo de acucar mundial, sendo o Brasil o mprodutor (NEVES; CANEJERO;
AMARAL, 2009). A producdo de acucar brasileiro niinga safra (08/09), segundo o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecime(2009), foi de 31.504.983 milhdes de
toneladas.

Hoje, 67% da producdo é destinada a exportacad”e &8 mercado interno. Os

principais segmentos do mercado interno brasifgaem ser vistos na Figura 2. 2.
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Figura 2. 2: Principais segmentos do mercado interno brasilemosumidores de acucar

(NEVES; CANEJERO; AMARAL, 2009).

2.1.2 Processo de producéo do acucar de cana deeau

O processo de producdo do agucar cristal brancildira (COPERSUCAR, 2009),
sera descrito a seguir na sua totalidade, poréforde sucinta. Os processos de fabricacéo

do acucar bruto e organico serdo comparados coracegso anteriormente citado, para que

possamos identificar as diferentes etapas entse ele

2.1.2.1 Processo de producéo do acucar cristal brem

A Figura 2. 3 mostra um fluxograma ilustrativo dogqesso de producédo de acucar

cristal branco. As etapas citadas na Figura 2r&@ggosteriormente descritas.




Figura 2. 3: Fluxograma ilustrativo do processo de producdagimar cristal branco. 1-Matéria-prima utilizad&R&cepcdo da matéria-prima;
3-Extracdo do caldo de cana; 4-Geracdo de enebgiratamento do caldo; 6-Concentracdo do caldoifickdlo; 7-Cristalizacéo; 8-

Centrifugacao do acucar; 9-Secagem; 10-Ensaquag@ese armazenamento do acucar.
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a) Matéria-prima utilizada

No Brasil o acucar € produzido a partir da canaglesar. Ele é produzido e
armazenado pela propria planta, cabendo a industaiizar sua extracao e purificagao.

A cana pertence a familia das gramineas, g&aacharumA composi¢cdo média da
cana pode ser encontrada na Tabela 2.1 e na TaBadadistribuicdo dos varios constituintes

dessa matéria-prima (COPERSUCAR, 2009).

Tabela 2. 1:Composi¢éo (%) média da planta de cana-de-acucar

COMPOSICAO | TEOR

Agua 65 - 75
AcuUcares 11-16¢
Fibras 8-14

Solidos soltveis| 12 -2B

Tabela 2. 2:Principais constituintes do caldo de cana-de-agUcar

CONSTITUINTES |SOLIDOS SOLUVEIS (%)
AcUcares 75 a 93
Sacarose 70a91
Glicose 2a4
Frutose 2ad
Sais 3,0a5,0
de acidos inorganicas 15a45
de acidos organicos 1,0a3,0
Proteinas 0,5a0,6
Amido 0,001 a 0,05
Gomas 0,3a0,6
Ceras e graxas 0,05a 0,15
Corantes 3ab
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b) Recepc¢do da matéria-prima

O transporte da cana até a usina, no Brasil, épredntemente do tipo rodoviario,
com o emprego de caminhdes que carregam canaairftaitheita manual) ou picada em
toletes de 20 cm a 25 cm (colheita mecanica). @sint@es sdo pesados antes e apds o
descarregamento, obtendo-se o peso real da caaadifeienca entre as duas medidas.
Algumas cargas séo aleatoriamente selecionadasstraghas, para posterior determinacao,
em laborat6rio, do teor de sacarose na matériaapi@®nobjetivo da pesagem é possibilitar o
controle agricola, o pagamento do transporte, ¢ralende moagem, o calculo do rendimento
industrial e, juntamente com o teor de sacarosmna, efetuar o pagamento da mesma.

O primeiro equipamento que recebe as cargas detcaidas pelos caminhdes é
chamado de mesa alimentadora. Esse equipamentioerdoapa (Figura 2. 4), prepara e
transfere a cana a uma ou mais esteiras metaliasanduzem essa matéria-prima até as

moendas.

Figura 2. 4: llustracao da limpeza da cana.
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c) Extracdo do caldo de cana

Em escala industrial existem dois processos dagir a moagem e a difusao.

A moagem (Figura 2. 5) é um processo estritamentemétrico e consiste em
deslocar o caldo contido na cana. Esse deslocarderttnseguido fazendo a cana passar entre
trés rolos, submetidos a determinada pressao eamtAssim, extraem-se cerca de 93% do
caldo de cana, que sera utilizado para produzicaa¢ bagac¢o produzido nessa etapa é
usado como combustivel nas caldeiras (JESUS, 2004).

O outro processo de extragdo da sacarose da capa dfusdo, processo ainda
pouco utilizado no Brasil. A diferenca basica ertgedois processos reside na maneira de
separar o caldo da fibra. Nesta separacao, o difaabiza duas operacdes:

» Difuséo: separacdo por osmose, relativa apenaflatas ndo rompidas da cana,
aproximadamente 3%;
» Lixiviacdo: arraste sucessivo da sacarose e dasr@pnas contidas nas células abertas

pela gua.

Figura 2. 5: llustracdo de um setor de moagem de cana-de-acgucar
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d) Geracéo de energia

Apés a extracdo do caldo, obtém-se o material deramo bagacgo (Figura 2. 6),
constituido de fibra (46%), &gua (50%) e sélidasalvidos (4%). A quantidade de bagaco
obtida varia de 240 kg a 280 kg de bagaco por aoiaebe cana, e o agucar nele contido
representa uma das perdas do processo.

O bagaco alimentara as caldeiras, onde é queinead@®nergia liberada transforma
agua em vapor. O vapor gerado nesses equipamentospressao média de 18-21kgf/cm?
(caldeiras modernas ja operam com pressfes entre 400 kgf/cm?2), é utilizado no
acionamento das turbinas a vapor onde ocorrerarsfarmacdo da energia térmica em
energia mecéanica. Estas turbinas sdo responsawds grionamento dos picadores,
desfibradores, moendas e etc., bem como pelo anenmta dos geradores para a produgéo da
energia elétrica necessaria nos varios setorasddatria.

O vapor liberado por estas turbinas é de baixaspoeq1,3 - 1,7 kgf/cm?),
denominado de vapor de escape, que é reaprovaitado a energia basica necessaria no

processo de fabricagdo de acgucar e de alcool.

Figura 2. 6: Bagaco produzido na extracdo do caldo de cangioean
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e) Tratamento do caldo

O caldo de cana obtido no processo de extracaseaqee quantidade e qualidade
variaveis de impurezas, que podem ser sollveisgnllveis. Para que o caldo seja utilizado
na producdo de agucar ele deve passar por alguapEssale tratamento. Na primeira etapa o
caldo é peneirado, para a remoc¢do de impurezasagoPara a remocdo das impurezas
menores que podem ser sollveis, coloidais ou iws@|io caldo passara pelos tratamentos
quimicos de sulfitacdo e calagem que visam pritipate a coagulacdo, a floculagcéo e a
precipitacdo dessas impurezas, que serdo eliminpdassedimentacdo. Ao final do

tratamento, o caldo clarificado é enviado paratorse evaporacao.

f) Concentragéo do caldo clarificado

O caldo clarificado obtido nos decantadores € stidmea um processo de
concentracdo através da eliminacdo da agua pres&ssa evaporagdo € feita em
evaporadores em multiplo efeito concorrente, isto @apor gerado na caixa de evaporagao
precedente é utilizado como fonte de aqueciment gaaixa posterior (JESUS, 2004).

O caldo clarificado apresenta, inicialmente, umaceatracdo de 14 - 16° Brix

chegando, no final da concentracdo nos evaporgdarés°® - 65° Brix, quando recebe a

denominacéo de xarope.

g) Cristalizacao

O xarope produzido na etapa de evaporacdo € coadenem equipamentos
denominados cozedores (Figura 2. 7), os quais asd@elsantes aos evaporadores, mas se
diferem por trabalharem individualmente sob vacute dorma descontinua. Nesse processo,

0 xarope € concentrado sob vacuo até atingir uto geau de supersaturacdo. Logo apéds, a

solucdo supersaturada € semeada com nucleosicastah batelada € mantida alimentada
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com xarope até que os cristais de acUcar atinjammanho desejado. A mistura de xarope e
cristais no final do cozimento é chamada de maszda.

A massa cozida € descarregada dos cozedores nmoadtmscristalizadores - tanques
em forma de U, dotados de agitadores - onde ir&@rco resfriamento lento, geralmente com
auxilio de agua ou ar. Esta operacao visa recupergg da sacarose ainda dissolvida no mel,
pois pelo resfriamento havera deposicdo da sacawseristais existentes, aumentando o

tamanho dos mesmos.

Figura 2. 7: llustragdo de um cozedor

h) Centrifugacao do acucar

Dos cristalizadores, a massa cozida resfriada geg@eo setor de centrifugacéo e é
descarregada nas centrifugas. Essas sao congtipddam cesto perfurado, fixado a um eixo
e acionado por um motor que o gira a alta velo@dadacao da forca centrifuga faz com que
o0 mel atravesse as perfuracdes da tela do cesamdi retidos, em seu interior, somente 0s
cristais de sacarose. O processo se completagwelgdm do acucar com agua e vapor, ainda

no interior do cesto.
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O mel removido € coletado em um tanque e retorsacapedores para recuperacao
do agucar dissolvido ainda presente, até que B atin maior esgotamento do mesmo. A
partir desse ponto, o mel passa a ser denominatidimabou melaco e é enviado para a
fabricacé@o de éalcool.

O acucar descarregado das centrifugas apresentie@itde umidade (0,5% a 2%),

bem como temperatura elevada (65-95°C), devideagkm com vapor.

i) Secagem

O resfriamento e a secagem do acucar sdo realizadosm secador, um tambor
metalico através do qual passa, em contracorreme fluxo de ar succionado por um
exaustor. Ao deixar o secador, com uma temperanira 35° e 40°C e umidade na faixa de
0,03% a 0,04%, o acUcar esta pronto para ser ena@é@nsaque. O ar que passa pelo secador
arrasta consigo uma pequena quantidade de p6 dmragendo, portanto necessaria a
lavagem desse ar para recuperacdo do aclUcar doasedornando-o posteriormente ao

processo.

J) Ensaque, pesagem e armazenamento do agucar

Do secador, o acucar é recolhido a uma moega codofafunilado, que o despeja
de forma descontinua, diretamente no saco localiead cima de uma balanca, realizando,
portanto, a operacdo de ensaque e pesagem. Magienasstura industriais realizam o
fechamento do saco, que estd pronto para a arnggegan® aculcar € armazenado em sacos
de 50 kg ou em bags de 1000 kg e em locais prewinaeterminados, facilitando o controle

de qualidade.
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2.1.2.2 Processo de producao do agucar bruto (VHPW/HP)

O processo de producdo do agucar VHP (Very Higlaraltion) € praticamente o
mesmo utilizado na producdo do agucar convenciaoah, a diferenca que na producado de
VHP, néo é utilizada a etapa de sulfitagao.

No processo de producdo de VVHP (Very, Very HighaRzpation), além de ndo ser
utilizada a sulfitacdo, eventualmente ha corregd® rdveis de fosfato do caldo, e o xarope
recebe a adicdo de-amilase e dextranase para hidrolise do amido dedé&rana, quando

necessario.

2.1.2.3 Processo de producéo do agucar organico

As etapas de producdo sdo semelhantes ao do agistal branco, porém sem o0s
tratamentos quimicos citados. O agucar organian roduto produzido sem nenhum aditivo
guimico tanto na fase agricola como na industeigdpde ser encontrado nas versdes claro e
dourado.

Seu processamento segue principios internacioraiagiicultura organica e €
anualmente certificado pelos érgdos competentegrdducdo do acgucar organico, todos os
fertilizantes quimicos sdo substituidos por umesist integrado de nutricdo organica para
proteger o solo e melhorar suas caracteristicem$i® quimicas. Evitam-se doencas com o
uso de variedades mais resistentes, e combatemagasp como a broca da cana, com seus

inimigos naturais — vespas, por exemplo (UNICA,&00
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2.1.3 Especificacdo do agucar

O nome cientifico do aclUcar de cana ou de beteréaBacarose, que é um di-
holosideo @H>,011 constituido por uma molécula deD-glicose e uma d@-D-frutose. A

estrutura molecular da sacarose em agua podemeseatada de acordo com a Figura 2. 8.

Figura 2. 8: Representacdo esquematica da molécula de sa¢Bf@Ee et al, 1998).

A molécula de sacarose contém oito grupos hidrexidos quais trés deles
(MATHLOUTHI, 1984) podem formar pontes de hidrogé&mtramolecular, os cinco grupos
hidroxilas restantes podem formar pontes de hidiogi@termolecular (ALLEN et al., 1974;
AQUILANO et al. 1983; MANTOVANI et al., 1983), sendesses Ultimos 0s responsaveis
pela formacdo dos “clusters” que darédo origem aistats no processo de cristalizacdo ou
pela solvatacéo no processo de dissolu¢do (MANTEL®,T2005).

Na Tabela 2. 3 encontram-se alguns dos diferefpes € nomes comerciais de

acucares produzidos e ofertados no mercado, bern osntens de qualidade do produto.
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Tabela 2. 3:Especificacdo do acucar para a safra 09/10 — gegllassificatérias (COPERSUCAR, 2008)

CARACTERISTICAS | UNIDADES . . . : ___TIPOS DEAGUCAR : :
Tipo E Tipol [ Tipo2A| Tipo2B| Tipo2d Tipo2D Ti@®G | Tipo 3A| Tipo 3B| Tipo 4 WHP VHP
Cor ICUMSA Ul Max. 60 100 150 150 150 180 190 250 502 600 450 1200
Residuos Ins_oluvels 1210 Max. 4 5 5 9 5 _ 4 9 ) ) ) )
(Comparativo)
Pontos Pretos Max. 5 7 7 15 12 - 7 15 3( - -
Particulas Magnetizaveis mg/kg Malx. 1 2 1 3 5 - 1 5 10 - - -
Polarizag&o - | 299,80 | 209,80 | 299,70 | 299,70 | 299,70 | 299,70 | 299,70 | 299,70 | 09,50 | 299,50 | 299,50 | O
Umidade % Max. 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,08 0,0 ,040 0,10 0,10 0,10 0,15
Cinzas % Max. 0,03 0,04 0,05 0,05 0,04 0,0f 0,0 070, 0,10 0,10 0,12 0,15
Sulfito mg/kg Max. 6 10 10 10 10 - 10 15 20 20 <1fF -
Dextrana mg/kg Max 50 100 100 - - - 100 150 - - 8 -
Amido mg/kg Max. 60 180 190 - - - 190 180 - - 90 -
Turbidez NTU Max. 5 20 20 - 20 - 20 20 - - - -
Floco Alcodlico Abs. 420 - Ausentg - - - <0,120 - - - - - - -
AM em mm 05a0,88 05a08 05a(0,8 0,54al0,8 - <0,6 0,5a0,8 - - - -
Granulometria CVem%| Max. - - - - - - 37 - - - - -
Max. - - - - 7,5 - - - - - - -
Arsénico mg/kg Max. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Chumbo mg/kg Max| 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,f 5 0 0,5 0,5 0,5
Coliformes UFCl/g Max. 100 100 100 100 100 10( 100 00 1 100 100 100 100
Salmonella sp UFC/25 - ausenie  ausepte  ausgntesentay ausenté ausenfe ausehte  ausente  auUsente te ausseentd ausenje
Residuqs I'nsfoluveis mg/kg Max. i i i i i ) i i i ) 120 )
(gravimétrico)
Aparéncia - Cristal Branco sem empedramento - -
Sabor - Doce Caracteristico - -
Odor - Caracteristico sem odor desagradavel - -

(1) Abaixo do limite de deteccdo do método
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Dentre os itens de qualidade (caracteristicasdaitana Tabela 2. 3, os mais

relevantes citados por Oliveira, Esquiaveto e Sliaior (2007) sao:

Polararizagdo ou pol (°Z)Expressa em graus Zucker, a polarizagao defirr@eptagem de

sacarose no a(}l:I car.

Cor (Ul): Medido em unidades ICUMSA, em escala ascenderd&anvisualmente o

amarelecimento do cristal.

Residuo insolivel (mg/kg)Caracteriza as particulas insolGveis presentesigicar. S&o
identificadas como: particulas minusculas de bagsitioa, sais minerais, gomas, particulas

magnetizaveis, acucar carbonizado, etc.

Particulas magnetizaveis (mg/kg)dentifca as particulas provenientes das partdalices

dos equipamentos de processo.

Dioxido de enxofre (mg/kg)Por ser um dos agentes de branqueamento do apodamos
identificar sua presengca no produto final. @dex Alimentariys citado por Oliveira,
Esquiaveto e Silva Junior (2007), estabelece untdiae 15 mg/kg em acucar branco para
consumo direto, no entanto existem movimentosnat@onais na direcdo de reduzir este teor

a 10 mg/kg.

Amido (mg/kg):O amido produzido pela cana € somente parcialntentevido no processo
de fabricacdo do aclUcar. Seu maior impacto estacias® com a maior dificuldade de

filtracdo das solucfes de acucar.
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Dextrana (mg/kg):E um produto de deterioracdo da sacarose peladag@ticroorganismo
Leuconostoc mesenteroidesndo exatamente originaria da cana de aglucanddatria, este
polissacarideo contribui para aumentar a viscosidkas$ solu¢cdes agucaradas, ou ainda pela
alteracdo da viscosidade impede o endurecimentbatss dificultando a sua embalagem,

aumenta do efeito “puxa-puxa” em barras de cereais.

Granulometria (AM = 0,5-0,8 mm) e (CV = 24-35%) controle da cristalizacdo do agucar
define o tamanho médio do cristal (AM) e a suaarmidade (CV), e pode-se dizer que
poucos tipos de agucar sdo produzidos com grantdi@meontrolada para atender a

segmentos especiais do mercado.

Metais: Cu™, Fe™, Pb™", As™ (mg/kg): Estes sdo os principais metais analisados no
acgucar. Cli', Pi™" e AS™ pela toxidez e o ferro pela participacdo em rems@eundarias de

amarelecimento do produto.

Floco &cido e floco alcodlicoEstes flocos sé@o originados pela presenca despoéisideos da
cana. Em nada afetam o produto acabado além dotaspsual, sao facilmente dissolvidos
mediante ligeira agitacdo, no entanto a presengas,derincipalmente em refrigerantes

transparentes, causa a falsa impressao de proefigioodado ou contaminado.

Residuos de agrotéxicos (mg/kdyas plantacbes de cana de aclcar séo utilizadtisipas,

herbicidas maturadores, entre outros agrotoxicogalAente, mais de 40 principios ativos

dos produtos quimicos aplicados na cana cana @aras#io analisados no produto acabado.
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2.1.4 Cristalizagéo da sacarose

A cristalizacdo é uma operacdo de separacdo omdéndo de um vapor, de um
sélido fundido ou de solucéo, obtém-se cristaisrdelos componentes da mistura.

O seu uso generalizado se deve provavelmente aafpuma e atrativa de uma
substancia quimica sélida que pode ser obtida,rtir pl@ solugbes relativamente impuras,
numa Unica etapa de processo (NYVLT; HOSTOMSKY; QEITI, 2001). Em temos de
exigéncias energéticas, a cristalizacdo requerommu#nos energia para a separacdo que a
destilacdo ou outros métodos de purificagdo comtenesados (PERRY, 1980).

A cristalizagdo a ser abordada neste trabalho detrade® é a cristalizacdo em
solucdo. Durante essa operacao criam-se condigdasdinamicas que levam as moléculas a
aproximarem-se e a agruparem-se em estruturasesitararganizadas, os cristais. Por vezes,
as condicdes operacionais ndao permitem obter isris#®% puros verificando-se a existéncia,
nos cristais, de inclusées (impurezas) de moléauastambém tém grande afinidade para o
soluto (PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOSUMICOS, 2009).
Portanto, a etapa de cristalizacdo deve ser maito dontrolada para que essas inclusées nao
ocorram.

A seguir, uma breve revisdo dos aspectos basicesequolvem a cristalizagdo a

partir de solugdes.
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2.1.4.1 Solubilidade, saturagéo e supersaturacao

Solubilidade é a propriedade de certas substandiasolverem-se quando
combinadas com outras, formando uma solucdo. Quuaator a solubilidade, maior o grau
com que uma substancia se dissolve em outra. Aiggimde solubilidade ou saturagéo pode
ser experimentalmente determinada aquecendo unpgrs#o e observando a temperatura
(temperatura de saturacao) em que os soélidos sdplemmente dissolvidos (SILVA, 2006).

A solubilidade da sacarose em agua € extremameagendente da temperatura
(CLUGSTON, 1998; RODITI, 2005).

As equacdes abaixo, sdo citadas por Poel et &8)16omo as mais indicadas para o

calculo da solubilidade da sacarose pura em agude @ € a temperaturave;, € a massa de

sacarose em gramas dissolvidas em 100g de agua.

Vavrinecz (1962)-13C <T <100°C

Wy = 64,447+ 0,08222T +1,6169107° [T? -1,558[10° [T° - 46310° [T *

(2.1)
Charles (1960)0°C <T <90°C
W, = 64,397+ 0,07251T +0,0020569T > - 9,035[10°° [T*® 2.2)
Benrath (1942)100°C < T <144C
W = 94— 027C{144-T) 2.3)
Bubnik et al. (1995)100°C < T <144C
W, = 71,0615+ 0,053625T + 0,000655308T 2. 4)
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Na Figura 2. 9 pode-se observar a aproximidades exsrsolubilidades calculadas

pelas equacgdes (2. 2), (2. 3) e (2. 4).

100

—~ 95 é
]
\@©
P 85 g 9 2 o o
> 80 o 2
T 75 e © © g ® 2
8 70 e s ® 2 2
3 2
S 65 = A A
©
»n 60 A A
S 55
2 50
2 45
40 4

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

& Vavrinecz (1962) m Charles (1960) A Benrath (1942) @ Bubnik et al (1995) ‘

Figura 2. 9: Solubilidade da sacarose calculada pelas equaed€éawdinecz (1962), Charles
(1960), Benrath (1942) e Bubnik et al (1995).

Poel et al. (1998) define o coeficiente ou grausdelbilidade @... ) da sacarose

sat, p
como uma relacdo entre a massa de sacarose e a O®ssjua pura, saturada a uma

determinada temperatura.

W,
e N
Wy sat,p '

Onde:

W, : gramas de agua

Para ocorrer a cristalizacdo é necessario criadicdo@s no seio da mistura para as
moléculas se aproximarem e darem origem ao cri3&ale-se ter a concentracdo de soluto na

solucéo superior a concentracdo de saturacadojawasslucio devera estar supersaturada.
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A diferenga(Ac)entre a concentracdo da solucao supersaturadaa(cpecentracao

da solucéo saturada (c*) € chamada supersaturhsatuta, que é a forca motriz do processo

de cristalizacao:

Ac=c—-cC (2. 6)

Outras definicdes importantes sdo a taxa de supemgsdo ou coeficiente de
supersaturacag) e a supersaturacao relativg. (O coeficiente de supersaturacdo representa
guanto uma solucédo esta distante da saturacacé Bleelacdo entre a razdo de massa de
sacarose em uma quantidade de agua, pela razdasda de sacarose por uma quantidade de
agua em estado saturado de solucéo (POEL et 88).19

W%
Wy
sat

o 2.7)

E a supersaturacao relativa:

Solucbes com coeficiente de supersaturacdo mempresl ndo estdo saturadas.
Solucbes cujo coeficiente de supersaturacao ériegngadcontram-se no estado de saturacao.
Solucbes cujo coeficiente de supersaturacdo € mqiee a unidade, encontram-se
supersaturadas.

No entanto, ndo existem somente solucdes purapresanca de impurezas afeta
diretamente os pontos de supersaturacdo. Podenfesendiar as nomenclaturas das
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supersaturagoes utilizando, segundo Poel et ab8fl%ara solugdes purag, e para

solugbes impuray,s.

Curvas de saturacéo e supersaturagao

Na Figura 2. 10 sdo definidas duas zonas impodamtezona insaturada que se
encontra na parte abaixo da curva de satur@ga&ol), que representa as solu¢cdes que nao
estdo suscetiveis a cristalizar, e a zona supexsatacima da curva de saturacao que, por sua
vez, se divide em trés partes: uma zona metaestiwvaljuel<y< 12 indicando pouca
probabilidade de se formarem nulcleos na solugdoa wona intermediaria em que
12<y<13, a qual indica alta probabilidade de nucleacdma mona labil em qug > 13
onde a probabilidade de formarem-se cristais é maio relacdo as outras zonas de

supersaturacao (POEL et al., 1998).

4 Coeficiente de supersaturagdoy = 1,3 1,2 1,0
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Figura 2. 10: Curva de solubilidade da sacarose pura em agua.
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Partindo-se de uma solugédo insaturada, pode-sgirainsupersaturacdo de trés
maneiras distintas: por resfriamento, por evapardiegdh ou por evaporacao isotérmica. Poel
et al. (1998) destacam que dentro da zona metabstdna eventual semeadura de cristais ira
crescer e provavelmente havera uma fraca nuclepgiiooutro lado dentro da zona labil
provavelmente haveria uma forte nucleacao.

Portanto o conhecimento das zonas onde a nucleac&vescimento dos cristais
ocorre com maior ou menor intensidade serdo deafuedtal importancia na conducgéo e
otimizacdo dos processos de cristalizacdo (MANTELAT 2005). Os mecanismos de

nucleacgéo e crescimento serdo descritos nos iteeguar.

2.4.1.2 Nucleagéao

O termo nucleacédo se refere segundo Poel et &8)16omo sendo uma particular
fase de transicdo em que certa quantidade de nedéde soluto, neste caso a sacarose,
podem se agregar, de acordo com uma regra crisdfittay para formar uma estrutura estavel
e ordenada, onde sera necessario o agrupamentercke @e 80 moléculas de sacarose,
corresponde a um raio critico de 190 nm, para gnéoteo se forme e sobreviva (HOOK,
1959).

Nyvit et al. (2001) classifica a nucleacdo em priem& secundaria. A nucleacao
priméria é caracterizada por mecanismos Nnos quais 0 nascnu®s cristais ocorre na
auséncia destes. Se a solucao € absolutamenteapoualeagcdo ocorre pelo mecanismo da
nucleacdo primaria homogénea, enquanto que nangeesk particulas estranhas ao meio
(po, coldides e paredes do cristalizador) a nuéleacorre de forma heterogénea. No entanto,

se a nucleacao ocorrer em uma suspensao cristeditaag dita nucleacdo secundaria
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E provavel que todas as nucleagbes ocorram sine@itaente, no entanto a

nucleacdo secundaria prevalece fortemente em lzéstares industriais, sendo que a

7

nucleagdo priméria é importante em elevadas supesgdes, como € 0 caso das

precipitacdes, e em solugdes muito puras.

Nucleacédo primaria
Poel et al. (1998) citam que a variacdo da endngia de Gibbs AG) envolvida

nesse processo € fungdo de duas contribuigcBesntaboicdo de superficieAGg,), que

representa a energia necessaria para criar a mipeatd cristal e a contribuicdo de volume

(AG, ), que representa a diminuigéo da mobilidade ddéculas que se agregam ao cristal.
AG =AG,, +A
Su C;"V (2 8)
A cristalizacdo é um processo exotérmico, o quditgaem AG,, > 0e AG, < 0.
Assim, considerando esférico um nuacleo formado PNomoléculas, AGg, pode ser
representado pela energia de superficie espe¢fficaunidade de areay, multiplicada pela
area @rr?) e AG, pode ser representado pela diferenca de enevgiada transigdo de uma

molécula, Ay, multiplicada peladl moléculas. Tem-se, assim:

AG =412 0y— N Dy (2. 9)

Sendo o volume do cristal esféricam(r3/3), igual ao numero de moléculas vezes o
volume de cada moléculdy, pode-se escrever:

_40r®
3V,

N
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Arr(e® [D\u
AG =4m? - —= 2.1
V-3, (2. 10)

Conforme se pode observAG, AGg, e AG, séo fungbes do raio do nucleo cristal.

Na Figura 2. 11 pode-se observar gM& passa por um maxima\(,,, critico) de acordo

cr?

com um valor do raig_ , o qual € chamado de raio critico.

cr?

AG
(et}

AGy = -N-Ap

AG

Figura 2. 11:Diagrama da energia livre para a nucleacgéo tridgiosal.

Como um processo espontaneo sempre tende a umaudida da energia livre, caso
0 nucleo recém-formado possua moléculas o sufeipata apresentar um raio maior que o
raio critico, ele se desenvolvera e formara untatri€aso ele nao atinja o raio critico, ele se
dissolvera novamente na solucdo. O valor do rdtwarmpode ser obtido derivando a funcao

(2. 10) em funcdo do raio e igualando a derivadera:

dG -4 Dy

— +8rx y=0
dr Vy, v
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_ 2/,

e = 2.11
A (2.11)
Substituindo a equacao (2. 11) na equacéo(2. 10):
16 2 y3
AG, =— TV, 2.12
R rwa (2.12)

Stranski e Kaischew (1934) citam qdg/=k(T lIny,, ondek € a constante de
Boltzmann que tem o valor de 1,38 x22DK™.

_16 2 y:
86, =0y, ;i 2. 13)

Através da equacdo (2. 13), pode-se concluir gaeimento da temperatura e da
supersaturacao leva a uma diminuigdo da barreifard@cdo de um nucleo estavel.

Para que se possa dimensionar a quantidade deisregtaveis formados por
. . 1 GoLN . .
unidade de volume e unidade de tempd,) RYATE a taxa de formagéo de nuclérb)s

assemelha-se a equacao de Arrhenius (MYERSON, 2002)

_AGCV J

J agle (2. 14)

OndeA é fator pré-exponencial e seu fator teérico € fidcleos/cris.

Nucleacao secundaria

Quando a formacao de um nucleo em uma solucdosaipeada ocorre por acao de
forcas externas, a nucleacdo é dita secundariaeridepdo da natureza dessas forcas
(hidrodindmicas ou mecanicas) e da supersaturag@wldcdo a nucleacdo secundaria pode

ocorrer por (VAN ROSMALEN e VAN DER HEIJDEN, 1995):
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» Multiplicacao inicial: Ocorre quando pequenos fregimos aderidos a superficie dos
cristais se soltam por meio de lavagem quando sstéo alimentados a solucéo.

* Multiplicacdo de dentritos: Ocorre ao redor dasdbsrda solucéo supersaturada por
forcas de cisalhamento.

* Nucleacao de contato ou multiplicacao por atritoeya de cristais por contato com
outros cristais, com a parede e com o impelidssag&sguebras geram lascas de cristais
gue formardo outros cristais.

» Dinamica do fluido: A movimentacao do fluido podmisar o surgimento de lascas de

cristais.

As acdes descritas podem ser classificadas basitanpor trés mecanismos
distintos: pela nucleagdo secundéria aparente,muel@acédo por contato (devido ao atrito) e
pela nucleacdo na camada intermediaria (interfaselkcsolucao).

A nucleacdo secundaria apareoaterre principalmente devido ao desprendimento de

microcristais da superficie de um cristal maiore gervirdo de novos nucleos. Esse tipo de
nucleacdo pode ocorrer em cristalizacdo de batedadeeada. Esse tipo de nucleagéo pode
também ser consequéncia da desintegracdo de agltwsete cristais formados em condicéo
de supersaturacéo elevada.

A nucleacdo por contatdecorre, normalmente, de micro-atritos entre aigstjue

acabam por gerar novos nucleos e também decorredesfirendimento por desgaste de
dendritos eventualmente formados em altos niveisugersaturacdo. Nessa modalidade se
enquadram ainda 0s novos nucleos decorrentes desbljue se soltam da superficie do
cristal pelo efeito de mecanismos de cisalhameealo fiuido envolvente e a nucleagao por
contato devido ao impacto de cristais na superfiggpbsa de outros cristais causando o

desprendimento de novos nucleos cristalinos.
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A nucleacdo na camada intermedi&tecorre da acdo de nucleos que se formam na

camada liquida aderida a superficie do cristal.shlesategoria se enquadra a nucleacéo
vegetativa que diz respeito ao “cluster” ou bloémsnados proximamente a superficie do
cristal, porém fracamente ligados e que podemnhacite ser carregados para 0 seio da
solucdo, pode ser ainda devida a forca apresemealdasuperficie do cristal que causa
mudanca na estrutura da solucdo aderida, por erermpstrutura das moléculas de agua
pode mudar, levando a uma diminuicdo da solubikd#al soluto e uma supersaturacao local
maior nas vizinhancas do cristal, o que explicafeitee da fase sdélida na nucleagédo e

finalmente o mecanismo do gradiente de impurezas.

Inducdo da nucleacédo

A inducdo da nucleacdo pode ocorrer de trés manga espera (“waiting”), por
choque (“shock seeding”), ou semeadura (“full segdi(HONIG, 1963).

Na inducdo por espera, a solugdo de sacarose étigeadente concentrada até
atingir a zona labil (normalmente uma supersaturagiordem de 1,3), aguardando-se nesse
ponto o aparecimento espontaneo dos nucleos.

Na inducéo por choque a solugéo é concentrada atéaametaestavel ser atingida,
para uma supersaturacdo de cerca de 1,2, provesandm abaixamento de temperatura
mediante um aumento da intensidade de vacuo, otraducdo de pequena quantidade de
agua ou xarope mais frio que a solugdo, aguards@doaparecimento de cristais.

O processo de inducdo por semeadura é efetuad@rdcemedo-se a solugdo de
sacarose até ser obtido um coeficiente de supeasdtu da ordem de 1,10 a 1,15, e

introduzindo-se uma suspensao de cristais em etanol
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Cinética da nucleacédo

O requisito fundamental para a operacédo de um gsoade cristalizacéo € o controle
da taxa de nucleacgdo, para isso é necessariooragios 0 numero de cristais gerados com
as condicoes da solucéo.

Muitas correlagbes baseadas na supersaturacdo aliagdes podem explicar
satisfatoriamente a nucleagdo. Assim, utiliza-sea paodelar a taxa de nucleagdo uma

correlacdo derivada da equacgéo de Becker-Dorinfprnaa de lei de poténcia:

J =k, A" (2. 15)

Ondek,, é a constante de nucleacdo @ expoente cinético da nucleacdo. A taxa de

nucleacdoJ) é normalmente obtida nas unidades*$m

Em um cristalizador industrial, muitos nucleos sgerados do contato do
cristalizador com o meio ambiente, além do atritdrez 0s cristais e dos cristais com 0
cristalizador. Nesse caso, a taxa de nucleacardestafuncdo da agitacdo, da densidade da
suspensao e da supersaturacao.

J =k, W' [C! A" (2. 16)

Onde,
W: taxa de agitacéo (rpm)

Cs massa de cristais por volume de solucdo, emkg/m

O expoentej representa os diferentes fenOmenos da cristabza8a j= Q a
nucleacdo € priméria (verdadeira) e independe daetdracdo dos cristais. Se= , 4

nucleacdo é originada de pequenos nuclelostérg que escapam dos cristais ja formados,

assim a nucleacdo depende diretamente da cond@mulaccristais. Sg¢ = ,2a nucleacao é
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originada do choque entre cristais, dependendonagaadraticamente da concentragao de
cristais (NYVLT et al, 1991 apud MANTELATTO, 2005).

A equacéo (2. 15) é utilizada quando a nucleagéunsiéria € importante le, varia
com as condi¢cdes do cristalizador (densidade dpessfio e a taxa de agitacdo). Ja na
equacao (2. 16), a constarkg n&o sofre grande influéncia das condi¢bes doaticiatior.

Em algumas situacdes, a taxa de nucleacdo ndo melieito da agitacdo, podendo

ser escrita como:
J =k, [C! A" (2. 17)

Nesse casdk, pode ou n&o variar com a taxa de agitacao.

2.1.4.3 Crescimento dos cristais

No item anterior, vimos que 0 nucleo cristalinoniado (rairaio critico)
sobrevivera na solucao e passara para a proximpa, @aamada de crescimento.

O crescimento de cristais € um assunto bastantplerm uma vez que 0 processo
ocorre na superficie de diferentes faces cristlira na interface cristal-solucéo
(MANTELATTO, 2005). A velocidade de crescimento dases de um cristal, junto com
seus mecanismos, determinardo a forma, a estrdaursuperficie e a pureza dos cristais
finais.

Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001) classificam #&sorias de crescimento dos
cristais em:

1. Teorias que se ocupam da forma final dos crist#i® contém em suas premissas

fundamentais o fator tempo, e tentam resolver mddinal dos cristais em funcéo de

parametros energéticos do sistema cristal-solucéo.
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2. Teorias que se ocupam da cinética de crescimeistalora tentam expressar o efeito

de parametros auxiliares, como concentracao, tetyvare presséo na velocidade de

crescimento das faces cristalinas individuais.

No item 1 podemos incluir as teorias das faceddimes de Gibbs, Curie e Wulff, e
a teoria atomistica de Kossel e Stranski. A prieméirbaseada na condigdo termodindmica
formal de minimizacdo da energia de superficie st no volume dado, onde as faces
cristalinas de crescimento rapido desaparecem giadnte na forma final. A segunda
permite calcular a forma cristalina de equilibripaatir das forgas interatdmicas conhecidas e
da estrutura cristalina.

Dentro das teorias que se ocupam da cinética deigrento cristalino Nyvilt,
Hostomsky e Giulietti (2001) citam: o modelo deuddo na superficie de Burton, Cabrera e
Frank (teoria BCF), o modelo de difusédo no voluB€F e sua modificagdo por Chernov, a
teoria da camada de difusdo, a teoria da nuclesicimensional na superficie cristalina, os
modelos da mecénica estatistica e a teoria cineanati

Do ponto de vista da engenharia quimica, o modeldifisdo na superficie BCF e,
em particular, a teoria da camada de difusdo s&wagsimportantes.

Pode-se representar os conceitos basicos da triifusdo na superficie BCk

partir da Figura 2. 12, onde a molécula do sokesguematicamente mostrada como um cubo

se move na superficie do cristal em direcdo a timedtavel de crescimento.

7

A

Figura 2. 12: Estrutura de superficie de crescimento do criMdERSON, 2002).
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Pode-se observar na Figura 2. 12 trés sitios deiorento (A, B e C). No sitio A, a
molécula é atraida por apenas uma face, enquaeto@sitio B, duas faces a atraem, ja no
sitio C, a molécula é atraida por trés faces. Duqde vista energético, a atracdo sera maior
em C, pois a incorporacao da particula ao degnaaié provavel que a superficie plana da
face (MYERSON, 2002).

Nyvit, Hostomsky e Giulietti (2001) descrevem o gesso de crescimento descrito
acima pelas seguintes etapas:

1) Difusado da particula do seio da solucdo a supertigicristal;
2) Difuséo superficial da particula, da posicéo ininesuperficie em direcdo ao degrau;

3) Incorporagdo da particula ao degrau.

Supondo que a 12 etapa nao seja determinante, teabamos um degrau na
superficie disponivel, o processo de crescimenter@oser descrito de forma relativamente
simples, no entanto se precisarmos de um degraupwficie plana do cristal, o processo de
crescimento se tornara mais complexo.

Frank (1949) apud Myerson (2002) postulou que nalegraus na superficie sédo
criados por deslocamentos. Esses sdo criados par modanga mutua dos planos das
unidades construtivas fundamentais, representamddipo de irregularidade no reticulo
cristalino. Pode-se mencionar também o deslocamemta@spiral, o qual surge em algum
local da face, pela formacdo de um degrau ao qudigam as particulas, formando uma
espiral que gira em torno de seu centro.

Na teoria de BCF a velocidade de crescimento da(fRkdepende da supersaturagéo

relativa (), da seguinte forma:
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2
R=K, E—IU—Elan){ﬂj (2. 18)
o, o

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

K ,: constante complexa dependente da temperatura

Para supersaturagdes muito baifas<< g, ), a velocidade de crescimento da face é
governada pela lei parabdlica, portanto a equagdse reduz a:
R=K, &’ (2. 19)
Quando as supersaturagdes sdo muito &tas> g,), a velocidade de crescimento
da face é governada por uma relacao linear:
R=K (& (2. 20)

OndeK, e K, sdo as constantes das leis parabdlica e linear.

Pode-se visualizar a dependéncia da velocidaderekrimento da face com a

supersaturacao relativa pela Figura 2. 13:

l

Lei linear

Lei parabdlica

Velocidade de crescimento (R)

01

Supersaturacao relativa (o)

Figura 2. 13: Velocidade de crescimento da face em funcdo darsatpeacao relativa pela

teoria de BCF (MANTELATTO, 2005).
38



A teoria da difusdo do crescimento de cristaissidera que a taxa de cristalizacao é

controlada pelo processo de difusdo das moléctlagéas da camada de difusdo adsorvida,
que é a camada estacionaria da solucdo na integateque ocorre o gradiente de
concentracdo do componente que ird difundir. Sexsdom, o processo de cristalizacdo pode
ser dividido nas seguintes etapas (Figura 2. 14):

a) Transporte de soluto a camada difusiva;

b) Difusdo da substéancia, pela camada difusiva;

c) Incorporacgdo das particulas no reticulo cristalino;

d) Transferéncia do calor liberado pelo crescimensiatino ao seio da solugao

Myerson (2002) descreve a seguinte equacao deimergo para as fases descritas

acima:
dm, dc
—=D — 2.21
dt A [édxj ( )
OndeA, € a area da superficie do cris o € a massa de soluto transportada em

uma unidade de tempo ao longo da atea& D é o coeficiente de difuséo.

CB y -~
S
@ Cp - Cj Difusdo
g AC=cCp-C*
e
8 ci-c* Superficie de reacéo
C* A 4 v
: : » X (Distancia)
—
o

Figura 2. 14: Representacdo esquematica dos perfis de concemtlacéinte o crescimento
do cristal (MYERSON, 2002).
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A concentracao versus a posi¢ao no limite da carpada ser escrita como:

de_¢c -¢ 2. 22)
dx o)

Onde,
Cg: concentracao da solugao “bulk”
c, : concentragdo da solucéo na interface

O : espessura da camada limite

Substituindo a equacgao (2. 22) na equacéo (2. 21):

(L_n}:kd A es -c) (2.23)

Ondek, é a constante de difuséo:

=
o
1

(2. 24)

Miw;

A incorporacdo das particulas no reticulo cristalpode ser representada pela

relacéo:

S =k o, e - ) (2. 25)

Ondei pode estar entre 1 e 2lgé constante na incorporagdo das particulas no

reticulo cristalino. Se = ,las equacdes 2.25 e 2.23 poderdo ser combinadaelpainar a

concentracdo da solucao na interface:

%‘C =K, A Ac (2. 26)

Onde,
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11,1 ) >
Ko Kk, k (2.27)

Quandok, <<k, o crescimento do cristal & controlado pela didus& ., =k, , no
entanto quandok; <<k,, o crescimento do cristal & controlado pela incmpio das

particulas no reticulo cristalino.
Se i = 2 a combinacdo das equacgles 2.25 e 2.23 resudgundo Nyvit et al
(1985):

1

d 1 21k, 4k, 2

crot]C =A G ' 1+ " mc—( ” mc+1] (2. 28)
Zd(' K2 d d

d

Pode-se aproximar a equacéo (2. 28) pela relacéo:
— =K [A, [AC? (2. 29)

Ondeg é a ordem de crescimento (valor entre 1 e 2)

Poel et al (1998) citam que para solugbes de ssegora,i = 1k, e k,variam

dependendo das condi¢cdes de cristalizagdo, em iglspc temperatura, agitacdo e da
presenca de ndo-agucares.

Mullin (1972) determinou que para temperaturas abaixo de 499@pcesso de
cristalizacao € basicamente controlado pela rede&uperficie e para temperaturas maiores,
normalmente acima de 50°C, é a difusdo que corirptacesso.

Com respeito a agitacdo do sistema, quanto maiar fet, maior serd a
movimentagdo do fluido ao redor dos cristais e meoa a espessura da camada limite

laminar. Poel et al., (1998) calculam a espessaigathada limite laminar pela equacéo:
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5=2 [ﬁv[ncp]'ztﬁ n j_s 2. 30)
2 n p[D

Onde,
sh=1
o

Sendo que:

Sh NUmero de Sherwooeb Sh =(2/3) .Re"? . S¢/
Re Numero de Reynolds> Re =(v.l.p) /n

Sc Numero de Schmidt Sc =7 /(0. D)

| : dimensao linear dos cristais

p : densidade da solucéo

v: velocidade relativa entre cristal e solugéo
n : viscosidade dinamica

D : coeficiente de difusdo

Através de um interferograma holografico (Figura 15) pode-se observar o

crescimento de um cristal de sacarose ligado sssmeda camada limite laminar.

Pdlo ezquerdo Pdlo direito

Figura 2. 15: Interferograma holografico de um cristal de sa@mgscendo em solucdo

pura de sacarose. Visdo da espessura da camataléiminar, que € maior no lado direito do

cristal onde a velocidade de crescimento é maiOE(Pet al., 1998 apud MANTELATTO,

2005).
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Cinética do crescimento dos cristais

O desenvolvimento de um processo de cristalizacdooreseqientemente sua
operacdo podem se tornar de mais facil controfereen conhecidos os parametros cinéticos
(MYERSON, 2002). Ao incorporar esses parametrosmedelos matematicos de processo
pode-se prever o comportamento do sistema, e @amE que seu funcionamento seja
adequado.

Para determinar os parametros cinéticos do creatimexistem dois métodos de
medida da velocidade de crescimento: os métodostodir e indiretos (NYVLT;
HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

1) Métodos diretos de medidas da velocidade de crestindos cristais: sdo métodos
experimentais baseados nas medidas de observagas enedidas realizadas em
microscoépio 6tico de apenas um cristal, geralmente.

2) Métodos indiretos de medidas da velocidade de ionesto dos cristais: sdo métodos
gue utilizam medidas dos dados experimentais ewacdel a uma populacdo de

cristais. Podem ser obtidos pela distribuicdo detdo dos cristais.

Segundo Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001), a wiltade de crescimento dos
cristais pode ser determinada indiretamente relacido-a com a supersaturagao.
Duas equacdes podem ser utilizadas para relaciansupersaturagcdo com o

crescimento Myerson (2002):

G =k, [Ac? (2. 31)
e
R, =K, [Ac? (2. 32)
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A equacdo (2. 31) representa a velocidade de omesto aparente do cristal
(comprimento/tempo) e a equacao (2. 32) represetaga de massa depositada no cristal por

unidade de tempo e area. Elas se relacionam petg&g abaixo (MYERSON, 2002):
RG:%B(;LF:S%EUCES:\?.%EU% (2. 33)

Onde,

a : fator de forma de volume

S : fator de forma de area

p.: densidade do cristal

L : dimensé&o caracteristica

Portanto, as constantes nas equacodes (2. 312)(2.(3. 33) podem se relacionar:
Ky =3B%Ebc [k, (2. 34)

As unidades tipicas para essas constantes sao:

Ky — m
S kg _soluto ’
kg _solvente
Ky - kg
g
stZEE kg_soluto}
kg _solvente

As constantesk; e K, sdo dependentes da temperatura e podem ser obdas

equacdao de Arrhenius:

. -E
k, = A @xp( RE‘;) (2. 35)

Onde,
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A’ : é a constante de Arrhenius:

E;: energia de ativagéo

A expressdo completa que inclui o efeito da supsagdo e a temperatura no

crescimento pode ser representada pela equacao:

G=A @xp{%) [Ac? (2. 36)

Alguns valores experimentais da taxa de massa tiagasio cristal por unidade de

tempo e area da sacarose encontrados na liteesti@i@na Tabela 2. 4.

Tabela 2. 4:Valores experimentais da taxa de massa depositadaistial por unidade de

tempo e area da sacard#, ) encontrados na literatura (MANTELATTO, 2005).

VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS
AUTOR(ES) Re(kg/nt.s)
Minimo Maximo Médio

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 1,000&-0
BENNETT E FENTIMAN
(1969) 2,000E-05 2,000E-04

Mais dados referentes a velocidade de crescimeataridtais de sacarose para
diferentes temperaturas, purezas e grau de supars@d podem ser encontrados em Hook et
al. (1997), Poel et al.(1998), Griut (1953), Zaor$k867), Maurandi e Mantovani (1979,

1982), Shliephake e Ekelhof (1983), Bubnik e Kad€1®992) e Ekelhof e Shliephake (1995).
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2.1.4.4 Morfologia dos cristais de sacarose

A forma final do cristal dependera da velocidadem@scimento das diferentes faces
cristalograficas, as quais crescerdo coordenadasyaocinética em funcdo da estrutura de
superficie (POEL et al., 1998). Miller (1983) regerta a relacdo de cada face com seu eixo
cristalografico por h-k-I.

Hartman e Perdock (1955) basearam-se nos estudo$B@s, “Periodic Bond
Chains”. Essa teoria assume que a energia de mipearfta diretamente relacionada com a
energia das ligagBes quimicas, identificadas adraeécadeias ininterruptas de intersec¢des
intermoleculares fortes (PBC). Uma ligacao forteenida como aquela presente na primeira
esfera de coordenacao da particula. Um cristaim@dsional esté ligado por cantos retos, que
sdo paralelos a cadeias ininterruptas de ligagessf(PBCs). Uma superficie pode ser plana
se contiver ao menos duas PBCs espacadas pelacdistdterplanar, conter degraus se for
formada apenas por uma PBC. A energia de formag&upkerficie € maior no primeiro caso
e menor no ultimo. Assim as faces planas sdo asngm®s crescem e, portanto as que mais
se desenvolvem nos cristais.

Com base nessa teoria, as faces cristalinas atassice em trés tipos, dependendo
do lugar ou da “fatia” da superficien(d) onde ocorrera o crescimento (Figura 2. 16). Nesse

ponto poderdo ser encontradas duas ou mais PB@snsmuma ou henhuma.
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Figura 2. 16: Desenho esquematico da aplicacdo do modelo PBCeacmento de cristais

de sacarose (POEL et al., 1998).

Essas faces séo classificadas como: face-F (“Hisd), com 2 ou mais PBCs, face-S
(“Stepped”, em forma de degrau) com 1 PBC e a Ka¢8inked”, sitio de crescimento),
onde ndo ha PBC.

As trés faces tém diferentes comportamentos nociaomresto, dependendo da
densidade de sitios de crescimentos — “kinks”.x@& tde crescimento da face-K € maior que a
face-S que por sua vez é maior que a faces F. Dessa, a face-K tende a se tornar S
rapidamente e a face-S por sua vez a se tornan&os morfologia final constituida somente
de face-F. Uma situacdo particular ocorre quand@rilaenca de solventes ou impurezas,

como os ndo-aglcares.

Figura 2. 17: Esbogo das diferentes faces de crescimento: KSFbaseado no modelo de

crescimento de cristais — PBCs (POEL et al., 1998).
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O cristal de sacarose pertence a classe esfendbédam sistema monoclinico
(espaco P, que é caracterizado por duas dobras axiais dm @imetria (POEL et al.,
1998). Esse eixo coincide com o eixo-B, é polandeeque a extremidade definida pelo pdlo
esquerdo tem diferentes propriedades fisicas dogidito (Figura 2. 18, lado esquerdo). No

lado direito da Figura 2. 18 também é possiveltitiear as diferentes faces do cristal.

- = H
F, [ =1}
— Ao o |
ﬁ'_ P s
— 5 '-l‘ o] ¥ [
Projepao de f f
Topn (et Z: i
A= i
'J"\ — s
AL 1 ooy {503) a (111)
R ; el /o0 11401 1113
I £l LIRS 17
...... 111 (270 T AT 17
Perepactive
rromaclinics

Figura 2. 18: Morfologia do cristal de sacarose (MANTELATTO, &)0

Os efeitos da variacdo da temperatura e supersaturea cinética de crescimento
sdo diferentes para cada face (SMYTHE, 1971; AQWNDA et al., 1990) como
consequéncia, até mesmo em solu¢des muito purassévpl observar mudancas no habito
cristalino. Os efeitos da temperatura e supersgiioraa morfologia dos cristais ao longo do

eixo B sao reportados em Aquilano et al. (199@ystrados na Figura 2. 19.
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Figura 2. 19: Efeito da temperatura e da supersaturacédo na rogrotios cristais Aquilano

et al. (1990).

Na medida em que os cristais sdo formados podersiisgdi-los em monocristais,

aglomerados e gémeos.

Os monocristais sdo 0s cristais que crescem sagzinhpenas através dos

mecanismos descritos.

Os aglomerados (Figura 2. 20) constituem-se de dwignais cristais crescendo
juntos, obedecendo a uma orientacao randémica.ndepede fatores como agitacao, tipo de

semeadura, tamanho de cristais, taxa de crescipmendieacao e supersaturacao.

Figura 2. 20: Aglomerado de cristais de sacarose (CTC, 2006).

49



Segundo Derenzo (1994), a aglomeragdo é um proéegsso ao da quebra, 0
namero de particulas presentes diminui e o tamaméatio aumenta. A partir de estudos de
precipitacdo de substancias pouco sollveis, MuUllie71) apud Nyvit et al. (1985)
concluiram ser a aglomeracdo uma etapa importaoteracesso se houver uma alta
concentracdo de pequenas particulas, acima erifais por centimetro ctbico, em altas
supersaturacoes.

A aglomeracao foi classificada por S6hnel e Gar§ld®®2) apud Derenzo (1994)
como:

> Pericinética: ocorre em particulas muito pequesesdo importante para particulas
menores que 0,@m, como resultado de forcas elétricas de atragépudsao sobre a
superficie dos cristais.

» Ortocinética: ocorre em particulas maiores comaultedo de colisbes entre as
particulas devido a energia mecéanica de agitacafiudin. Se a probabilidade de
colisdo entre os cristais ndo decrescesse par@ysast maiores, seria teoricamente
possivel obter uma fase soélida de aglomerados miReestreita de tamanhos (Akers

et al., 1987 apud So6hnel e Garside, 1992).

Os cristais gémeos sao compostos de dois cristalsviduais mutuamente
relacionados através de uma lei de simetria. Haitgms: os gémeos planos e gémeos axiais.

De acordo com Vavrinecz (1965), dois individuosstibmintes dos cristais gémeos
de sacarose estéo relacionados através de umacaag 80° ao longo do eixo perpendicular
a face_a(100). Vavrinecz (1965) classifica-os em trés gipo primeiro em que os dois
individuos estdo agrupados através do polo esquamlsegundo tipo a juncdo ocorre ao

longo da face §100) e o terceiro tipo em que a juncao se dapdaio direito.
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Mantovani et al. (1983), demonstraram que parac8olule sacarose pura, somente
0S gémeos do tipo 1 (mais comuns) sdo obtidos I@&igu21), no entanto gémeos do tipo 2 e
tipo 3 (muito raros) podem ser originados dos gé&nueotipo 1, como resultado da presenca

de ndo-agucares.

Figura 2. 21: Cristais gémeos tipo, He ocorréncia mais comum na cristalizacado daesea

(POEL et al., 1998).

No processo de formacgdo de cristais gémeos umacul@lée sacarose se junta a
outra através do pélo esquerdo num caminho reveesmo que esse processo se da através
do grupo hidroxila ligado ao carbono quatro na ke de agcicar (MANTELATTO, 2005).
Como consequéncia os niveis de supersaturacaoridpipara formacao de cristais gémeos
sdo relativamente elevados, pois o nivel de eneeiativacdo para adicionar uma molécula
de sacarose através do grupo hidroxila ligado dmooa quatro na molécula de sacarose, de
forma reversa é maior que pelo caminho normal (&igu 23). Alta ocorréncia de cristais
gémeos, portanto, s6 ocorrem em solucdes relatiiempuras e em altos niveis de

supersaturacao (POEL et al., 1998).
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Figura 2. 22: Comparacao entre a taxa de nucleacdo de um wiistples e cristais gémeos.

2.1.4.5 Distribuicdo de tamanho dos cristais

A distribuicdo de tamanhos dos cristais — DTC talysize distribution — CSD) — de
um produto é extremamente importante para os estglaristalizacdo. Essa distribuicdo nos
permite caracterizar o produto final, bem como aetumelhor a cinética da nucleacéo e do
crescimento (DERENZO, 1994).

Pode-se distinguir a DTC, segundo Nyvit, HostomskyGiulietti (2001) em
distribuicdo do numero de cristais (por exempldidabpela medida de um grande nimero de
cristais sob o microscopio) e em distribuicdo dasaalos cristais (por exemplo, obtida pela
pesagem das fragOes do produto retidas em peneitasnanhos determinados).

Essas DTCs podem ser representadas como distrsuecinulativagyi(L), que sé&o
caracterizadas pelo tamanho do cristal (ou malh@edaira)L. Para que se possa caracterizar
0s tamanhos vizinhos dos cristais; @ L) é necesséario o conhecimento da distribuicdo

diferencial, a qual é facilmente obtida pela degéicada acumulativayi'(L) = dM(L)/dL.

Para a medida da DTC, Nyvit, Hostomsky e Giuli2001) citam os métodos: de

analise granulométrica em peneiras, os sedimentimog{Sedigraph), os de microscopia, 0s
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turbidimétricos (Mettler), os condutimétricos, guedem a variacdo da resisténcia elétrica
guando uma particula passa por uma abertura def{@dulter Counter), e os baseados na

difracao de raio laser (Malvern, Beckman Coulter).

Distribui¢cdo granulométrica
Para descrever as distribuicbes granulométricaprenessos de cristaliza¢do, deve-
se identificar uma funcdo cujos coeficientes podemcorrelacionados com as variaveis do
processo, de forma a se aproximar mais dos mecasidenucleacao e crescimento.
Randolph e Larson, 1971 apud Nyvit et al. (198®ntdicaram a funcdo gama

abaixo:

—la _aL/b
f(L)=L ex;{r a+1) [ﬂb/a)aﬂ} (2. 37)

Onde,
a eb: sdo os parametros ajustaveis,
f(L) : funcé&o normalizada no intervalo entre zerdfi@ito.

O parametrdo € uma medida do tamanho da distribuicdo, enquamarametra,
alonga a distribui¢cdo na direcdo dos tamanhos em®estreita a distribuicdo relativamente a
média.

Para um cristalizador continuo ideal sem semeadegyndo Nyvit et al. (1985),

a=3 eb é igual a trés vezes o produto entre o tempo sidémecia {.) e a velocidade de

crescimento@).

A curva de distribuicdo normal, também designada aussiana € descrita em
termos de momentos em estatistica. Os momentdssstes sdo definidos por analogia aos
utilizados em Mecanica, na qual o momento de umgafé determinado multiplicando a

intensidade da forca pelo braco, isto €, a distAentre os pontos de aplicacédo e de rotacéo.
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Na curva normal aplicada a granulometria, a forcasuéstituida pela frequéncia de
determinada classe, o ponto de aplicacdo € o poéttio dessa classe e o ponto de rotacdo €
um ponto arbitrario (normalmente a origem da cu(izaA\S, 2009).

A massa de todos os cristais pode ser calculadartat do terceiro momento da
distribuicdo (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001), da rsena forma que a massa dos
cristais maiores que qualquer tamanho L, a equéZ&®7) conduz a funcéo da distribuicao

acumulada abaixo Nyvlt et al. (1985):
M (L) =|100 1+z+z—2+is GL @xp(—(z—zn)) (2. 38)
2 6) f(z)

Onde,

z: é uma grandeza com dimenséo de tamanho, a quassapa relacdo entre o tamanho do

cristal (L), o tamanho minimdL, ) e o seu tamanho médfn,, ).

(2. 39)

z,: também é uma grandeza com dimensdo de tamanhcexptassa a relacdo entre o

tamanho minimdL,) e médio do cristafL,).

(2. 40)

f(zn): € uma funcdo que expressa o tamanho minimo dateen®uanto menores forem

esses tamanhos dos cristais, essa funcéo se apréxi® 1, como pode ser visto ha equacao

abaixo:

f(zn):(1+zn+%+%j (2. 41)
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A distribuicao deM(L) em funcdo dez (Figura 2. 23) apresenta um ponto de

inflexdo, que corresponde a um ponto de maximo naumga diferencial de distribuicdo

(Figura 2. 24).

M (L)

M (L)

= z

Figura 2. 23:Distribuigdo acumulativa do tamanho dos cristais.

ML)

Figura 2. 24:Distribuicao diferencial de tamanho dos cristais.

A curva diferencial da Figura 2. 24 tem a seguiotma:

_ 100

M'(L) - &° [exp- 2)

(2. 42)

O ponto de inflexdo da curva diferencial pode sdcuwiado a partir da derivada

(NYVLT et al., 1985):
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oM*(L) _a*M(L)
oL o (2. 43)

Dessa forma, no ponto de inflexdo temos que:

z=3 (2. 44)
Ao substituir o valor dez encontrado na equacéo (2. 44) na equacéo (2. 38),

considerando qué, O ,0f(z,) seral 1 e M(L) seré igual a 64,7% (NYVLT et al., 1985).

Densidade populacional

A densidade populacional de cristais é definida@sendo o niumero de cristais na

faixa L+ AL, por unidade de volume da suspensdo. A Figureb 2egresenta a definicao

descrita.

nfL} = lim aN/aL

AN B2

> R

Figura 2. 25: Densidade populacional dos cristais.

O intervalo AL contém AN cristais, portanto se esse intervalo for sufieernte

proximo, teremos:

lim — =n(L) (2. 45)
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Onde n(L) é a densidade populacional dos cristais de tamanh®d densidade
populacional corresponde a diferencial da curvdisteibuicdo apresentada na Figura 2. 25.

Segundo Nyvit et al (1985), se a densidade pomniatipode ser expressa em
funcdo do tamanho do cristal, entdo a completarigéscda distribuicdo do tamanho do

cristal pode ser obtida pelas relagbes abaixo:

Ng = IH(L)WL (2. 46)

L =IH(L)EL (el (2. 47)

A = Bin(L) [L* [l (2. 48)
m. =alp lfjwn(L)us el (2. 49)

Onde,

N. : nimero total de cristais;
L. : comprimento total dos cristais;
A. : area total da superficie dos cristais;

m. : concentracdo massica de cristais da suspenséo.

As integrais nas equacOes de (2. 46) a (2. 49eseptam do zero ao terceiro

momento da distribuicdo (NYVLT et al, 1985). Paesatever a funcéo de distribuicatL )

em uma modelagem de cristalizac&o, é necessastandn populacional nos cristalizadores.
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Balanco populacional
O balan¢o do numero de particulas do sistema genddntem a seguinte forma:

Acumulo= Entrada- Saida (2. 50)

Considerando um cristalizador ideal, o qual temadmaentacdo continua de solucao
e com uma retirada continua de suspensdo, MSMPRe(@Msuspension, Mixed Product
Removal), o balanco de massa, apds considerac@ydpser escrito de acordo com a

equacdo 2.51 (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Consideracoes:

a) Regime permanente;

b) Suspenséao perfeitamente agitada;

c) Retirada de suspenséo representativa;

d) N&o ha cristais na alimentacé&o do cristalizador;

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

f) N&o ocorre aglomeracédo e nem quebra

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

Balanco no cristalizador continuo:

on :i(n EL)+—”W (2. 51)
ot oL V
Onde,
. dL
L=G=— 2.52
ot ( )
Portanto,
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L : velocidade aparente de crescimento do cristal;

V : vazao volumétrica;

V: volume do cristalizador

O tempo de residéncia dentro do cristalizador oootisera a relagédo do volume do

cristalizador com a vazao volumeétrica:

vV _
— =t (2. 53)
\Y;

Considerando a hipotese (d;),# L(L) e a hipétese (apn/ot =0, a equacédo (2. 51)
combinada com a equacao (2. 53), pode ser escrita:
dn n
+

4+ = O
: 2.54
d (2. 54)

Também se pode escrever a densidade populacioraistiais n(L) em relacdo a

densidade populacional dos nicladsem um cristalizador continuo, de acordo com Nyvilt,

Hostomsky e Giulietti (2001):

n(L)=n° Eéx;{— = j (2. 55)

G0,

Em um cristalizador em batelada ndo alimentada (BANPH; LARSON, 1971)

apud NYVLT et al., 1985), o balanco populacionaése

a(nm/)f(”uwj 0 (2. 56)

ot oL
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Para obter a densidade populacional em rela(;édoavmiume(ﬁ = nm/j, pode-se

substituir esse termo na equagéao (2. 56):

a(ﬁj a[m‘mj
. 0 (2. 57)

ot oL

Da mesma forma que em um cristalizador continuderssidade populacional de
cristais n(L), em relagdo & densidade populacional dos nta@osm um cristalizador em

batelada n&o alimentada, pode ser escrita (NYVLAlLe2001):

n(L)=n° (exp - (2. 58)

L
Gd%

2.1.4.6 Influéncia das impurezas da solucdo de carte acUcar na cristalizacdo da

sacarose

As impurezas das solucbes de cana ou beterrabanpede chamadas de néo-
acucares, que significam todos os componentesioagaa inorganicos do caldo que nao sao
a sacarose (POEL et al., 1998).

Como a composicédo do caldo de cana difere de aamaoa regido, clima e solo
(NETO et al., 2006), a quantidade desses nao-agigaria, nao sendo, portanto previstas as
concentracdes que poderao interferir no processoistalizacao.

Portanto, quando se tem algum desses componentessteona sacarose-agua,

dependendo da concentracdo, essas impurezas padsar modificacdes nas caracteristicas
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da solucéo, tal como interferir na solubilidadepasequentemente na cinética de crescimento
dos cristais (MYERSON, 2002).
Para que se possa saber o quanto o coeficienteldeilisade de uma solugao

impura q.,,; € maior ou menor que o coeficiente de solubiliddeleima solucdo purq,, ,

na mesma temperatura, relacionam-se esses cotdggn seguinte forma:

— (WS/\MN )sat,i — qsat,i
(WS/ VV\N )sat, p qsat, p

(2. 59)

sat

Onde, y,,, € chamado de coeficiente de saturagédo (POEL, &198I8).

A guantidade de ndo-acucares em agua (g/g) em olongis saturadéqNS,W) pode
ser empiricamente relacionada com o coeficientsati@racado de acordo com a equacao:
Yeaur = albygy th+ (1_ b) GEXF(_ c mNS/W) (2. 60)

Ondea, b e csdo coeficientes que dependem dos componentesidesgucares.

Os valores dos coeficientes variam de acordo cdenetites autores na faixa de:
entre 0,15 e 0,43, entre 0,43 e 0,83 @ entre 1,36 e 2,85. Os valores mais genericamente
validos séo os reportados por McGinnis (1978) eresfi-se aos dados apresentados por Grit
(1936, 1937) e Bubnik et al. (1992), que sao: dlZ& b= 0,82 e c=2,1.

Yea = 01785y + 0,820+ (1—-0,820) lexp(— 210, ) (2. 61)

Essa dependéncia pode ser observada pela Fig2éa 2.
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Coeficiente de Saturacao

D 65 1 15 2 25 3 35
massa de nao-agucares/massa de agua (gl/g)

Figura 2. 26: Curva do coeficiente de saturacdo em funcéo datigaale de nao-acUcares

(POEL et al., 1998)

Pode-se encontrar uma revisdo e analise mais ddtalfeferente a influéncia dos
nao-acucares, inclusive das contribuicoes indivelaks cations K, Na, Li, Ca e Mg e
também dos acucares invertidos no coeficiente teagdo em Vavrinez (1978, 1979) e
Bubnik et al. (1995).

A solubilidade da sacarose em xaropes obtidos Ide d& beterraba na auséncia do
tratamento quimico foi estudada por Vaccari et(H93). Eles avaliaram a influéncia das
impurezas no coeficiente de saturacdo para diveeaperaturas. Os resultados foram
comparados com os resultados obtidos por Vavri(Eeg2, 1965) e apresentaram algumas
diferencas. As equacdes propostas foram:

+ Solubilidade da sacarose obtida de caldo concemg@ah tratamentOwg oq; :)

Wy ccsr = 63,268+ 0,0795(T +1,6756910° [T -1,058010° [T* - 46310° (T* (2. 62)

» Solubilidade do mel efluente da primeira cristajém(ws,, ):
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W, =62,75+0,081T +1,63169107° [T*-116910° [T° - 358[10° [T * (2. 63)

Além de modificarem a solubilidade das solucbessdearose, 0s nao-acucares
podem interagir diretamente com as faces dos istig@dem ser adsorvidos na estrutura
cristalina e co-precipitados com a sacarose nios sié crescimento (DOHERTY et al., 2001;
WIN et al., 2000).

Zagrodzki (1967) e Kelly (1982) apud Mantelatto 2P observaram alteracdes na
taxa de crescimento e morfologia dos cristais darsae devido a presenca de impurezas. A
presenca de impurezas pode afetar de maneiratdiagrdiferentes faces do cristal, alterando
toda a cinética e a taxa de crescimento de cadadfamaneira diferenciada.

O efeito dessas interacdes com as faces cristgliods aumentar ou diminuir a
velocidade de crescimento. Isso dependera ndo $emartoncentracdo de uma determinada
impureza, mas do conjunto de impurezas presestese, pode advir de um efeito sinérgico
(MANTELATTO, 2005). Poel et al. (1998) destacarane @ ordem global de reacdo aumenta
com o aumento da concentragdo de ndo-agucares.

Algumas impurezas podem ser aprisionadas dentrocdstisis de sacarose. Esse
mecanismo de ocluséo e de deposi¢do de ndo-agusagesdo Hook (1981) ocorre por trés
caminhos:

1) Pelo licor-mée, que nédo foi completamente remodaguperficie do cristal durante a
centrifugacéo. Isso fica evidente quando se pronaoaénacdo da massa de cristais
com solugcdo saturada de sacarose e novamente r&ugagfio, os cristais ficam
praticamente isentos de licor-méae;

2) Ligado a superficie do cristal, ou até mesmo pao o cristal, por forcas de adsorcéo,

como exemplo, dextrana, caramelos etc;
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3) Inclusao no interior devido a velocidade de cresaitm do cristal. Se a velocidade de
crescimento do cristal for muito rapida, o licoremédu até mesmo soélidos em

suspensdo podem ficar mecanicamente aprisionadt® d® cristal.

Na Figura 2. 27 é ilustrado o aspecto de um cridabacarose, em que houve a

incluséo de cor proveniente do licor-mée (xarope).

Figura 2. 27: Inclusédo de licor-mde em um cristal de sacaroseat@ (MANTELATTO,

2005)

Godshall et al. (1991) e (2002) mapearam os prasipolissacarideos e compostos
coloridos presentes em cada etapa do processbuieafdio de aclcar de cana e de beterraba
e caracterizaram os compostos presentes nos rispanparando as diferentes caracteristicas
de cada caso. Outros nao-agucares inclusos neomtirs cristais, como polissacarideos,
polipeptidios, saponinas, sulfito de calcio e pEitaénido-bis (sulfato) sdo relacionados e
discutidos Poel et al. (1998).

A remocéao de impurezas presentes no xarope podeaada em dois estagios na
cristalizacdo e na centrifugacdo. No entanto, dribegacdo ndo remove uma quantidade
significativa de nao-acucares inclusos ou oclusosristal. Portanto, tornar a centrifugacao
eficiente depende da etapa anterior de cristalizap#e é decisiva no controle da distribuicéo

de tamanho, coloracéo e qualidade final do aclR@E(L et al., 1998).
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2.1.5 Técnicas de cristalizagdo do aclcar

Nesse item serdo comentadas as técnicas de zeag8i por evaporagdo a Vacuo e
por resfriamento.

A técnica de cristalizacdo mais utilizada na indéstgucareira nos dias atuais é a
por evaporacdo a vacuo, conhecida como cozimentoistalizacao por resfriamento € pouco
empregada, por ainda ndo apresentar vantagens &ergrocesso de cozimento, no entanto,
como etapa posterior € utilizada para recuperde plar sacarose dissolvida no mel, conforme

item 2.1.2.1.

2.1.5.1 Cristalizacao por cozimento

No processo de cristalizagdo por cozimento, a &olygé-concentrada de sacarose,

proveniente dos evaporadores, € submetida a uneggoae concentracdo constante dentro

de equipamentos denominados de cozedores. Na FAg@Bapode-se observar um cozedor e

na Figura 2. 29 o conjunto deles na fabrica deaguc
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Figura 2. 28: Cozedor. 1 — tubo central; 2 — calandra; 3 — dati@de vapor; 4 — saida de
vapor; 5 — saida de condensado; 6 — saida de mas®; 7 — agitador; 8 — bicos; 9 —
separador de arraste; 10 — visores de vidro; 1diebrq vacuo; 12 — alimentacdo de xarope

(HUGOT, 1969)

Figura 2. 29: Conjunto de cozedores.

A solucdo é concentrada em vacuos de 18 a 25 plalegke Hg, recebendo vapor na

calandra do cozedor, com o intuito de evaporar oeaior facilidade a agua contida na
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solucdo até atingir a zona de supersaturacdo, deadan metaestavel (COPERSUCAR,
1984).

Quando a solucao atinge essa zona de supersatuprgoé@ede-se a granagem, ou
seja, adiciona-se as semente. O momento certosporrde a um Brix de cerca de 80. O
cozinhador reconhece esse momento pela viscosutadarope, cujos respingos escorrem
cada vez mais lentos sobre os visores. Outro maitpéova do fio”. Por meio de uma sonda
ele retira uma amostra do xarope, pega um poucsedasre o polegar e o indicador e 0s
separa rapidamente: o momento certo corresponden aiau que se quebra com um
comprimento de 2 a 3 cm. Efetuando essa prova dedwis, o fio se quebra assim que se
separam os dedos, tarde demais, nédo se separanQHUS69).

A medida que os cristais aumentam, a supersaturdgdsolucido diminui. Para
manter a supersaturacdo € preciso haver evapoddgua e alimentacdo de matéria
acucarada, no entanto tal procedimento leva a npagsenca de impurezas na massa cozida.
Como vimos no item 2.1.4.6 a influéncia das impaseda solugdo no crescimento dos
cristais de sacarose aumenta conforme a conceottli@gdas na solucéo.

Davis e Yearwood (1934) apud Hugot (1969) verificarque a zona intermediaria
de supersaturacdo apresenta pouca importancigatieapdo cozimento, sendo consideradas
as zonas metaestavel e labil as principais panaasger o controle do processo. Na Figura 2.
30 pode-se observar o ponto ideal de supersatu(B8¢dm ser mantida a solugcéo para se ter

esse controle.
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Figura 2. 30: Cristalizagcdo por evaporacdo a vacuo, onde A, agu&, sacarose

(UNIVERSITE DE REIMS, 2008).

Atualmente, mesmo mantendo-se o controle do proaissozimento, verifica-se na
fase final do cozimento a circulacdo lenta e ditlei massa cozida dentro do equipamento, o
gue pode levar a caramelizacdo dos cristais e agnarmlometria variada (JESUS, 2004).
Também se observa nessa fase, mais especificamerfaperto final” ou concentracéo final,
a inclusao de impurezas nos cristais de sacaroderngas de adsorcao.

A primeira massa cozida obtida com o xarope puoog(sal se acrescenta, as vezes
uma quantidade de méis pelas “recirculacbes” nedms € chamada de massa cozida A, e o
licor-mé&e separado na centrifugacéo, de mel A.rR@gse mel A ainda contém uma grande
proporcao de agucar cristalizavel. Portanto, éraelpae servira, por exemplo, para aumentar
cozimentos com um pé-de-cozimento. Esta massaaeézidntdo chamada massa cozida B e
o licor-mae separado na centrifugacdo, mel B. Bpseacao pode ainda ser repetida, porém o
ndamero de massas cozidas é rapidamente limitadiolal@vdiminuicdo da pureza do mel

(HUGOT, 1969).
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Dos métodos de esgotamento existentes, podemtadogi processo com 2 massas
cozidas, processo com 3 massas cozidas e prooassd tassas cozidas. Serd descrito a

seguir um esquema do processo de cristalizacagiamacom 3 massas cozidas.

Processo com 3 massas cozidas
E o processo empregado com mais freqiiéncia natiielégucareira. Formam-se 3
tipos de massa cozida:
a) Massa A: massa cozida A com pureza de 80 a 85jaolstbm o pé-de-cozimento
formado com magma B e aumentada, de acordo comeagpdo xarope, somente com
0 Xarope puro, ou com méis A no final do cozimento.
b) Massa B: massa cozida B, com pureza de 68 a 7Rlaobdm o pé-de-cozimento
formado com cristais provindos da semeadura corpesgsio alcodlica de agucar e
mel A, e aumentada com mel A.
c) Massa C. massa cozida C, com pureza 56 a 60, obtida o pé-de-cozimento

formado pelo magma B e aumentada com mel B.

Na Figura 2. 31 segue uma ilustracdo esqueméaticandedas formas de se realizar o
método de esgotamento com 3 massas cozidas. Aéneagide operacdes é descrita a partir
do proximo paragrafo.

No startup, inicia-se o cozimento no cozedor 1,eosdo adiconados: xarope e
suspensao alcodlica de agucar (granagem realizadama metaestavel de supersaturacdo).
No final da batelada, a massa chamada de “pé-dmenin” € descarregada no cozedor 2.

O cozedor 2 recebe a massa do cozedor 1 (pé-de@uizi) e 0 xarope para

continuar o crescimento dos cristais (de 0,3 mp8aproximadamente).
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Figura 2. 31: llustracdo esquematica de uma das formas de lsmreamétodo de esgotamento com 3 massas cozidas.
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Finalizado o crescimento dos cristais no cozedaa Bassa final denominada de
massa cozida A é centrifugada, separando-se oragdacmel A. O mel A proveniente da
centrifugacéo ficard armazenado em um tanque,giestecer os cozedores 3 e 4.

Inicia-se a producdo da massa cozida B pelo coz&dque receberd o mel A e
suspensao alcodlica de acucar. No final da batetaneassa chamada de “pé-de-cozimento” é
descarregada no cozedor 4.

No cozedor 4, o cozimento termina quando os csisttingem a granulometria de 0,7
— 0,8 mm. Logo apéds, essa massa denominada de miaggia B é submetida a
centrifugacéo, onde o agucar B € separado do mel B.

O agucar B é parcialmente dissolvido, transformesseglem magma B, e armazenado
em um tanque de magma B. O magma B é posteriorméhitado como “pé-de-cozimento”
para os cozimentos dos cozedores 1 e 2. A padsed@momento, os cozedores 1 e 2 passarao
a produzir massa cozida A (o cozedor 1 deixar&deber suspenséo alcodlica de agucar).

O mel B é esgotado em um cozedor continuo a véauéjgura 2. 31. Este cozedor
contém 13 compartimentos divididos por chicanas,ngassa percorre estes compartimentos

como mostra a Figura 2. 32.

Figura 2. 32: Trajeto da massa dentro do vacuo continuo.
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A magmeira C é um cristalizador que recebe partmdgma B e do magma C que
serd produzido. A mistura destas massas € condamid@cuo continuo juntamente com o
mel B.

Com o crescimento dos cristais no vacuo continoim, conseqiiente esgotamento do
mel B, esta massa denominada de massa cozidar@riéugada, separando-se o acucar C do
mel C.

O agucar C é parcialmente dissolvido, transformesel@m magma C. Parte do

magma C enriquecera o xarope que produzird massa éutra parte ird para a magmeira C.

2.1.5.2 Cristalizacao por resfriamento

Em contraste com a cristalizacdo por evaporagdacaoy onde a temperatura do
processo é mantida praticamente constante, a li@égi@o por resfriamento envolve o
abaixamento da temperatura no decorrer do proasgwoducdo. Nesse processo, a troca
térmica pode ocorrer através dos elementos refimges dos equipamentos, podendo ser
discos, chicanas, camisas e serpentinas, insegitioem sistema a pressao atmosférica, no
gual os elementos do caldo permanecem constantes.

Na cristalizacdo por resfriamento flash, tanto mperatura como os elementos
presentes no caldo sofrem mudancas de acordo cema@oracdo da agua associada a
remocao do calor latente (AUSTMEYER; MARWEDE, 19§ud POEL et al., 1998).

O processo de cristalizagdo por resfriamento éaoasea diminuicdo do grau de
solubilidade da sacarose na solucdo decorrentediegd&o da temperatura. Dessa maneira, a

supersaturacao € produzida pela remocao de calepoldgdo ou da suspensédo de cristais,
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conforme verificado no item 2.1.4.1. O resfriameptmde ser ocorrer naturalmente, por

controle linear e por controle polinomial da tengbera.

Resfriamento
natural

Pré
resfriamento

Resfriamento
linear

Resfriamento
polinomial

Q
@® 18
§ e
g 2 -
] i oar o Resfriamento
i = ) )

g Q polinomial
2 )

Resfriamento Pré

natural resfriamento

Tempo Tempo

Figura 2. 33: Comparacéo entre os tipos de resfriamento realizagressdo atmosférica em

relacéo a supersaturagcao e a temperatura da sSQUIBBIDROSMALEN et al., 2004).

Curvas de resfriamento de cristalizadores de balalagitados

A producdo em bateladas, ou descontinua, posswrsdiy vantagens, como
equipamentos simples, pouca demanda pela qualidadméo-de-obra operacional, mas
também possui algumas desvantagens, como baisgpeonutivel qualidade do produto final
(NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001).

Essa baixa qualidade geralmente é dada pelo resini@ rapido no inicio da
operacdo, que causa uma grande quantidade namladatrde formacdo de cristais que
podem néo atingir uma maior dimenséo durante adeoda batelada. O produto €, portanto,
fino causando problemas em sua separacdo e lavagesui uma grande quantidade de
licor-m&@e impuro, inclusa e oclusa nos cristaisjgoter secagem dificil; pode apresentar

problemas de empedramento na estocagem (NYVLT; HEMIKY; GIULIETTI, 2001).
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Grandes gradientes de temperatura proximos asfgigeide resfriamento no inicio

da operacdo podem conduzir a incrustagdes inteNssemndo obter um bom produto, com

7

cristais grandes, € necessario proceder a um aesnto que mantenha a supersaturacdo
dentro da zona metaestavel (Figura 2. 34), durtottea a corrida da batelada, ou seja, é

necessario minimizar a formacao de novos nuclestlinos.
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Figura 2. 34: Cristalizacdo por resfriamento controlado, onde &§ua e S, sacarose

(UNIVERSITE DE REIMS, 2008).

Considera-se um cristalizador em batelada com v@Mmonde a agitagao assegura
temperaturas e concentracdes uniformes em todalélor. Preenche-se com uma solucgéo

em sua temperatura inicial de saturadgo semeada com uma massa de cristajsde
tamanhol,. Depois de resfriada, essa solugéo fornecera uasaarcristalizaddm com o

tamanho desejadb; .

53 Am (2. 64)
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Isso obviamente significa que, durante a corridabdeelada, a supersaturacdo
permanece suficientemente baixa para evitar a fgimde novos cristais. Se 0 processo for
operado a supersaturagdo constante como a mosadtlgura 2. 34, a supersaturacao gerada

pelo resfriamento deve ser instantaneamente re@abb crescimento dos cristais, entdo, a

velocidade de supersaturacao (resfriamento) irEBiaa(—Tj deve ser proporcional a area
superficial dos cristais presentes, segundo Nidstomsky e Giulietti (2001):

-\ dc
(—Tj gd—Teq =k, A [Ac® (2. 65)

Conforme as moléculas vdo agregando-se ao criesaé vai aumentando de
tamanho. No entanto, uma molécula pode-se agregatrias nucleos em formacéo, de
diversos tamanhos e cada nucleo possui variossloge requerem energias diferentes para
gue a molécula se agregue. Broul (1979) apud Nsivil. (1985) demonstraram que em
cristalizadores em batelada, a velocidade de enesto dos cristais é descrita pela equacéao:

L=L,+GM (2. 66)

A equacao acima também pode ser utilizada parandiei@ o tamanho médio do

cristal em um cristalizador em batelada:

L, =L, +G0, (2. 67)

Em um cristalizador continuo o tempo de residédewte ;) é diferente do tempo
de residéncia do cristalizador em batelagp ¢onforme a relacdo descrita por Nyvlt et al.

(1985):
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t,==0, (2. 68)

Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001) também indicame o numero de cristais pode

ser descrito pela equacéo:

M

“Tapems 269
Sendo assim, a &rea da superficie do cristal perdsakculada:
B il
Ac =N [BOL* = L EE1+ j (2. 70)
alpe I, Lo

Substituindo a equacdo (2. 70) na equacgdo (2. 68¥nvse a velocidade de

resfriamento no instante

) [E C ] Eﬁ“ o J @ 71

A integragdo da equagéao (2. 71)Tea T, fornece:

2
T, -T, :\?.E-IG—[ﬂElL 1+G[ﬂ+} GO (2. 72)
L, do,/dT | L, 31 L

Ao introduzir uma equagdo analoga payano tempot, , obtém-se:

2
T -T, e o ML EE“%JEEGD%J } (2.73)

L, dc,/dT L, 31( L,

Ao dividir a equacéo (2. 72) pela equacéo (2. Bagm-se:
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cd 1(co)
1+ +=
T,-T, _t L, 31 L,

=—0 (2. 74)
To-Tr &% GO, 1(cGH,)
1+ + =
L, 30 L,
Ou, de forma simplificada:

3

Tool [ (2. 75)
To—T; t,

De acordo com essa equacdo, a velocidade o6timasigamento no inicio da
batelada, devera ser bastante baixa e devera ammmitinuamente com o0 aumento do
tempo. Se uma nucleagédo simultanea, em uma tastaod®, ndo puder ser evitada, pode-se

obter:

LSl I (lj (2. 76)

Nyvit, Hostomsky e Giulietti (2001) citam que enraeo resfriamento é conduzido
de forma oposta ao resfriamento natural: rapidanimo e lento no final da batelada. As
curvas de resfriamento sdo apresentadas na FigB8ta Ra pratica, ambas as curvas tedricas

caminham proximas, de forma que, usualmente, atilez 0 expoente 3 para todos 0s casos.
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Figura 2. 35: Comparagdo das curvas de resfriamento. l-resfriaméorcado; 2-

resfriamento de acordo com a curva teérica comenteo3; 3-resfriamento de acordo com a

curva tedrica com expoente 4.

Producgédo de agucar branco utilizando a técnica destalizacdo por resfriamento

Atualmente a cristalizagdo por resfriamento é meisnomicamente viavel no
processamento de massa C e para a producdo derfsggda”. Para o processamento de
massa A, 0 cozimento ainda mostra-se como o measn@ndado, apesar de suas limitacdes
em termos de controle e remocao de impurezas (ROEL, 1998).

Muitos estudos foram realizados e estdo em desemaito no sentido de aplicar a
técnica da cristalizacdo por resfriamento para ygéd de massa A. O principal objetivo
desses estudos € tornar 0 processo mais contralado,obtencdo de cristais com menor
guantidade de impurezas, uniformidade e economicgmaavel em termos de consumo de
insuMos e investimentos.

Mantovani et al. (1986) investigaram os fatoresigtdais que podem influenciar na
gualidade dos cristais finais no processo de pi@mlua sacarose. Eles apontaram que as

inclusbes de impurezas nos cristais emergem decidalle de crescimento empregada.
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Verificaram que em altas velocidades de crescimenpwobabilidade de ocorrer inclusdo de
mel dentro do cristal € maior.

Vaccari et al. (1988) publicaram alguns dados dp&@mentos de cristalizagéo por
resfriamento continuo, realizados em escala pilstproposta era verificar se essa operacao
era capaz de obter cristais de aglcar de betesegbainzas e com baixa cor, provenientes de
um caldo bruto. A capacidade dessa planta pilcaderl tonelada de agucar por dia, sendo
gue em cada ciclo eram obtidos 60 quilos de ac#marcondi¢cdes de trabalho podem ser

observadas na tabela abaixo.

Tabela 2. 5:Condicdes de trabalho da planta piloto (VACCAR&let1988)

Supersaturacdo 1.02

Cor do xarope ao entrar no cristalizador 6000 — 7000 U
Temperatura do mel ao entrar no cristalizador 78 e 80°C
Temperatura de saida do cristalizador 40°C
Pureza do xarope 90
Temperatura da dgua de resfriamento de entrada 20°C
Temperatura da agua de resfriamento de saida 60°C
Velocidade de agitacéo 10 rpm
Tempo de batelada 3 - 4 horas

Os primeiros resultados obtidos em relagdo ao tamamédio e ao C.V. foram de
0,4 a 0,6 mm e de 30 a 40%, a cor do acUcar féafoi satisfatoria devido & necessidade de
arranjos operacionais. Com a experiéncia adquia®lanta piloto, Vaccari et al. (1991
retornaram ao laboratério para que novos experimseiossem realizados com o caldo bruto
de beterraba, previamente concentrado, no senéidovestigar a possibilidade de modificar
as tradicionais plantas de producdo de acUcarumar estrutura mais simples, com baixos
custos de investimento e energia e com menor immp@aobiental. Eles trabalharam com o
resfriamento linear em torno de 10°C/h para a Statiracdo, e de 5 a 6°C/h na 22
cristalizacdo do mel resultante da primeira. Aesélieé experimentos resultou em um acgucar

com pouca qualidade, sem utilizar tratamento quimiz caldo bruto da beterraba. O maior
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problema encontrado foi a formacao de espuma egrambidez no caldo durante a etapa de
concentragdo, no entanto os cristais apresentailita b caracteristicas visuais muito boas.

Vaccari et al. (199) continuaram os testes com as mesmas condicGetestes
citados, e verificaram que era possivel a obterd@oacucar branco através de duas
cristalizacdes, e ndo apenas de uma. Isso ocodasaguinte forma: apos retirar o aglicar da
12 cristalizagdo, este seria dissolvido, conceatradrecristalizado. Os experimentos em
laboratério os levaram a maiores investigacdesesalsr composi¢cdes do caldo bruto, do
xarope e da massa final do processo de producagiaar. Essas informacdes contribuiram
para a melhor adequacédo da técnica ao process@sitados preliminares do laboratério,
utilizando a técnica de cristalizag@o por resfriato&los xaropes com cor em torno de 5000-
6000 ICUMSA, em trés estagios, forneceram acucaoes cores em torno de 40 U,
rendimento em torno de 79% (MANTOVANI et al.,1992).

A planta piloto de cristalizagcdo por resfriamenta Einale Emilia (Modena) de
1991, foi otimizada e aumentada em 1992. As opermfi@ram automatizadas e adicionadas
as etapas de afinacdo, dissolucdo e filtracdo doaagoruto produzido (VACCARI et al.,
19932).

Para determinar o melhor perfil de resfriamento;déda et al. (199t3 investigaram
0 quanto a solubilidade da sacarose € afetadappetenca de impurezas. Verificaram que
guanto maior a presenca de ndo-acUcares na soluedior era a solubilidade da sacarose.
Entdo, com a intengcdo de melhorar a aplicagdo claict desenvolvida na planta piloto,
decidiram conduzir os experimentos desde a coraggddrda solucdo até a cristalizacdo, para
identificar e controlar a influéncia das impuredasante o processo de crescimento do cristal
(VACCARI et al., 1995; VACCARI et al., 1996).

Foi estudada, em laboratorio, uma série de poskidis para a producao de agucar

branco direto do caldo bruto de cana de acucar (VARI et al., 1996). Os experimentos
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conduzidos em 1996 nao visavam o0 controle da goametlia dos cristais, mas as

caracteristicas finais que eles apresentariamefdtados ndo foram tdo satisfatérios quanto

aos encontrados com a beterraba, por causa daegoarashtidade de compostos coloridos

presentes no caldo de cana. A diferenca da presiengalissacarideos e da cor presentes nos

caldos de cana e nos da beterraba podem ser n&sitabela 2. 6 e na Tabela 2. 7.

Tabela 2. 6:Polissacarideos presentes nos processos de caterratba (GODSHALL et al.,

2002).

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

Tabela 2. 7:Cores dos caldos processados de cana e de bet@@bB&SHALL et al., 2002).

BETERRABA | CANA
Caldo bruto 1405 14848
Caldo clarificado 1373 14388
Xarope 1635 14131
Mel 37038 81298

Ao final dos testes, eles sugeriram acrescentanmregetapa de pré-tratamento do

caldo, para que fossem eliminados alguns compastosadores de cor (VACCARI et al.,

2000). Solucdes de agucar bruto de cana forandeestao processo de cristalizacéo a frio, e

foram obtidos os seguintes resultados:

81



Tabela 2. 8:Resultados das solucbes de caldo testadas pelaatébm cristalizacdo por

resfriamento.

SOLUCAO | ACUCAR FINAL
2650 60
Cor (Ul 750 68
346 23
0,12 0,005
Cinzas (%) 0,05 0,003
0,04 0,003

As possiveis solugbes encontradas para eliminara@mento tradicional de
purificagéo do caldo foram, segundo Vaccari e28l03:
1. microfiltragéo e calagem do caldo bruto
2. 12cristalizagéo visando obter agucar branco
3. Separacao cromatografica do mel depois da 12lz&gao
4. Descolorizagéo do extrato de agucar
5. Cinco estagios de cristalizacao por resfriamemongds que o 1° e 0 2° estagios sao os que

produzirdo o agucar comercial.

Mantelatto (2005) demonstrou que a cristalizacéio rpsfriamento de solugdes a
partir do caldo de cana sem nenhum tratamento b&ve bons resultados, pois a alta
viscosidade da massa e a grande quantidade deemasucoloidais e materiais floculados em
suspensao dificultaram a centrifugacédo da massahstouirem a tela do cesto da centrifuga.
No entanto, a técnica estudada apresentou bortadEsipara solu¢cées com pré-tratamento,
por exemplo, no caso da cristalizacdo da solucépapada a partir do acucar VVHP, cor
inicial de 310 Ul, obteve-se cristais com cor ediBee 33 Ul e a remoc¢ao de cinzas e amido
foi praticamente completa.

Mantelatto (2005) trabalhou com taxas de resfridméneares de 4, 6, 8 e 12°C/h e

concentracdes de solucdo em torno de 80 a 84° &dpgesar dos bons resultados em relagéo
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a remocao de cor e impurezas, ndo conseguiu dimanaucleacdo durante o processo de

cristalizacao.

2.1.6 Modelagem matematica de cristalizadores agdas

Foram estudados modelos matematicos para deteidimacontrole do crescimento
dos cristais e da nucleacdo, e consequente otiitzdg processo de cristalizacdo. Seréo
descritos sucintamente abaixo 0s mais relevantemtguao controle do crescimento e
nucleacao.

Randolph e Larson (1971) estruturaram um modelo bowendo as equactes
diferenciais do balanco de massa e energia, coaqu;des diferenciais parciais do balanco
populacional e com as equacdes cinéticas da ndcdeaclo crescimento dos cristais. Miller
(1993) propbs e resolveu um modelo para cristatizzsdpor batelada agitados utilizando o
método numérico de linhas. Hartel (1980) e Lian§9() estudaram a obtencdo dos
parametros cinéticos de um cristalizador contindBMWR para o sistema sacarose-agua. Eles
utilizaram diversas técnicas para a obtencédo das tde nucleacdo e crescimento. Sa et al.
(1996) determinaram a cinética de crescimento dargae em 40°C. Os estudos desses
autores evidenciam a dependéncia do processo stalicacdo em relacdo ndo somente a
supersaturacao, mas também ao tamanho do cristacdeose.

A modelagem desenvolvida por Nyvit et al.,1985 eviNyHostomsky e Giulietti
(2001), baseiam-se nas equacfes da cinética deagéol e crescimento dos cristais, no
balanco material, e na linearizacdo da distribuigéamulométrica representada pela funcao
gama modificada e no tamanho dominante da distéoyidefinido pelo terceiro momento da
distribuicdo. O modelo ndo leva em consideraca@fegos de aglomeracéo e quebra de
cristais que estdo inseridos respectivamente néticande crescimento e de nucleacao,

portanto a velocidade de crescimento avaliadap@aeeate.
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Quintana et al. (2004) utilizaram um modelo din&mpara estimar os parametros
cinéticos no processo de cristalizacdo da sacadeseana de acgucar. Nesse modelo
matematico proposto, o0s parametros cinéticos saosiderados independentes da
temperatura.

Ouiazzane et al. (2008) estimaram os parametro&ti@ds da cristalizagdo da
sacarose, de um cristalizador em batelada, atrdeéemprego de um perfil linear de
resfriamento. O método de otimizacdo ndo-lineaaficado para estimar os parametros do
crescimento e da nucleacao, relacionados ao mficoncentracdo da fase liquida e as
imagens de crescimento do cristal por um microscSaM.

Atualmente os cristalizadores agitados sao os tipais utilizados de equipamentos
de cristalizacdo. Os modelos matematicos empregadesses equipamentos possibilitam
interpretar mais facilmente os diversos modelosrig¢alizadores (NYVLT, 1992).

Dos métodos apresentados, 0 modelo de mais sinmpfgementacdo € o estudado
por Nyvlt et al., 1985 e Nyvlt, Hostomsky e Giulig2001). No entanto, esse método quando
aplicado na determinacé@o dos parametros cinétibast@nte trabalhoso, necessitando de um
namero razoavel de experimentos para se garacwinfeabilidade dos dados.

O método de Nwyvit et al., 1985 e Nyvlt, HostomskyGaulietti (2001) sera

apresentado mais detalhadamente por ser o adavadataimento dos dados.

Modelagem matematica proposta por NYVLT

O modelo de Nyvlt et al.,1985 e Nyvlt, Hostomskgilietti (2001) considera, em
sua aplicacdo, as equacdes cinéticas da nucleagéoceescimento apresentadas nos itens
2.1.4.2 e 2.1.4.3. A massa de cristais por volumesaucdo Cs) pode ser descrita pela

equacao abaixo:
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¥ (z,) (2.77)

E a densidade populacional de nacleos no instamate por:0

dN
no =_/dt (2. 78)
G

Substituindo a relacdo da equacao (2. 78) na equaca7), pode-se estimar a taxa

de nucleacdo média:

dN _ 27[C, [G
dt 20w p L, -L,) O (z,)

(2. 79)

Ao substituir a equacao (2. 78) na equacgao (2.a48pncentracdo da suspensao para

um cristalizador continuo pode ser escrita como:

00

m, =a p. [ n(L) [L° L = 6 (er [, (h° (G 11, )* (2. 80)

0

Para determinar essa mesma relacdo para um easkaliem batelada modifica-se o
tempo utilizando a equacao (2. 68). Com base nesgag;0es e nas equacoes da taxa para a
nucleacédo e para o crescimento, obtém-se o seguodelo para um cristalizador, que prediz
o tamanho médio dos cristais de acordo com as ¢heslde operacéo (NYVLT et al., 1985):
(t%)(l_%)
3

Jero) = grp o 0% g2 (2. 81)

(L -
(t(z,)

m_Ln

OndeBy é o parametro do cristalizador:
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g/n

_ 4,5[kg%
B, =| ——— (2. 82)
a @c |:E(N

Combinando as equacfes da taxa da nucleacdo estineento (dividindo uma pela
outra e aplicando logaritmo de ambos os lados)sedchegar a equacao base para um ajuste

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

g

dN k ) n
Inl — |=In| =~ |+ jnC. +—0OnG
(dtj (kn/g] ) STy (2. 83)

Nomeando-se os termos da equacao (2. 83) como:

dNY)
Y= In(aj— jOnCy (2. 84)
— kN
A= 'r{kn/gJ (2. 85)
[¢]
X =InG (2. 86)

As equacdes (2. 82) e (2. 83) podem ser rescutas.c

SRLL
Y=A "9 [X (2. 87)
B _ 4’5 g/n
N exp(AD)B?Ebc (2. 88)

O modelo de Nyvit et al.,1985 e Nyvlt, HostomskyGaulietti (2001) também
considera, em sua aplicacdo, a linearizacdo dabdigfio granulométrica representada pela
funcdo gama modificada (equagédo 2. 38) e o tamdohunante da distribuicdo, definido

pelo terceiro momento da distribuicéo (equaca®®.@nforme descrito no item 2.1.4.5.
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M (L) :{100EE1+ z+%2+%3J GL} exp(-(z-z,)) (2. 38)

f(z,)
Onde,
zzg(L_L“) (2.39)
(L= L)
E a equacdo (2. 49) também pode ser escrita como:
1P = In(L)ELS (el = ar;;c (2. 89)

O modelo de NYVLT descrito, foi aplicado neste prés trabalho de mestrado para
estudar a cristalizacéo por resfriamento control@dpersaturacédo constante - equacao 2.75)
e verificar as diferencas de sua aplicabilidaderelacédo a cristalizacdo por resfriamento

linear, estudada por Mantelatto (2005).
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CAPITULO 3: Materiais e Métodos
Neste capitulo sdo descritos: os materiais utiligaabs ensaios de cristalizagdo, o
roteiro experimental adotado no laboratorio de ieslgimento industrial do CTC e o

método adotado para a determinagdo do tamanhaidtzssce dos parametros cinéticos.

3.1 Materiais
Foram estudadas as seguintes solucdes técnicagicir:asolucdo de aglucar PP45,
solucdo de agucar organico, solucdo de agucar V\édlRgao de acucar VHP e xarope de

VVHP. As caracteristicas desses materiais enconteiabela 3..1

Tabela 3. 1:Caracteristicas dos materiais utilizados nos easicristalizacéo.

; ACUCAR A XAROPE

ANALISE UNIDADE PpAS ORGANICO | VVHP | VHP VVHP
Pol o7 99,91 99,75 99,72 99,61 57,2
Cor Ul 18 264 310 758 10100
Cinzas % 0,008 0,09 0,07| 0,09 171
Condutimétricas
Turbidez (NTU) NTU 3 76 23 73 -
Amido mg/kg 32 89 78 160 160
Dextrana mg/kg 102 <10 <10 143 64
Umidade % 0,01 <0,01 0,05 0,04 -
Agucares % 0,01 <0,01 . 0,09 1,56
Redutores
BriX (9 de massa de % _ ) ) ) 62,52
sélidos aparentes totais)

Os experimentos foram realizados em um cristalizadoamisado modelo Marconi
MA 502 (adaptado), com volume interno atil de 8kt (diametro de 175 mm, altura de 340
mm), dotado de um agitador tipo hélice naval, den@®de diametro, com 4 pas e velocidade

de agitacdo de 600 rpm. Ao cristalizador foi acdplam sistema de vacuo (25 in’ Hg®) para
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concentracdo das solucdes de agucar e do xaropelampada interna para promover a
visualizacdo dos cristais (5 W) e uma serpentigttied para a evaporacao inicial (1000 W),

conforme apresentado na Figura 3. 1 e na Figiza 3.

Figura 3. 1: Cristalizador de bancada utilizado.

Figura 3. 2: Componentes internos do cristalizador: 1- agitatiral, 2- lampada para a

visualizacdo dos cristais, 3- serpentina elétrica.
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Na camisa do cristalizador circulou &agua limpa prognte de um banho
termostatico, modelo Water Bath (Beckman Instrusieh20 V, 10 A, 60Hz). O controlador
de temperatura do banho termostético foi conectadan PLC (controlador digitamulti-

loop, CD-600, SMAR). Esses dois equipamentos sao apeekes na Figura 3. 3.

Figura 3. 3: Banho para resfriamento e PLC (SMAR).

De acordo com o resfriamento programado em um ctadpuconectado ao PLC, as
temperaturas do cristalizador e do banho termostaforam indicadas por termopares e
termoémetros. O banho termostatico foi ainda ligadama serpentina elétrica (1000 W) e a
uma bomba peristaltica modelo 7017-52 (Cole-Paimstrument CO), que circulava a agua
do banho a um freezer horizontal (Metalfrio Free2dO litros), a qual retornava ao banho
apos passar por uma serpentina imersa no gelcedpeir. A bomba peristélitica era ativada
pelo PLC ou manualmente para realizar um ajuste fia temperatura, enquanto que o
aguecedor era ativado apenas manualmente. A Figurd mostra um esquema do

funcionamento desse sistema.
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Serpentinas elétricas de aquecimento
(1000 W, 220 V, ligagao manual)

Controlador da
temperatura
u] gﬂ

Freezer ] /
Ne
< PLC Banho
Bomba termostatico

Peristaltica

_| Temperatura T no instante t

Figura 3. 4: Esquema do funcionamento do sistema de circulagdagda e controle do

resfriamento.

A massa obtida foi centrifugada em uma centrifugdabloratério tipo cesto (Figura
3. 5), marca Metalurgica Sueg Ltda, com capacidaala centrifugar 1000 g de massa
cristalizada de acucar por batelada, diametro pelégadas, malha de 350 mesh, com ciclos

de carga de 200 a 500 rpm, centrifugacéo a 400Qppdendo chegar a 6000 rpm.

Figura 3. 5: Centrifuga de laboratério tipo cesto.
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3.2 Metodologia experimental

Os experimentos constituem-se das etapas: do pref@asuspensdo alcodlica de

acucar e das cristalizacbes em bateladas.

3.2.1 Preparo da suspensdo alcodlica de agucar

A metodologia adotada no preparo da suspensdo liagkcode aclcar foi a da
Copersucar (1987, cap. 05).

Uma aliquota do acucar PP45 (as caracteristicamaterial podem ser vistas na
Tabela 3. 1) foi submetida a trituracdo em almafaki amostra previamente moida foi entdo
submetida ao peneiramento em peneira ABNT 500 §0n®2) e ABNT 635 (0.020 mm). A
fracdo retida na peneira ABNT 635 foi a utilizada preparo da suspensdo alcodlica de
acucar.

Em um béquer de 250 ml foram colocados cerca dgr&bas da massa do agucar
retido na peneira ABNT 635 e 100 gramas de etaridt@99.4 °INPM. A solug&o tornou-se
saturadg permanecendo em suspenséo cerca de 96% dos:éadleimnados.

A suspensdo alcodlica de acgucar foi submetida dsangranulométrica pelo IPT
(Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do EstadoadePaulo), realizada em um equipamento
medidor de tamanho de particulas Malvern Master@@60, por difracdo de raios laser. O

resultado da andlise encontra-se no Capitulo 4.

! Densidade do &lcool anidro = 0.789 g/ml a 25°C(TWHERCK INDEX, 1983)
2170 ml de &lcool dissolvem 1grama de sacaros€@(ZHE MERCK INDEX, 1983)
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3.2.2 Ensaios de cristalizacdo por resfriamento

3.2.2.1 Condigdes experimentais

As condi¢cbes experimentais adotadas foram asaddiz por Mantelatto (2005), para
gue pudessem ser comparados os resultados obtidos emprego das velocidades lineares
com os das velocidades cubicas de resfriamento.

Portanto, as concentracdes adotadas para as soledgucar foram: 78.5, 80 e 82°
Brix, e para o xarope de VVHP: 80, 82 e 84° Bris.t®mpos de batelada foram os calculados
pelas velocidades lineares 12, 8, 6 e 4 °C/h, petaperaturas finais das cristaliza¢des (35°C)
e pelas temperaturas iniciais de resfriamento, toiad de 4 tempos de batelada por Brix de
solugéo. Nesse sentido, considerando as 5 amogiras) realizados 60 experimentos de
cristalizacao.

Todos os ensaios de cristalizagdo foram semeadwnsacsuspensdo alcodlica de

acucar e o xarope de VVHP com cristais de acucgrateuslometria de cerca de 0,3 mm.

3.2.2.2 Procedimento experimental

As solugbes de acucar foram preparadas no didhisphalas a quente em um béquer
de 5 litros. Aproximadamente 3 litros de solucdauifio colocados no cristalizador para iniciar
a etapa de concentracdo a vacuo até o Brix desejado

O vacuo inicial foi de 25 in’ de Hg°, o qual foiaakado gradativamente conforme o
aumento da concentracdo, de modo a nao ultrapagsanto de saturacdo (calculado pelo
arranjo matematico das equacdes 2.1, 2.61 e 2.68%im evitar o aparecimento de cristais

indesejados. A agua condensada do sistema foiadaletm um baldo de vidro acoplado ao
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sistema de vacuo, e pesada em uma balanca Metlksiol precisdo 0,01 g, para que o Brix
da solucgéao fosse registrado e conferido com a rdedigh um refratbmetro digital.

Apo6s concentracdo da solucédo, o vacuo foi retirad®a,temperatura do sistema foi
elevada acima da temperatura de saturacdo paratigaadissolugédo total de possiveis
nacleos. Na Figura 3. 6 podem ser vistas as etdpasoncentracdo a vacuo e a do

aquecimento da solucdo acima da temperatura deagatucom a dissolucédo total dos nucleos

da solugéo.

Figura 3. 6: Parte 1 - Concentracdo da solucéo; Parte 2 — Ageato da solucdo acima da

temperatura de saturacdo; Parte 3 — Solucdo sdeos(presentes.

Na sequéncia, a solucdo foi resfriada até a supeasao de 1,00 a 1,2. Nesse ponto
realizou-se a injecdo das sementes, aproximadan?egtamas da suspensdo alcoodlica de
acucar para as solucdes de acucar e 20 gramagickr &3 mm para o xarope de VVHP,.
Portanto, nas temperaturas iniciais das cristdlizagemearam-se as solu¢des de aclcar e o0
xarope de VVHP.

Na Figura 3. 7 pode-se identificar o perfil de mnesfiento cubico empregado em
relacdo ao proposto por Mantelatto (2005), conaittly os mesmos tempos de batelada para

0s dois processos.
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Figura 3. 7: Velocidade linear de resfriamento versus velo@dadbica de resfriamento

(Acucar VVHP, Brix = 82,1°, Vr = 12°C/h).

As temperaturas foram monitoradas em tempo readlosgue manualmente ligava-se
uma serpentina elétrica de aquecimento no banh@0(¥0), caso a temperatura tendesse a
baixar muito ou a bomba de resfriamento perisiltitija agua circulava para dentro de um
freezer horizontal, caso a temperatura tendesskiarsuito.

Pela Figura 3. 8 observam-se o0 inicio do resfridmem 87°C e o final, apés

aproximadamente 4,5 horas (conforme Figura 3. 7).

Figura 3. 8: Parte 1 — Inicio do processo (injecao dos cristRigrte 2 — Final do processo.
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A centrifugacao foi realizada a quente, aguecerdasslaterais da centrifuga com
vapor. Durante a centrifugacdo a massa de crigfagsse encontrava depositada no centro da
centrifuga, foi lavada com vapor saturado (1,2 dagf) durante 10 a 15 segundos. Apds
centrifugacéo, o agucar foi colocado sobre um @apelseco ao ar ambiente sobre a bancada
do laboratério durante aproximadamente 24 horas.

Depois de seco, aproximadamente 200 gramas darandesacgucar foram utilizados
para determinagdo granulométrica e o restante enbado ao laboratorio de andlises fisico-

guimicas do CTC para determinacao da pol, cor, adeidcinzas, HPLC, amido e dextrana.

3.3 Metodologia para o calculo dos tamanhos médiosninimos e dos parametros

cinéticos

3.3.1 Determinagéo dos tamanhos médids.,)e minimo dos cristais(L, )

De cada experimento de cristalizacdo retirou-se amastra de aclUcar seco de
aproximadamente 200 g para realizar a analise lgnaétrica em uma série de peneiras
(Tabela 3. 2).

Foram utilizadas as equacdes do item 2.1.4.5 patexrdinar a distribuicdo. Essas

podem ser encontradas abaixo:

M (L) :{100EE1+ z+% +%j Gf(%} exp(-(z-z,)) (2. 38)
_3(L-L)
Z—m (2. 39)
Ln
Z” = 3L (2 40)
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2

f(z,) = (1+ z, +%+%j (2.41)

Tabela 3. 2:Peneiras utilizadas na analise granulométrica (aoNBNT e correspondente

abertura)
ABNT Abertura
(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

Os tamanhos médiod () e minimos () foram determinados por iteragdes até que

a variacdo fosse menor que 1,0:1®ara o célculo dessas, utilizou-se o recursontyti

Meta” do Microsoft Excel para calcularzacorrespondente a cad#L), a partir dos valores
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de L, e delL, sugeridos no calculo da massa de sementes. Ces \edsres de, utilizou-

se a regressao linear #iporL para calculal e L, conforme Figura 3. 9.

12,000

10,000

8,000

N 6,000
4,000

o
3
— g
Y
3’8

2,000

0,000
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

<

Abertura da peneira (mm)

¢ zexp —o— z corrigido ‘

Figura 3. 9: Ajuste z para Distribuicdo Granulométrica (Acucar organidP, Brix = 78,5°,

Vr = 6°C/min).

Ap6s alcancar a variacdo minima de 1,9.difada no paragrafo anterior, os valores de

L.e L, experimentais foram registrados para a determiaauzstra.

3.3.2 Determinacédo dos parametros cinéticos

Depois de calculadas as velocidades de crescinagaiente do cristdiG), a massa
de cristais por volume de solucé®,) e a taxa de nucleagio médéiN/dt), os parametros

cinéticos foram obtidos pelo ajuste linear desaraaapitulo 2.
Como exemplo, a Figura 3. 10 mostra o ajuste limealizado para a amostra de

PP45.
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In(dN/dt) - j.In(Cs) vs In(G) para j =1
12
115
11 1
T
O 105 -
= y =3,0799x + 66,66
~ 1071 R?=0,9347
5
% 9,5
=
° A
8,5 -
8 ‘ ‘ : : : : :
.19  -188 -186 -184 -182  -18  -17.8  -17,6
In(G)
‘ A j=1—Linear (j=1) ‘

Figura 3. 10: Ajuste linear proposto para a amostra do acucabPP4

Do ajuste linear apresentado na Figura 3. 10, foyhatidos os parametros cinéticos

%, B, € l%n/g a partir das equacoes:
g

Y = A+%D( (2. 84)
45 "
B, =(—ex p(A)mUOJ (2. 85)
A= 'n(kkn% J (2. 82)
g
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CAPITULO 4: Resultados e discussdes

Neste capitulo sdo apresentados as condi¢cdes memtais e 0s resultados dos
ensaios da cristalizagdo por resfriamento em w#doe clbica, quanto a qualidade dos

cristais de acgUcar obtidos: na distribuicdo grameélvica, nos tamanhos médiog, () e
minimos (L,), nos coeficientes de variagdo (C.V.), remocadngeurezas; os parametros

cinéticos e os rendimentos das bateladas. Ao twdonf analisados 1095 resultados.

4.1 CondigOes experimentais

As concentracdes adotadas nos ensaios para adesolle acucar foram: 78,5, 80 e
82° Brix, e para o xarope de VVHP: 80, 82 e 84%.B@s tempos de batelada foram os
calculados pelas velocidades lineares 12, 8, 6 ¥/f, pelas temperaturas finais das
cristalizacdes (35°C) e pelas temperaturas iniaigsresfriamento, conforme citado no
capitulo 3.

A suspensdo de sementes de acUcar preparada noatdaino apresentou
concentracdo de 0,i5gramas de aclcar/gramas de etanol anidro (ja dmrasio
aproximadamente 4% de nlcleos dissolvidos). Pamloulo da quantidade de cristais

semeados, utilizou-se o tamanho médio inicial dedats na suspensél,, 0.022 mm e o
tamanho médio finalL, de 0.3 mm. A semente utilizada nas cristalizagi®sarope de
VVHP foi 0 agucar PP45, tamanho médio inidigl de 0.3 mm e tamanho médio fing| de

1 mm.
As tabelas de Tabela 4. 1 a Tabela 4. 5 apresesgarondi¢cdes experimentais dos

ensaios de cristalizacéo por resfriamento dos agsi¢&P45, organico, VVHP, VHP e xarope

%0.15 gramas de cristais de aglicar em suspensao
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de VVHP, respectivamente. As velocidades de resé&rdo lineares estdo inseridas nos

resultados como guia para futuras comparaces samlacidades de resfriamento cubicas.

Tabela 4. 1:Condi¢des experimentais dos ensaios de cristalizpgr resfriamento do agucar

PPA45.
nsai ~ . ~ de solugéo | cristais
o solougao resfnamento saturacag semeaduf batelada | de aclicar semeados semeados
(%) linear (°C) a (°C) s) inicial (g) @ (calculados
(°C/h) inicialmente)
1 78.6 12.0 79.62 70.30 1059(¢ 2731.40 0.3D 2.35E+()7
2 78.8 8.0 80.08 69.90 15705 2717.00 0.32 2.52E+(7
3 78.7 6.0 79.85 72.00 22200 2663.70 0.28 2.24E+(7
4 78.7 4.0 79.62 70.80 32220 2779.90 0.30 2 40E+()7
5 80.3 12.0 87.18 77.30 1269( 2715.80 0.3D 2.38E+()7
6 80.4 8.0 87.43 78.20 19440 2697.00 0.31 2. 41E+Q7
7 80.4 6.0 87.42 77.00 25200 2704.10 0.29 2.26E+()7
8 80.0 4.0 86.45 78.00 38700 2723.70 0.32 2 49E+()7
9 82.1 12.0 96.91 87.80 1584 2641.40 0.3 2.42E+()7
10 81.9 8.0 96.35 87.90 23804 2769.00 0.3P 2.51E+()7
11 82.3 6.0 97.46 88.00 3180¢ 2693.00 0.3p 2.39E+()7
12 82.1 4.0 96.91 87.50 4725( 2655.20 0.34 2.71E+{()7

Tabela 4. 2:Condi¢des experimentais dos ensaios de cristalizpgr resfriamento do agucar

organico.
nsai ~ . ~ de solugéo | cristais
o solougao resfrlamento saturacag semeaduf batelada| de actcal semeados semeados
(%) linear (°C) a (°C) (s) inicial (g) &) (calculados
(°C/h) inicialmente)
1 78.6 12.0 79.37 70.10 10530.00 2493.00 0.27 E1Q7
2 78.8 8.0 81.46 71.00 16200.00 2459.p0 0.2 2.164E
3 78.7 6.0 79.12 69.30 20580.00 2525.50 0.2 2.108E
4 78.7 4.0 79.95 69.70 31230.00 2677./0 0.3B 2.508E
5 80.3 12.0 86.20 76.30 12390.00 2517.90 0.26 EH69
6 80.4 8.0 85.97 76.00 18450.00 2457.40 0.26 2.6a7E
7 80.4 6.0 86.67 76.40 24840.00 2428./0 0.26 2.669E
8 80.0 4.0 86.67 77.00 37800.00 2439.40 0.28 2.20Q3E
9 82.1 12.0 96.49 87.60 15780.00 2354.70 0.27 E1a1
10 81.9 8.0 96.35 86.40 23130.00 2363.60 0.27 E1a1
11 82.3 6.0 97.17 86.60 30960.00 210710 0.24 E9SQ7
12 82.1 4.0 96.19 86.80 46620.p0 2390.00 0.26 E682
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Tabela 4. 3:Condi¢des experimentais dos ensaios de cristalizpgr resfriamento do agucar

VVHP.
Ensai ~ . ~ de solugéo | cristais

o solougao resfnamento saturacag semeadulf batelada| de actcal semeados semeados

(%) linear (°C) a (°C) (s) inicial (g) ) (calculados

(°C/h) inicialmente)
1 78.6 12.0 79.57 74.5 11850 2811.80 0.30 2.388E+07
2 78.8 8.0 79.34 70.7 16065 2766.70 0.31 2.459E+D7
3 78.7 6.0 79.11 70.3 21180 2730.90 0.30 2.388E+D7
4 78.7 4.0 79.11 73.3 34470 2794.60 0.31 2.447E+D7
5 80.3 12.0 86.66 80.8 13740 2741.90 0.31 2.459E+07
6 80.4 8.0 87.15 77 18900 2676.30 0.33 2.611E+P7
7 80.4 6.0 86.66 79.1 26460 2744.40 0.30 2.388E+D7
8 80.0 4.0 86.42 78.5 3915(Q 2755.90 0.31 2.470E+D7
9 82.1 12.0 96.35 87 15600 2636.60 0.30 2.388E+D7
10 81.9 8.0 96.35 86.5 23175 2669.40 0.30 2.388E+07
11 82.3 6.0 96.34 87 31200 2663.40 0.30 2.329E+D7
12 82.1 4.0 97.17 87.6 47340 2662.40 0.32 2.529E+407

Tabela 4. 4:Condi¢des experimentais dos ensaios de cristalizpgr resfriamento do agucar

VHP.
.| Brix da VeIO(;:(Iadade T T Tempo Massa~de Ma.ssa de Nlé:?s(?tgloisde
Ensai ~ . ~ de solugéo | cristais

o solougao resf_rlamento saturacadg semeadult batelada| de actcal semeados semeados

(%) linear (°C) a (°C) s) inicial (g) @ (calculados

(°C/h) inicialmente)
1 78.6 12.0 79.09 73.9 11670 2787.00 0.30 2.40E+(Q7
2 78.8 8.0 79.09 75.3 18135 2773.70 0.27 2.14E+()7
3 78.7 6.0 79.09 76.4 24840 2776.%0 0.31 2.45E+()7
4 78.7 4.0 79.09 75.4 36360 2776.80 0.26 2.08E+()7
5 80.3 12.0 86.89 83 14400 2713.%0 0.32 2.54E+(Q7
6 80.4 8.0 86.89 79 20025 2671.10 0.31 2.46E+(7
7 80.4 6.0 86.64 82 28200 2754.40 0.31 2.47E+Q7
8 80.0 4.0 86.64 81.8 4212( 2716.00 0.30 2.33E+()7
9 82.1 12.0 97.16 87.5 1575( 2907.60 0.31 2.46E+(7
10 81.9 8.0 98.25 88 23850 2642.00 0.32 2.51E+Q7
11 82.3 6.0 96.20 89.2 3252( 2659.70 0.29 2.31E+(7
12 82.1 4.0 97.43 87.4 47160 2773.60 0.38 2.58E+()7
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Tabela 4. 5:Condi¢des experimentais dos ensaios de cristalizagr resfriamento do xarope

de VVHP.
nsai ~ . ~ de solugéo | cristais
o solougao resfnamento saturacag semeadulf batelada| de actcal semeados semeados
(%) linear (°C) a (°C) (s) inicial (g) @ (calculados
(°C/h) inicialmente)
1 80.3 12 83.28 74 11700 2544.70 22.3D 3.907E+pP5
2 80.4 8 83.52 74.6 17820 2459.20 21.3p 3.735E+HD5
3 80.2 6 83.04 74.4 23640 2536.40 22.30 3.907EHD5
4 80.6 4 84.01 73.5 34650 2538.20 22.0b 3.863E+HD5
5 81.6 12 89.53 79.7 13410 2624.40 22.80 3.995E+4D5
6 81.8 8 90.04 80.5 20475 2580.70 22.3P 3.911E+D5
7 81.6 6 89.53 79.7 26820 2621.00 22.98 4.026E+HDP5
8 81.5 4 89.27 79.5 40050 2533.00 21.94 3.844E+HD5
9 83.6 12 100.50 90.8 16740 2397.10 21.31 3.734E+05
10 83.5 8 100.21 91.1 25245 2702.80 24.60 4.310E+05
11 83.5 6 100.21 91.1 33660 2460.70 22.97 3.867E+405
12 83.3 4 99.62 91.3 50670 2541.70 22.20 3.890E+P5

4.2 Rendimentos da cristalizagéo por resfriamento

Realizados os ensaios de cristalizagdo, as masstaizadas foram pesadas apés

serem retiradas do reator. Submetidas a centrifiaga@ sequéncia, o mel e os cristais

retirados, também foram pesados. Esses resultadiesnpser encontrados nas Tabelas de 4.6

a 4.10.
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Tabela 4. 6:Massas obtidas nos ensaios de cristalizacéo daB®45.

Acucar PP45

Ensaio| Massa de solugio d¢ Massa final cristalizada| Massa final Massa final de
acucar inicial (g) retirada do reator (g) | de cristais (g)| licor m&de (mel) (g
1 2731.4 2609.9 487.42 2122.48
2 2717 2598.4 568.42 2029.98
3 2663.7 2653.6 763.1 1890.5
4 2779.9 2665.7 604.3 2061.4
5 2715.8 2601.1 773.2 1827.9
6 2697 2616.9 867.7 1749.2
7 2704.1 2592.1 837 1755.1
8 2723.7 2602.7 799.1 1803.6
9 2641.4 2540.1 983.7 1556.4
10 2769 2535.9 992.2 1543.7
11 2693 2497.7 1014.6 1483.1
12 2655.2 2555.4 1003.7 1551.7

Tabela 4. 7:Massas obtidas nos ensaios de cristalizacédo aargrtganico.

Acucar Organico

Ensaio| Massa de solucdo de Massa final cristalizada| Massa final Massa final de
acucar inicial (g) retirada do reator (g) | de cristais (g)| licor mae (mel) (g

1 2493 2399.2 494.5 1904.7

2 2459 2319.2 792.8 1526.4

3 2525.5 2393.9 530.45 1863.45
4 2677.7 2531.6 554.08 1905

5 2517.9 2414 736.7 1677.3

6 2457.4 2376.8 688.4 1688.4

7 2428.7 2305.3 701.1 1604.2

8 2439.4 2327.4 704.5 1622.9

9 2354.7 2281.5 832.7 1448.8
10 2363.6 2308.9 845 1463.9
11 2107.1 2427.9 953.3 1474.6
12 2390 2272.8 872.2 1400.6
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Tabela 4. 8:Massas obtidas nos ensaios de cristalizacdo daagWHP.

Agucar VVHP
Ensaio| Massa de solugdo de Massa final cristalizada| Massa final Massa final de
acucar inicial (g) retirada do reator (g) | de cristais (g)| licor mae (mel) (g

1 2811.3 2716.2 715.3 2000.9
2 2766.7 2677.1 645.9 2031.2
3 2730.9 2679.7 739.4 1940.3
4 2794.6 2678.1 677.8 2000.3
5 2741.9 2626.3 842.7 1783.6
6 2676.3 2652.8 772.1 1880.7

7 2744.4 2626.5 825.8 1800.7
8 2755.9 2629.6 812.6 1817

9 2636.6 2560.76 985.4 1575.36
10 2669.4 2565.5 944.6 1620.9
11 2663.4 2527.6 998 1529.6
12 2662.4 2519.5 1003.6 1515.9

Tabela 4. 9:Massas obtidas nos ensaios de cristalizacdo daRyiP.

Acucar VHP
Ensaio| Massa de solucdo de Massa final cristalizada| Massa final Massa final de
acucar inicial (g) retirada do reator (g) | de cristais (g)| licor m&de (mel) (g
1 2787 2705.2 641.7 2063.5
2 2773.7 2677.5 640.6 2036.9
3 2776.5 2675.5 682.1 1993.4
4 2776.8 2683.2 709 1974.2
5 2713.5 2616.8 789 1827.8
6 2671.1 2550.1 821.9 1728.2
7 2754.4 2658.9 800.3 1858.6
8 2716 2616.7 785.2 1831.5
9 2907.6 2794.5 1069.6 1724.9
10 2642 2492.8 986.5 1506.3
11 2659.7 2537 937.9 1599.1
12 2773.6 2631.7 1028 1603.7
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Tabela 4. 10:Massas obtidas nos ensaios de cristalizacdo dopeale VVHP.

Aclcar VHP
Ensaio| Massa de xarope | Massa final cristalizada| Massa final Massa final de
inicial (g) retirada do reator (g) | de cristais (g)| licor m&de (mel) (g

1 2544.7 2436.6 439.15 1997.45
2 2459.2 2334.4 496.11 1838.29
3 2536.4 2382 444.91 1937.09
4 2538.2 2437.8 382.27 2055.53
5 2624.4 2496 604.5 1891.5

6 2580.7 2425.5 612.2 1813.3

7 2621 2512.6 545 1967.6

8 2533 2421.5 603.5 1818

9 2397.1 2280.1 683.8 1596.3
10 2702.8 2560.6 759.5 1801.1
11 2460.7 2378.7 639.8 1738.9
12 2541.7 2386.7 642 1744.7

Obtidos os resultados das pesagens das massasndimentos, em termos de

cristais produzidos, foram calculados conforme miiantelatto (2005):

mass%nal _de_ cristais D mass@olugéo_inicial
mass%nal _ cristalizada mass@ristais_semeados

%Cristais =

100 4. 1)

As tabelas de 4.11 a 4.15 apresentam os rendimettidos para os diversos

acucares.

Tabela 4. 11:Rendimentos da cristalizacao por resfriamentocdcar PP45.

Ensaios|  BRIX |_Pureza () [ , %CRISTAIS
inicial | final | o (9/100g de sacarose

1 99.91| 99,91 0,0038 1,13 23.78
2 a5 | 99.91] 99,90 0,008 1,14 27.86
3 ! 99,91| 99,91] 0,0038 1,10 36,62
4 99,91 | 99,92 0,0033 1,17 28,90
5 99,91 | 99,91 0,0036 1,14 37.14
6 80 99,91 | 99,89 0,003] 1,13 41,43
7 99,91 | 99,90] 0,003y 1,14 40,35
8 99,91 | 99,91 0,003¢ 1,17 38,37
9 99,91| 99,90] 00041 1,14 4721
10 - 99,91| 99,92 0,004l 111 4770
11 99,91| 99,91] 0,004p 1,14 49,52
12 99,91 | 99,91| 0,0041 1,13 47,88
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Tabela 4. 12:Rendimentos da cristalizacdo por resfriamentogticar organico.

. Pureza (%) %CRISTAIS
Ensalos|  BRIX \—= =T final | Ivsw y (9/100g de sacarose

1 99,75 99,87 0,0092 1,12 26,29
2 785 99,75 | 99,90, 0,0094 1,14 43,71
3 ' 99,75 99,89 0,0091 1,13 28,30
4 99,75 99,89 0,0092 1,11 31,61
5 99,75 99,88 0,0100 1,14 38,20
6 80 99,75 99,86/ 0,0100 1,14 36,29
7 99,75 99,86/ 0,0101 1,14 38,06
8 99,75 99,90 0,0101 1,13 37,88
9 99,75 99,90 0,0114 1,12 44,51
10 82 99,75 99,88 0,0114 1,14 44,74
11 99,75 99,86/ 0,011b 1,14 48,00
12 99,75 99,90 0,0114 1,13 46,92

Tabela 4. 13:Rendimentos da cristalizacdo por resfriamentogdea VVHP.

. Pureza (%) %CRISTAIS
Ensaios|  BRIX inicial | final | NS y (9/100g de sacarose

1 99,72 99,90 0,0108 1,071 33,60
2 785 99,72 99,90 0,0108 1,14 30,78
3 ’ 99,72 99,93( 0,0102 1,10 35,25
4 99,72 99,92( 0,0102 1,08 32,29
5 99,72 99,91 0,0118 1,08 40,17
6 80 99,72 99,91 0,011% 1,09 36,44
7 99,72 99,90 0,0118 1,10 39,36
8 99,72 99,92( 0,0112 1,11 38,69
9 99,72 99,20 0,0127 1,11 47,00
10 82 99,72 99,90, 0,0128 1,13 45,03
11 99,72 99,91 0,0128 1,13 48,29
12 99,72 99,93 0,0129 1,13 48,60

Tabela 4. 14:Rendimentos da cristalizacao por resfriamentogcar VHP.

: Pureza (%) %CRISTAIS
Ensaios BRIX inicial | final Onsw y (9/100g de sacarose

1 99,61 | 99,94| 0,0142 1,06 30,34
2 785 99,61 | 99,93 0,0142 1,05 30,60
3 ' 99,61 | 99,92 0,0142 1,09 32,60
4 99,61 | 99,91| 0,0142 1,05 33,79
5 99,61 | 99,89| 0,015Y 1,05 37,74
6 80 99,61 | 99,89| 0,015y 1,11 40,45
7 99,61 | 99,94 0,015y 1,06 37,68
8 99,61 | 99,91| 0,0157 1,06 37,56
9 99,61 | 99,91| 0,0179 1,13 46,75
10 82 99,61 99,92 0,0182 1,14 48,33
11 99,61 99,9| 0,0178 1,11 45,15
12 99,61 | 99,89| 0,018( 1,14 47,71
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Tabela 4. 15:Rendimentos da cristalizacao por resfriamentoatope de VVHP.

. Pureza (%) %CRISTAIS

Ensalos)  BRIX —=0Sar T finar | s y (9/100g de sacarose
1 91,49 99,73| 10,3469 1,13 24,53
2 80 91,49 99,74 0,3479 1,14 28,93
3 91,49 99,73 0,3458 1,14 25,42
4 91,49 99,71| 0,3502 1,14 21,34
5 91,49 99,73| 0,3761 1,14 32,48
6 82 91,49 99,74 0,3786 1,13 33,85
7 91,49 99,74 0,3761 1,14 29,09
8 91,49 99,70| 0,3749 1,13 33,42
9 91,49 99,69| 0,4322 1,13 39,26
10 84 91,49 99,68 0,4306 1,12 38,83
11 91,49 99,69 0,4306 1,12 35,21
12 91,49 99,68| 0,427% 1,11 35,21

Conforme se pode observar nessas tabelas, o aud®Btix da solugdo, resulta em
um maior rendimento de processo. Os maiores remid®eobtidos foram: 49.52 % para o
acucar PP45 (ensaio 11), 48 % para o0 acUcar omdeisaio 11), 48.60 % para o acgucar
VVHP (ensaio 12), 48.33 % para o acucar VHP (end@ipe 39.26 % para o xarope de
VVHP (ensaio 9).

Quando se analisa o rendimento dentro da mesméaadeabrix, nota-se que a

variagdo na quantidade de ndo aglcaggs, o influencia, de modo que quando se tem mais

impurezas, menor sera o rendimento do processopx@Emplo, na amostra de xarope de
VVHP, onde o maior rendimento € alcancado no Bex8d® (39,26%), porém por causa de
sua quantidade de nao-acucares (0,4322), o rentirdemenor que o atingido pelo VHP no
Brix de 82° (quantidade néo-acucares de 0,0179)/5% Essa analise era esperada,

conforme item 2.1.4.6 “influéncia das impurezasmstalizacdo da sacarose”.
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4.3 Tamanhos dominantes dos cristais na distribuiga

Os resultados da distribuicdo do tamanho dos idtaam calculados pelas
equacgodes do item 2.1.4.5. Serdo apresentadosguaamostra, os resultados das frequéncias
acumuladas (pontos experimentais versus modeloydiE) Nmais observados nos ensaios, em
cada concentracdo empregada (Figuras de 4.1 a 4.480s os resultados das curvas de

distribui¢cdes de frequiéncias acumuladas podemmsen&gados no Anexo A.

Ensaio 1: Curva de Distribui¢cdo de Frequéncia Adada
Acucar PP45
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‘ O Pontos experimentais— Modelo‘

Figura 4. 1: Curva de distribuicdo de freqiiéncia acumulada @cBP45, 78,5°Brix)

Ensaio 6: Curva de Distribuicdo de Frequéncia Adada
Acucar PP45
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Figura 4. 2: Curva de distribuicdo de freqiéncia acumulada @gaP45, 80°Brix)
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Frequéncia acumula

Ensaio 11: Curva de distribuicdo de Frequéncia Adada
AcUcar PP45
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Figura 4. 3: Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @¢BP45, 82°Brix)

Para a amostra de aclUcar PP45 pode-se notar a gmimximacdo dos pontos

experimentais com o modelo na Figura 4. 1. O m@éswvio dessa amostra ocorreu na Figura

4. 3, em trés pontos da distribuicao (abertur&9®,0,710 e 0,850 mm).

Frequéncia acumula

Ensaio 1: Curva de Distribui¢cdo de Frequéncia Adada
Acucar orgéanico
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Figura 4. 4: Curva de distribuicao de freqiéncia acumulada @goiganico, 78,5°Brix)
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Ensaio 6: Curva de Distribuicdo de Frequéncia Adada
AcUcar Orgéanico
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Figura 4. 5: Curva de distribuicdo de freqiiéncia acumulada @goiganico, 80°Brix)

Ensaio 9: Curva de Distribui¢cdo de Frequéncia Adada
Acucar Organico
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Figura 4. 6: Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @ooiganico, 82°Brix)

Para a amostra de agucar organico, pode-se obsemaior aproximacdo do modelo

com 0s pontos experimentais na Figura 4. 4 e FiguBa A Figura 4. 6 apresenta um desvio

em dois pontos da curva distribuicao (abertura3,420 e 0,500 mm).
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Ensaio 2: Curva de Distribui¢éo de Frequéncia Adadau
Aclcar VWHP
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Figura 4. 7: Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @cu¥HP, 78,5°Brix)

Ensaio 8 :Curva de Distribuicao de Frequéncia Adada
Acutcar WHP
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Figura 4. 8: Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @¢u¥HP, 80°Brix)

Ensaio 12: Curva de distribuicao de frequéncia adacha
Actcar WHP
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Figura 4. 9: Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @cU¥HP, 82°Brix)
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Para o acucar VVHP (Figura 4. 7, Figura 4. 8 e aigu 9), apenas nas aberturas de

0,420 e 0,500 mm o modelo foi pouco representativo.

Ensaio 1: Curva de Distribuicdo de Frequéncia Adada
Aclcar VHP
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Figura 4. 10:Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @cuElP, 78,5°Brix)

Ensaio 7: Curva de Distribuicao de Frequéncia Adada
Aclcar VHP
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Figura 4. 11:Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @cUElP, 80°Brix)
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Ensaio 11 :Curva de Distribuigdo de Frequéncia Adada Aglica
VHP
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Figura 4. 12:Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada @cUEIP, 82°Brix)

A melhor aproximacéo dos pontos experimentais camodelo, para a amostra de
VHP, pode ser observada na Figura 4. 10. Na Figuddl e na Figura 4. 12 o desvio dos
pontos experimentais em relacdo ao modelo ocoas@berturas 0,420 e 0,500 mm.

Para o xarope de VVHP, o modelo foi pouco represmot nos pontos de abertura

da peneira 0,590, 0,710, 0,850, 1,0 e 1,190 mna, tpdos 0s ensaios de cristalizacéo.

Ensaio 2: Curva de Distribuicao de Frequéncia Adada
Xarope de VWWHP
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Figura 4. 13:Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada (Peude VVHP, 80°Brix)
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Ensaio 8: Curva de Distribuicdo de Frequéncia Adadai
Xarope de WHP
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Figura 4. 14:Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada (peude VVHP, 82°Brix)

Ensaio 12: Curva de Distribuicdo de Frequéncia Adada
Xarope de WHP
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Figura 4. 15:Curva de distribuicdo de frequéncia acumulada (Peude VVHP, 84°Brix)

Obtidas as frequéncias acumuladas, os valoresoeespondentes foram calculados

para cada peneira. As regressoes lineares dosesattez contral para o calculo dos

tamanhos dominantds,, e dos tamanhos minimds, , foram avaliadas pelo teste de hipotese

de existéncia da regressdo, ao nivel de signifiadde 0,5% (ou para um intervalo de
confianga de 99,5%), aplicando-se o teste “t dedéitti com n-2 graus de liberdade
(compativelmente com a variancia), Costa Neto (200%s curvas da distribuicdo
granulométrica foram também avaliadas com relacdisersdo pelo célculo do coeficiente

de variacdo (C.V.). Os resultados podem ser visigdabelas de 4.16 a 4.20.
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Tabela 4. 16:L, e L, experimentais dos ensaios com o agucar PP45 panaenvalo de confianga de 99,5%.

Velocidade de Intervalo de 99,5% de confianca
Ensaio| °Brix resf.riamento Lm |Lm inferior|Lm superio Ln superiof Ln inferior R? Curtose| Classificagac cv
linear Ln (mm) t(s: 0,5%) | teritico (%)
CClh) (mm)| (mm) | (mm) (mm) | (mm)
1 78,5 12,0 0,285 0,261 | 0,316f 0,092 | 0,117| 0,060 5,208 1,860,971 5,08 leptocurtica| 37,27
2 78,5 8,0 0,299 0,274 | 0,333| 0,084 | 0,108 0,054 5,022 1,860,974 4,69 leptocurtica| 39,36
3 78,6 6,0 0,337| 0,306 | 0,377| 0,091 | 0,115 0,054 5,138 1,860,971| 4,68 leptocdrtica| 39,91
4 78,5 4,0 0,363 0,327 | 0,410( 0,082 | 0,108 0,044 4,558 1,860,970 4,23 leptocurtica| 41,91
5 80,0 12,0 0,334| 0,303 | 0,377| 0,094 | 0,119| 0,060 5,041 1,860,967 | 4,82 leptocdrtica| 39,31
6 80,0 8,0 0,329| 0,299 | 0,370| 0,091 | 0,116| 0,057 4,998 1,860,969 | 4,76 leptocdrtica| 39,52
7 80,0 6,0 0,366 0,335 | 0,406( 0,095 | 0,117| 0,064 5,932 1,860,976 4,56 leptocurtica| 40,33
8 80,0 4,0 0,345/ 0,317 | 0,382| 0,093 | 0,115 0,065 5,881 1,860,976| 4,69 leptocdrtica| 39,49
9 82,0 12,0 0,389| 0,353 | 0,436| 0,079 | 0,103| 0,047 4,816 1,860,975| 3,99 leptocdrtica| 42,97
10 82,0 8,0 0,397 0,359 | 0,447| 0,0/5| 0,101| 0,043 4,504 1,860,974 3,89 leptocurtica 43,5"5
11 | 82,0 6,0 0,394| 0,360 | 0,436| 0,085| 0,107| 0,057 5,609 1,860,978 4,08 leptocdrtica| 42,40
12 82,0 4,0 0,389 0,355 | 0,432| 0,075 | 0,098| 0,046 4,98 1,860,978 3,92 leptocurtica| 43,37
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Tabela 4. 17:L, e L, experimentais dos ensaios com o0 agucar organieoypaintervalo de confianga de 99,5%.

Velocidade dg

Intervalo de 99,5% de confianca

resfriamento

EnsaiBrix _ L | Lminferior | Lmsuperior | Ln |Lnsuperio] Lninferior R® |CurtoséClassificacaV (%
inear (mm)| (mm) (mm) |(mm)| (mm) | (mm) P |tz 08| forico
(°C/h)
1 |78,5 12,0 0,360 0,338 0,387 (0,148 0,181 0,107 11 6,207| 1,8330,977 | 6,71| leptocurtica32,96
2 79,0 8,0 0,324 0,305 0,349 |0,136 0,168 0,095 12 5862| 1,8120,974 | 6,59| leptocurtica32,62
3 |785 6,0 0,335 0,315 0,360 |0,135 0,166 0,097 12 6,128| 1,8120,976 | 6,45| leptocurtica33,39
4 78,7 4,0 0,335 0,314 0,361 |0,122 0,154 0,082 12 5812| 1,8120,976 | 5,85| leptocurtica3s,35
5 180,0 12,0 0,319 0,300 0,344 10,125 0,158 0,085 12 5570 1,8120,975| 6,14 | leptocurtica33,98
6 |80,0 8,0 0,346 0,325 0,371 |0,155 0,188 0,113 11 6,330 1,8330,976 | 7,33| leptocurtica31,13
7 (80,0 6,0 0,331 0,312 0,354 (0,123 0,153 0,087 12 6,135/ 1,8120,980 | 5,96| leptocurtica34,89
8 180,0 4,0 0,329 0,307 0,356 |0,132 0,166 0,087 12 5326/ 1,8120,970| 6,33| leptocurtica33,59
9 1820 12,0 0,356 0,332 0,387 |0,147| 0,181 0,103 12 5674 1,8120,967 | 6,72| leptocurtica32,91
10 82,0 8,0 0,385 0,358 0,422 (0,167 0,204 0,117 11 5,685 1,8330,965| 7,04 | leptocurtica3l1,97
11 [{82,] 6,0 0,368 0,343 0,399 |0,139 0,172 0,097 12 5,769| 1,8120,972 | 6,10| leptocurtica34,71
12 82,0 4,0 0,450 0,414 0,497 10,132 0,168 0,085 12 5099| 1,8120,967 | 4,84 | leptocurtica38,74
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Tabela 4. 18:L, e L, experimentais dos ensaios com o agucar VVHP paratenvalo de confianga de 99,5%.

Velocidade de Intervalo de 99,5% de confianca
Ensaio| °Brix resf.riamento Lm |Lm inferior|Lm superio Ln superiof Ln inferior R? Curtose| Classificagac cv
linear Ln(mm) t(13; 0,50%)| teritico (%)
CClh) (mm)| (mm) | (mm) (mm) | (mm)
1 78,5 12,0 0,288 0,261 | 0,330f 0,125| 0,172 0,055 3,34p 1,7//0,898 6,55 leptocurtica| 31,89
2 78,5 8,0 0,276 0,252 | 0,309( 0,111 | 0,153| 0,053 3,578 1,7[/D,927 6,08 leptocurtica| 33,42
3 78,6 6,0 0,279| 0,254 | 0,315| 0,113 | 0,156 0,050 3,415 1,77D,919| 6,09 leptocdrtica| 33,37
4 78,5 4,0 0,301 0,271 | 0,346| 0,117 | 0,163| 0,048 3,224 1,770,904 5,93 leptocurtica 34,]"9
5 80,0 12,0 0,296| 0,267 | 0,339| 0,126 | 0,172| 0,05 3,348 1,77/D,897| 6,44 leptocdrtica 32,3“0
6 80,0 8,0 0,268| 0,237 | 0,319| 0,106 | 0,151| 0,035 2,880 1,77/D,864| 6,01 leptocdrtica 33,4|5
7 80,0 6,0 0,373 0,353 | 0,396| 0,118 | 0,152| 0,074 5,398 1,7[/D,981 5,20 leptocirtica| 37,68
8 80,0 4,0 0,366| 0,346 | 0,390| 0,111 | 0,147| 0,068 4,938 1,77/D,980| 5,04 leptocdrtica| 38,32
9 82,0 12,0 0,297| 0,268 | 0,340| 0,116 | 0,162| 0,049 3,276 1,77D,908| 5,94 leptocdrtica| 34,06
10 82,0 8,0 0,345/ 0,324 | 0,371| 0,106 | 0,147| 0,055 4,061 1,7//0,973 5,11 leptocurtica 38,]"3
11 | 82,0 6,0 0,364 0,346 | 0,386| 0,124 | 0,159| 0,083 5,605 1,77/D,980| 5,55 leptocdrtica| 36,49
12 82,0 4,0 0,382 0,364 | 0,404| 0,116 | 0,148| 0,080 5,868 1,7[/D,984 5,03 leptocurtica| 38,21
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Tabela 4. 19:L, e L, experimentais dos ensaios com o agucar VHP paratemalo de confianga de 99,5%.

Velocidade d¢ Intervalo de 99,5% de confianca
Ensai@Brix resf.riamento Lm L m inferior L m superior Ln |Ln superiof Ln inferior R? CurtoseClassificacagVv (%
inear (mm) | (mm) (mm) [(mm)| (mm) | (mm) P | o205 | forico
(°C/h)
1 (78,5 12,0 0,360 0,335 0,392 (0,128 0,163 0,084 12 5,250 1,8120,971 | 5,73 | leptocurtica3s,69
2 |78,5 8,0 0,393 0,361 0,435 (0,148 0,187 0,097 12 5036/ 1,8120,958 | 6,01| leptocurtica34,67
3 |78,5 6,0 0,353 0,328 0,386 |0,132 0,168 | 0,086 12 5,101| 1,8120,967 | 6,07 | leptocurtica34,81
4 78,9 4,0 0,389 0,367 0,416 (0,142 0,175 0,101 13 6,165 1,7960,978 | 5,81 | leptocurtica3s,35
5 (80,1 12,0 0,406 0,373 0,450 |0,150 0,188 | 0,099 12 5,114| 1,8120,959 | 5,81| leptocurtica3s,09
6 (80,2 8,0 0,414 0,381 0,457 |0,146| 0,183 | 0,098 12 5,278| 1,8120,963 | 5,54 | leptocurtica3s,87
7 180,0 6,0 0,416 0,386 0,453 (0,151 0,191 0,100 13 5,247 1,7960,983 | 5,68 | leptocurtica3s,38
8 (80,0 4,0 0,425 0,391 0,472 10,159 0,204 | 0,098 13 4,631 1,7960,953 | 5,77 leptocurtica34,91
9 |82 12,0 0,364 0,336 0,401 |0,143 0,181 | 0,092 12 4,936| 1,8120,960 | 6,37 | leptocurtica33,93
10 (825 8,0 0,361 0,334 0,397 (0,139 0,177 0,089 12 4,951 1,8120,962 | 6,25| leptocurtica34,29
11 82,0 6,0 0,414 0,382 0,456 |0,143 0,201 | 0,096 12 5,321| 1,8120,965 | 5,63| leptocurtica36,29
12 | 82,2 4,0 0,410 0,378 0,453 (0,143 0,179 0,094 12 5169 1,8120,963 | 5,48| leptocurtica36,16
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Tabela 4. 20:L, e L, experimentais dos ensaios com o xarope de VVHPpariatervalo de confianga de 99,5%.

Velocidade de Intervalo de 99,5% de confianca
Ensaio| °Brix resf.riamento Lm |Lm inferior|Lm superio Ln superiof Ln inferior R? Curtose| Classificagac cv
linear Ln(mm) t(13; 0,50%)| teritico (%)
CClh) (mm)| (mm) | (mm) (mm) | (mm)
1 80,3 12,0 0,498 0,448 | 0,570( 0,167 | 0,263| 0,024 2,522 1,7[/0D,918 5,47 leptocurtica| 36,77
2 80,4 8,0 0,602 0,544 | 0,686| 0,208 | 0,296| 0,084 3,231 1,7[/D,922 6,03 leptocurtica| 36,43
3 80,2 6,0 0,649| 0,581 | 0,749| 0,237 | 0,329| 0,099 3,262 1,77/D,903| 6,22 leptocdrtica| 35,33
4 80,6 4,0 0,607 0,549 | 0,694| 0,247 | 0,337 0,114 3,434 1,770,905 7,04 leptocurtica| 33,24
5 81,6 12,0 0,539| 0,481 | 0,623| 0,166 | 0,265| 0,023 2,442 1,77D0,914| 5,41 leptocdrtica| 38,02
6 81,8 8,0 0,610 0,549 | 0,700| 0,231 | 0,323| 0,09 3,248 1,77/D,906| 6,55 leptocdrtica| 34,62
7 81,6 6,0 0,662 0,604 | 0,742| 0,242 | 0,340| 0,108 3,424 1,7[/0D,933 6,18 leptocurtica| 35,26
8 81,5 4,0 0,709| 0,648 | 0,793| 0,265 | 0,360| 0,135 3,77 1,77D,934| 6,04 leptocdrtica 34,Ei|6
9 83,6 12,0 0,655| 0,566 | 0,793| 0,156 | 0,270| 0,023 1,938 1,770,884 | 4,52 leptocdrtica| 34,46
10 83,5 8,0 0,656 0,579 | 0,772| 0,194 | 0,295| 0,041 2,602 1,7[/0,899 5,18 leptocurtica| 38,47
11 | 835 6,0 0,624| 0,553 | 0,731| 0,187 | 0,287| 0,034 2,584 1,77/D,904| 5,35 leptocdrtica| 38,46
12 83,3 4,0 0,698 0,614 | 0,830( 0,237 | 0,339 0,074 2,859 1,7//0,878 5,57 leptocurtica| 36,37
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Para os acUcares PP45, organico e VHP observoass&abelas 4.6, 4.7 e 4.9 a
correlacao de contral, entre 0,96 e 0,98, o que sugere a linearidadardsio. Os ensaios
de cristalizagdo dessas amostras apresentaramnoonpesfil de linearidade, conforme pode

ser visto nas Figuras: Figura 4. 16, Figura 4. Fijara 4. 18.

Ensaio 11: Ajuste de

Aclcar PP45
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Figura 4. 16: Ajuste dez (Agucar PP45, 82°Brix)

Ensaio 1: Ajuste de
Acucar organico
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Figura 4. 17: Ajuste dez (AcUcar organico, 78,5°Brix)
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Ensaio 1: Ajuste de z
Acucar VHP
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Figura 4. 18: Ajuste dez (Agucar VHP, 78,5°Brix)

Para as amostras do agucar e do xarope de VVHRmpseleobservadas (Tabela 4.
18 e Tabela 4. 19) correlagbes entre 0,864 e 0)984.correlagbes menores (0,864 para o
acucar e 0,878 para o xarope) podem ser vistasrghigts no comportamento da fungéo

(Figura 4. 19 e Figura 4. 20).

Ensaio 6: Ajuste de z
AcUcar WHP
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Figura 4. 19: Ajuste dez (A¢ucar VVHP, 80°Brix)
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Ensaio 12: Ajuste de z
Xarope de WHP
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Figura 4. 20: Ajuste dez (Xarope de VVHP, 84°Brix)

Pode-se notar que as distor¢des ocorreram nasia@secorrespondentes aos pontos
(0.420 e 0.500 mm para as solucdes de acucar 8,540, 0,850, 1,0 e 1,190 mm para o
xarope de VVHP) em que o modelo era pouco repraemtquando foi tracada a curva de
distribuicdo de frequéncia acumulada. No entanssa® distorcdes ocorreram apenas em
alguns dos ensaios de cristalizacdo do acucar ddPViénsaios 1, 5 e 6) e do xarope de
VVHP (ensaios 9, 10 e 12).

Mantelatto (2005) cita que essas distor¢cdes sderwd$as para 0S casos em que
ocorrerem aglomeracdes de cristais. Sendo assgeresge para esses ensaios do acucar de
VVHP (1, 5 e 6) e do xarope de VVHP (9, 10 e 1ppssivel formacao de aglomerados.

Podemos observar nas tabelas de 4.16 a 4.20, gaenashos meédios dos cristais,
para as solucdes ficaram em torno de 0,3 a 0,4%mpara o xarope em torno de 0,50 a 0,70
mm.

Quanto a dispersédo das amostras, como o0 grau deaawnto das curvas (curtose)
foi maior que 3 para todos os ensaios de crist@lza classificando as curvas em
leptocurticas, o que significa dizer que as cudagdreqiéncia, que representam o conjunto,

sdo mais afiladas em relacdo a curva padréo (cwrkmal), pode-se considerar uma baixa

123



dispersdo das amostras. Isso se confirma pelokawssi dos coeficientes de variacdo entre

30% e 40% para as amostras de aclcar e em toBala 45% para o xarope de VVHP.

4.4 Velocidades de crescimento aparente, taxas dacleacdo meédia, massa de cristais
por volume de solucédo, a taxa de massa depositada aristal por unidade de tempo e

area e nUmero de cristais finais

A velocidade de crescimento aparente do cri&jl a massa de cristais por volume
de solugéo(Cs), a taxa de nucleagdo médiaN/dt) e a taxa de deposigéo de sacarose no
cristal por unidade de tempo e éu(é@) foram calculadas pelas equagodes: (2. 67), (2(27),

79) e (2. 33) respectivamente, com os valores @rpatais delL,, e L,e a= 075

P =1587 (kg/ms)e B =502 (BUBNIK; KADLEK, 1992). As tabelas 4.21 e 4.22
apresentam os resultados obtido$deN/dt Cse R;.
O numero de cristais finais foi calculado com obnes del, experimentais, tal

como o0 numero de cristais iniciais (cristais serospdeal (equacao (2. 67)). Esse célculo
ocorreu da seguinte forma: os tamanhos meédiosaigialos cristais semeados foram
aproximados dentro dos intervalos de 0,025 e OrfdO(para as solucdes) e 0,420 e 0,300

mm (para o xarope de VVHP), de acordo com o tamankdio final atingidoL. Os

resultados podem ser encontrados na Tabela 4. 23.
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Tabela 4. 21:Velocidades de crescimento aparente, massassiaicqor volume de suspensdo e taxas de nucleagdia e de deposicdo de

sacarose nos cristais por unidade de tempo eagéeares PP45, aclcar organico e acucar VVHP).

Acucar PP45 AcUcar organico Acucar VVHP
Ensaios| BRIX G Cs dN/dt Rs G Cs dN/dt Rs G Cs dN/dt Rs

(mis) | (kg/m?) | #/nt.s) | (kg/nfs) |  (m/s) | (kg/n?) | (#/nt.s) | (kg/nf.s)| (m/s) | (kg/in?) | (#/nT.s) | (kg/nt.s)
1 78,5 | 1,82E-08 872,70 | 1,18E+08 1,29E-05| 2,01E-08| 958,65 | 9,56E+07 1,43E-05| 1,38E-08| 1230,59| 2,35E+08| 9,79E-06
2 78,5 | 1,37E-08 1031,88| 6,79E+07| 9,76E-06| 1,16E-08| 1675,70| 1,53E+08| 8,27E-06| 1,02E-08| 1122,18| 1,55E+08| 7,29E-06
3 78,5 | 1,11E-08 1350,10| 4,22E+07| 7,89E-06| 9,7E-09 | 1030,62 6,24E+07| 6,90E-06| 7,84E-09| 928,50 | 9,50E+07 5,57E-06
4 78,5 | 8,71E-09 1064,29| 1,57E+07| 6,20E-06| 5,69E-09| 1170,82| 6,70E+07| 4,05E-06| 5,34E-09| 1171,71| 5,42E+07| 3,80E-06
5 80 1,89E-0§ 1508,93| 8,85E+07| 1,35E-05| 1,57E-08| 1518,30| 1,67E+08| 1,11E-05| 1,24E-08| 1612,41| 2,36E+08| 8,79E-06
6 80 1,22E-0§ 1691,71| 6,70E+07| 8,70E-06| 1,03E-08| 1441,68| 1,11E+08| 7,34E-06| 8,56E-09| 1422,28| 1,77E+08| 6,09E-06
7 80 1,08E-08 1647,47| 3,41E+07| 7,66E-06| 8,34E-09| 1528,27| 6,93E+07| 5,93E-06| 9,63E-09| 1579,95| 3,68E+07| 6,85E-06
8 80 | 6,51E-09 1535,14( 2,57E+07| 4,63E-06| 5,22E-09| 1521,10| 5,21E+07| 3,71E-06| 6,52E-09| 1545,10| 2,43E+07| 4,64E-06
9 82 | 1,96E-04 2163,51| 4,86E+07| 1,39E-05| 1,32E-08| 2010,90| 1,39E+08| 9,40E-06| 1,16E-08| 2097,97| 2,25E+08| 8,26E-06
10 82 | 1,35E-08 2161,67| 2,90E+07| 9,62E-06| 9,45E-09| 2033,20| 8,27E+07| 6,72E-06| 1,03E-08| 2045,52| 6,59E+07| 7,35E-06
11 82 | 9,72E-09 2294,99| 2,58E+07| 6,91E-06| 7,39E-09| 2218,33| 5,98E+07| 5,26E-06| 7,7E-09 | 2193,56¢ 5,13E+07| 5,48E-06
12 82 6,63E-09 2194,28| 1,60E+07| 4,72E-06| 6,82E-09| 2124,89| 1,46E+07| 4,85E-06| 5,61E-09| 2225,32| 2,56E+07| 3,99E-06
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Tabela 4. 22:Velocidades de crescimento aparente, massassiaisqor volume de suspensdo e taxas de nucleagdia e de deposicédo de

sacarose nos cristais por unidade de tempo eadgéear VHP e xarope de VVHP).

Ensai BRIX Acucar VHP Xarope de VVHP
nsaios
Sol. de ag| Xarope| G (m/s) | Cs (kg/m | dN/dt (#/ m.s) | Re (kg/nt.s)| G (m/s) | Cs (kg/m) | dN/dt (# / mi.s) | Rg (kg/nt.s)

1 78,5 80 1,98E-08 1078,41 7,52E+07 1,41E-05 2,83E08 914,88 2,18E+07 2,0146E-0b
2 78,5 80 1,35E-08 1112,80 4,21E+07 9,58E-06 2,21E-081084,29 1,01E+07 1,5728E-05
3 78,5 80 8,88E-09 1185,78 4,45E+07 6,32E-06 1,74E-p8 943,33 5,72E+06 1,2407E-0b
4 78,5 80 6,8E-09 1229,01 2,25E+07 4,84E-06 1,(81E-0808,30 4,95E+06 7,3921E-0b
5 80 82 1,78E-08 1515,14 6,29E+07 1,26E-05 2,78E-081316,24 1,94E+07 1,9777E-(ﬂ5
6 80 82 1,34E-08 1445,15 3,80E+07 9,50E-06 1,85E-081386,82 1,25E+07 1,3156E-(ﬂ5
7 80 82 9,38E-09 1504,95 2,90E+07 6,67E-06 1,56E-081178,84 5,97E+06 1,1129E-(ﬂ5
8 80 82 6,33E-09 1500,36 1,88E+07 4,50E-06 1,11E-081347,17 3,86E+06 7,8801E-q|6
9 82 84 1,4E-08 2138,28 1,25E+08 9,97E-06  2,98E-0B328,65 9,21E+06 2,1208E-q|5
10 82 84 9,3E-09 2261,37 8,67E+07 6,61E-06 1,83E-0B797,64 7,41E+06 1,3028E-05
11 82 84 8,34E-09 2004,05 3,12E+07 5,93E-06 1,3E-08 1630,12 5,94E+(069,2436E-06
12 82 84 5,67E-09 2194,51 2,45E+07 4,04E-06 9,1E-09 1610,72 3,28E+(066,4749E-06
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Tabela 4. 23:Numero de cristais iniciais (semeados) e tamantétios iniciais dos cristais reais.

AcuUcar PP45 AcUcar organico Acucar VVHP Acucar VHP Xarope de VVHP
Tamanho Tamanho Tamanho Tamanho Tamanho
Numero de , Numero de _ Numero de _ Numero de , Numero de _
) o médio real o médio real o médio real o médio real o médio real
Ensaio cristais cristais cristais cristais cristais
dos cristais dos cristais dos cristais dos cristais dos cristais
semeados semeados semeados semeados semeados
semeados semeados semeados semeados semeados
real real real real real
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
1 1,750E+07 0,024 8,92E+064 0,025 2,40E+Q7 0,027 HQIE 0,025 2,90E+06 0,19
2 1,750E+07 0,025 1,90E+07 0,023 2,57E+Q7 0,027 &66E 0,025 1,89E+06 0,21
3 1,650E+07 0,024 1,17E+07 0,025 2,03E+0Q7 0,023 }0%E 0,025 1,35E+06 0,24
4 1,635E+07 0,025 1,58E+07 0,025 2,08E+0Q7 0,023 },00E 0,025 1,42E+06 0,24
S 1,700E+07 0,025 1,88E+07 0,023 2, 72E+0Q7 0,021 9.86E 0,025 3,22E+06 0,18
6 2,000E+07 0,023 1,39E+07 0,025 3,13E+0Q7 0,021 HQ7E 0,025 2,25E+06 0,20
7 1,400E+07 0,025 1,62E+07 0,024 1,46E+Q7 0,025 966E 0,025 1,57E+06 0,23
8 1,600E+07 0,025 1,65E+07 0,024 1,51E+Q7 0,025 &66E 0,025 1,41E+06 0,24
9 1,390E+07 0,025 1,54E+07 0,025 3,04E+0Q7 0,020 }.68%E 0,024 2,00E+06 0,21
10 1,310E+07 0,025 1,31E+07 0,025 1,92E+Q7 0,024 H0%E 0,025 2,25E+06 0,21
11 1,380E+07 0,025 1,50E+07 0,024 1,72E+Q7 0,024 },00E 0,025 2,19E+06 0,20
12 1,420E+07 0,025 8,00E+064 0,025 1,55E+Q7 0,025 }0Q0E 0,025 1,58E+06 0,23
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Para melhor interpretacédo dos dados das velocidiesscimento e nucleagao, os

valores dessas foram colocados em comparacéo naHig21.
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‘ ® Aclcar PP45 B Aglcar organico A Agucar VVHP @ Aclcar VHP ¢ Xarope de VVHP ‘

Figura 4. 21:Velocidade de crescimento linear do cri{@) versus taxa de nucleagéo média

(dN/dt).

Pela Figura 4. 21 pode-se observar que as taxasaleacédo foram maiores para as
amostras semeadas com a suspensdo alcodlica dar.alss0 pode ter ocorrido devido a
maior area de contato formada pelos cristais mer@resolucéo, a qual pode ter favorecido a
ocorréncia de choque entre os cristais.

Pode-se também identificar na Figura 4. 21 queeeayr amostras de acUcar, a
solucdo de VVHP foi a que apresentou as maioreastde nucleacdo, principalmente nos

ensaios em que o tempo de resfriamento foi detadoinpela velocidade linear de
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resfriamento de 12° C/h. Como todas as solucéesEar seguiram o mesmo procedimento
de preparo e de operacédo no cristalizador, o qderojustificar o comportamento diferente
da solucdo de VVHP nesses pontos seria sua COraposnais especificamente as impurezas
gue influenciaram sua cristalizagao.

A solucédo de VVHP como se viu no item 3.1 diferars® das outras em relacdo a
guantidade de amido presente (78 mg/kg), ou sejemrram relacdo ao acucar granulado, mas
menor em relacdo aos outros. Também se diferenciaelacdo a quantidade de dextrana
(menor que 10 mg/kg) em relacdo a todas as amalgragicar.

Apesar do aclcar organico também ter apresentatEsma quantidade de dextrana,

esse aclcar possui amido em maior proporcao (8Rgngm relacdo ao VVHP (ver tabela

3.1 abaixo).

Tabela 3.1:Caracteristicas dos materiais utilizados nos essiaristalizacao.

< ORGANICO XAROPE
ANALISE UNIDADE [GRANULADO CLARO VVHP | VHP VVHP
Pol oz 99,91 99,75 99,72 99,41 57,2
Cor Ul 18 264 310 758 10100
Cinzas % 0,008 0,09 0,07| 0,0 1,71
Condutimétricas
Turbidez (NTU) NTU 3 76 23 73 -
Amido mg/kg 32 89 78 160 160
Dextrana mg/kg 102 <10 <10 143 64
Umidade % 0,01 <0,01 0,05 0,04 -
AcuUcares Redutores % 0,01 <0,01 - 0,09 1,56
Brix (% de massa de solidos % _ _ _ _ 62,52
aparentes totais)

O amido é constituido de cadeias akd-glicose. Ele pode ser dividido em duas
categorias, amilose e amilopectina, sendo quecadesas sdo ramificadas e da amilose retas.
Além disso, a amilose forma géis firmes apds orieento e tem grande tendéncia a
precipitar, enquanto que a amilopectina apresergkeifigacdo lenta ou inexistente,

precipitacdo lenta, e textura gomosa e coesivanidanao € soluvel em agua fria, forma gel
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em 4gua quente. A temperatura de geleificacdo ddoade cana de agucar foi determinada
por Park et al. (1985), na faixa de temperatur@@%:.

Supondo que a geleificagdo do amido tenha inflaelicio comportamento da
cristalizacdo das solugcbes do acucar organico acdoar de VVHP, haveria talvez, como
resultado, diferencas nas taxas de nucleac&o @rosgo.

No entanto, quando comparados 0 numero de cristareados real e o niumero de
cristais finais obtidos (Figura 4. 22), observagse esses numeros iniciais e finais estéo

bastante proximos, o que nos sugere um bom comtaodeistalizacéo.

4.00E+07

3.50E+07 A

3.00E+07 -

2.50E+07 - A

2.00E+07

n° de cristais finais

1.50E+07 A

1.00E+07 -

5.00E+06 -

0.00E+00 ; ; ; ; T T T
0.00E+00 5.00E+06 1.00E+07 1.50E+07 2.00E+07 2.50E+07 3.00E+07 3.50E+07 4.00E+07

n° de cristais semeados

‘ & AclcarPP45 ® AcUlcar organico A AgUcar VVHP e Aclcar VHP ¢  xarope de VVHP ideal

Figura 4. 22: Namero de cristais finais versus nimero de castaieados.

Pode-se também comparar os resultados do numecooistiais semeados e finais
obtidos pela velocidade linear (MANTELATTO, 2005ne os obtidos pela velocidade

cubica, para os acucares VVHP e VHP (Figura 4. Bigjera 4. 24).
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Figura 4. 23: Numero de cristais finais versus niumero de cessameados na velocidade

linear e na velocidade cubica (acucar VVHP).
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Figura 4. 24: Numero de cristais finais versus niumero de casameados na rampa linear e

na rampa cubica (agucar VHP).
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Pode-se observar na Figura 4. 23 e na Figura 4q@4,0s numeros de cristais
semeados e finais foram mais proximos entre sristalizacdo por velocidade cubica do que
pela velocidade linear, 0 que nos sugere que aidelde cubica deve ter controlado a

supersaturacao da solucdo dentro da zona metdestavierme citado no item 2.1.5.2.

Quando se compara a massa de cristais por voluns®ldedoC; das amostras,
pode-se verificar qu€g aumenta quando se concentra mais as solucdesjapuBsx de 82°

para solucdes de acglcar e 84° para o xarope de \(Migéra 4. 25).

2500.00+

2000.00+

1500.00
Cs (kg/m )

1000.00+

500.00

0.00—+
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Ensaios

‘ O Aglcar Granulado B Acucar organico O Agucar VVHP O Agucar VHP B Xarope de VVHP

Figura 4. 25: Massa de cristais por volume de solucéo.

Pode-se observar na Figura 4. 25, que as amogiraseataram semelhant@,

conforme variagfes de suas concentragoes.
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Como visto no item 2.1.4.3, as velocidades de deposle massa de sacarose por

unidade de tempo e area encontradas na literadtarapgesentadas na Tabela 2. 4.

Tabela 2. 4Valores experimentais da taxa de massa deposit@adaistal por unidade de

tempo e area da sacardlg encontrados na literatura.

AUTOR(ES) VELOQIDADE DE CRESCII\/!E_NTO DE CRISTAIS (lf?{k_g/mz.s)
Minimo Maximo Médio

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-0
BENNETT E FENTIMAN (1969) 2,000E-05 2,000E-04

Nos ensaios de cristalizacdo por resfriamento enpaacubica, realizados com as
solugcbes de acgucar PP45, organico, VVHP e VHP eprade VVHP, encontraram-se

velocidades de deposicdo de massa nos cristaishesmes as demonstradas na Tabela 2.4.

2,50E-05

2,00E-05 +

1,50E-05 +

Re (kg/mZ2.s)
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Ensaios

11

‘ O Aglcar PP45 @ Agucar organico O Agiicar WHP B Aglicar VHP B Xarope de VWWHP ‘

12

Figura 4. 26: Taxa de sacarose depositada no cristal por unatempo e areR; .
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Os valores minimo, maximo e médio da velocidadelelgosicdo da sacarose no

cristal por unidade de tempo e area foram: 3,7%.2(12.1C e 8,74.10 respectivamente.

4.5 Parametros cinéticos

Os parametros cinéticos foram determinados combmas equacfes da taxa da

nucleacdo média e do crescimento aparente, conodtde® item 2.1.6.1.

dN k ) n
Inl — |=In| = |+ jnC. +—0OnG
( dt j (k”/g] : g (2.80)

9
Como todas as amostras foram semeadas, considerpe=4 deixando assim a

nucleacdo diretamente dependente da concentragéistdes. As regressdes lineares obtidas

podem ser observadas nas figuras de 4.27 a 4.31.

In(dN/dt) - j.In(Cs) vs In(G) para j=1

12

114

10 4 A

y =3,0799x + 66,66
R2 =0,9347

In(dN/d) - j.In(Cs)

-19 -18,5 -18 -17,5
In(G)

‘ A j=1 Linear(jzl)‘

Figura 4. 27: Ajuste matematico da taxa de nucleagdo em relagasa de crescimento de

cristais para o acucar PP45.
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In(dN/dt) - j.In(Cs) vs In(G) para j=1
13
12 4
m
Q A
=
11
5
> y =0,8919x + 27,484
S R2=0,833
=
10
9 T T T T
-19,5 -19 -18,5 -18 -17,5 -17
In(G)
‘ A j=1——Linear (j=1) ‘

Figura 4. 28: Ajuste matematico da taxa de nucleacdo em relagasa de crescimento de

cristais para o acucar organico.

In(dN/dt) - j.In(Cs) vs In(G) para j=1
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Figura 4. 29: Ajuste matematico da taxa de nucleacdo em relagasa de crescimento de

cristais para o agucar VVHP.
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In(dN/dt) - j.In(Cs) vs In(G) para j=1
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8 ‘ ‘ ‘ ‘

-19,5 -19 -18,5 -18 17,5 -17

LN (G)
‘ A j=1 Linear(j:l)‘

Figura 4. 30: Ajuste matematico da taxa de nucleagdo em relagasa de crescimento de

cristais para o agucar VHP.
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Figura 4. 31: Ajuste matematico da taxa de nucleagdo em relagasa de crescimento de

cristais para o xarope de VVHP.
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Pode-se observar nas figuras de 4.27 a 4.31 quellmngjuste linear foi o obtido
para a amostra de xarope de VVHP, onde a correfac@le 0,962. A menor correlaco foi a

obtida para a amostra de acucar organico, 0,833.

Os parametros cinéticagg, A, B e kN/k?J obtidos pelo ajuste linear podem ser

encontrados nas tabelas de 4.24 a 4.27. Eles faratiados pelo teste da hip6tese de
existéncia da regressao, ao nivel de significathei,5% (ou para um intervalo de confianca
de 99,5%), aplicando-se o teste “t de Student” oe2ngraus de liberdade (compativelmente

com a variancia) (COSTA NETO, 2002).

Tabela 4. 24:Parametro cinética/g para todos os ensaios realizados, para um intedel

confianca de 99,5 %.

Intervalo de 99.5% de confianca

n/ginferior n/gsuperior np tnp-2, 0.5% tcrl'tico
Acgucar PP45 3,08 2,27 3,89 8| 2,915| 1,943,935

Amostra n/g R?

Acucar organico| 0,89 0,49 1,29 8| 2,915| 1,9430,833
Acucar VVHP | 3,33 1,96 4,70 8| 2,915| 1,9430,855
Acucar VHP 1,35 0,93 1,77 1Q 2,790 | 1,864 0,873
Xarope de VVHP 1,98| 1,63 2,33 9| 2,843| 1,899,962

Tabela 4. 25:Parametro cinéticd para todos os ensaios realizados, para um intedel

confianca de 99,5%.

Intervalo de 99.5% de confianca

A inferior A superior np 1:np-2, 0.5% tcrl'tico
Acucar PP45 66,66 57,71 75,61 (8 2,915 1,048935
Aculcar organico| 27,48/ 1888 36,08 |8 2915 1048833
Acucar VVHP 72,44 55,46 8941 B 2,916 1,948,855
Aclcar VHP 35,02 21,32 48,72 102,790 | 1,860 0,873
Xarope de VVHP| 44,15 36,41 51,90 9 2,843 1,8p9,962

Amostra A

™
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Tabela 4. 26:Parametro cinéticBy para todos os ensaios realizados, para um intedelo

confianga de 99,5%.

Intervalo de 99.5% de confianca R?

Amostra Bn
BN inferior BN superior tnp-2, 0.5% tcr|'tico

Acucar PP45 6,52E-117,69E-13| 8,67E-10 2,915 | 1,943 0,935
Acucar organico| 7,95E-172,80E-22| 9,61E-15 2,915 | 1,943 0,833

Np
8
8
Acucar VVHP 6,74E-11 3,18E-14| 1,66E-09| 8 2,915 | 1,943 0,855
10
9

Acgucar VHP 9,41E-14 3,00E-13| 5,12E-14 2,790 | 1,86Q 0,873
Xarope de VVHP 1,20E-11| 6,12E-12| 1,91E-11 2,843 | 1,899 0,962

n
Tabela 4. 27: Parametro cinéticok, / kgAJ para todos 0s ensaios realizados, para um

intervalo de confianga de 99,5 %.

Intervalo de 99.5% de confianca
kN/kg g inferior kN/kg g superior np tnp-2, 0.5% tcrl'tico
Acucar PP45 8,92E+28 1,15E+25 6,88E+32 2,91% 1,948,935
Acucar organico| 8,63E+11 1,59E+08 4,69E+15 2,915 1,948,833
Acucar VVHP | 2,88E+31 1,22E+24 6,80E+38 2,91% 1,948,855
Acucar VHP 1,61E+1% 1,81E+09 1,44E+21 D 2,790 | 1,86Q 0,873
Xarope de VVHP 1,50E+19| 6,47E+15 3,46E+22 2,843 1,8P6,962

Amostra kn/kg ™9 R

ol looloolom

Na Tabela 4. 24 pode-se observar que os valoreslatzion/g foram maiores para

as amostras dos agucares PP45 (3,08) e VVHP (3338)seqientementd e Kk, / kgAJ

também foram maiores.
Em comparacdo com a velocidade linear (MANTELATTDQ5), as amostras de

VVHP, VHP e xarope de VVHP tém a seguinte relagéomhrametros cinéticos:
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Tabela 4. 28: Parametros cinéticos da rampa linear em comparag@oa rampa cubica

empregada.
Curva de n/g

Amostra resfriamento n/g A B ks
VVHP linear 1,10 29,3 1,43E-14 5,31E+12
cubica 3,33 72,44 6,74E-11  2,88E+31
VHP linear 1,45 35,5 4,71E-13 2,61E+15
cubica 1,35 35,02 9,41E-14 1,61E+15
Xarope linear 1,23 31,7 6,40E-14  5,85E+13

de -

VVHP cubica 1,98 44,15 1,20E-11 1,50E+19

Os valores da relac&wg foram maiores com a aplicacdo da rampa cubica gmra
amostras de VVHP e xarope de VVHP, o0 que sugeremaiar dependéncia dessas amostras
com a supersaturacédo, item 2.1.4.2. No entanta, g@mostra de VHP, a relacdondg na

cristalizacdo por resfriamento com a rampa cubé&a foi muito diferente da obtida com a

aplicacao da rampa linear.

4.6 Comparacgdes dos tamanhos medio e minimo expeentiais com os calculados

Nyvit et al. (1985) considera que pelo valor de ser muito pequeno e
aproximadamente constante para um determinado ialagerconjunto de condi¢cdes de
operacédo, esse pode ser considerado igual a zemo €Consequéncid (zn) também sera
constante e proximo a unidade para a mesma situlesgoita.

No entanto, no presente trabalho optou-se por astadinfluéncia do tamanho

minimo na distribuicdo, e dessa forma tentar ajustamodelo que o representasse.

Derenzo (1994) através da regresséo linear comnersia do exponencial de, com

os logaritmos da massa de cristais por volume te&n Cs e o do tempo de batelatia
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encontrou uma relacdo empirica dessas varidvess &guacao foi aplicada a uma solucao
pura de acido adipico em agua (99,95 %) — equadaabéixo.
1

o) =B BN+ B NG, @2

Para determinar os parametr8s, (B; e Bs) utilizou-se o programa Table Curve 3D.

Esses parametros juntamente com as correlacOesigedicies propostas encontram-se nas

figuras de 4.32 a 4.36.

Aclcar PP45 -Equacio para determinacdo de Ln{DERENZO, 1994)
1/exp(Ln) = a + b. LN(Cs) + c. LN(th)
rZ=0.21551577 DF &djr2=-0072885813 FitStdEm=7.1139829e-08 Fatat=1.238253
a=0 99982654 b=77 369903506
c=301095132408

0999025 0.999025
090092 0989992
SRS et
= e L e =
5 0999915 - e 0999913 5
e et e g oot g

= A e B At T - =
= i %:?:;::: :::I':?:?:"’&:’z"“ 5 0
= 0.99001 ket 009991 X%
= =

0.999905

0.999905

0.9999

Figura 4. 32: Superficie obtida pela relagéoldg Cs e § — parametros da equacéo (4

o agucar PP-45.

. 2) para
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Aclcarorganico - Equacdo de deteminacio de Ln (DERENZO, 1994)
1fexp(Ln) = a+ b. LN({Cs) + . LN{th)
#=020220971 OF Adj rZ=-0.09895 1648 FitStdEm=1.34000192-05 Fafat=1.1405801
=0 99525254 b=-1.82713878-05
£=13322034205

0.99988 0.99988
0.999875 0.999875
0.99987 0.99987
0.999865 0.999865

T 0.99986 099986 T

= 0.999855 0999855

5 0.99985 099985 X

= 0.999845 0.999845 =
0.99984 _ 0.99984
0.999835 & 0.999835
0.99983 0.99983

Figura 4. 33: Superficie obtida pela relacéoldg Cs e § — parametros da equacéo (4. 2) para

0 aglcar organico.

Aclcar VVHP - Equacdo para determinac 8o de Ln (DERENZO, 1994)
1/exp(Ln) = a+ b. LN({Cs) + c. LN(th)
r2=0.079512096 DF Adj rZ=—026567087 FitSHEr=7 2364456806 Fstat=038871172
a=0 9998730 b=—4.49348042-06
=43164222806

0999895 0.999895
099989 099989
— < —_
G 0.999883 wfﬁéf&%& e 0999885 5
Ry
= e e e =1
B e e e e e
fa 0.99958 B o S e o e e e e 0999388 =
5 ot 2
= Saaos *f+?+tvx:+ﬁ&ag§;§:§£ = =
0.999875

0.999875

0989987 0.99987

e
i
el ;
*’:"::"::::v
.

Figura 4. 34: Superficie obtida pela relacdolde Cs e § — parametros da equacao (4. 2) para

o agucar VVHP.
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Aclcar VHP - Equacdo para determinacdo de Ln{DERENZO, 1994)
1exp(ln) = a+ b. LN{Cs) + c. LN(th)
~=0.12085371 DF Adjr2=-0.20882615 FitStdEm=8.4771887e-06 Fsiat=0.51850204

c=45.04596321e-08

0999875 0.999875
099987 Ny 009087
0.990865 0.999865
5 099086 : 000986 5
S 0999855 0099855 %
Lh] = —
= 009985 009085 -
0.999845 0.999845
099984 0.09984
1 7
a
; G
1QJ B 7 q.-?
re, 1° g S )
S 1 11 S g ¥
'1% ‘Q-'?g

Figura 4. 35: Superficie obtida pela relacéoldg Cs e § — parametros da equacéao (4. 2) para

0 acgucar VHP.

xarope de VWHP - Equacio de detemminacdo de Ln {DERENZO, 1994)
) 1/exp(Ln) = a+ b.In(Cs) + c. In(th)
r2=0.72748404 DF Adj2=0.62526306 FitSHEm=2.1202019e-05 Fstat=12.011583
a=1.0000101 b=5 3081427e-05

c=8.6701874e-05

099985 0.99985
0999825 0999825
= 0.00085 00998 =
| |
a =
E, 0.999775 0999775 3
0.90975 0.99975
0999725 0.999725

Figura 4. 36: Superficie obtida pela relacdolde Cs e § — parametros da equacao (4. 2) para

o xarope de VVHP.
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Pode-se observar pelas figuras de 4.32 a 4.36ggaleto menor a quantidade de

impurezas presentes na amostra, a correlacdo decamproposta por Derenzo (1994)

diminuiu.
Dessa forma, identificou-se a pureza da solu¢caemaamdos parametros que devem

estar relacionados com o modelolde

De forma empirica, relacionou-se 0s mesmos paramel® equacao proposta por

Derenzo (1994) em outra equacéo, para estudar awzaaorrelacdo dos termos da equacao

Encontrou-se a seguinte relacdo para a amostre4fe P

Acucar PP45 -Equacdo de Ln proposta
Ln=a+h Cs+c Cs2+d Csd+e Cs* +b
r2=0 97653112 DF Adj R=0 94836845 FitSHEm=1.5071273e-06 Fatat=4% 931531
a=0.00092088829 b=-2 409695c-06 c=249671838-09
d=-1.1021526e-12 8=1 7535763a-16 £0 041686859

0.0001
8.5e05

9e035

In

d.5e-05
8e03
- 7.5e05

Figura 4. 37: Superficie obtida pela relacéoldg Cs e § — equacéo proposta para o acucar

PP-45,

Pela equacéo encontrada na Figura 4. 37 pode-ae que a massa de cristais por

volume de soluca@s tem grande influéncia no célculo do tamanho minikesse sentido,
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além da pureza da solucdis também é um pardmetro que devera ser relaciomaéstndo

do modelo deL,,.

Utilizou-se a equacao encontrada na Figura 4. 8 galcular os tamanhos minimos
das outras amostras, com o intuito de encontrao®parametros para correlacionar e estudar

a influéncia da equacgéo de no modelo proposto por Nyvit.

3.00E-04

2.50E-04 -

E
< 2.00E-04 -
< ° °
£
B A ° o
o §> °
s 1.50E-04 - (# 03
c
4 A %
[J [ J
[ ]
° ]
1.00E-04 -
5.00E-05 T T T T
5.00E-05 1.00E-04 1.50E-04 2.00E-04 2.50E-04 3.00E-04

Ln calculado (m)

ideal ® AcuUcar PP45 A Aculcar Organico ® Aclcar VVHP ¢ Aclcar VHP e XaropedeVVHP‘

Figura 4. 38: Comparacao dos tamanhos minimos experimentaissaralculados.

Pela Figura 4. 38 pode-se observar que o0s valooss tdmanhos minimos
experimentais das solucbes de acucar organico, V¥HPHP foram maiores que os
calculados, por outro lado, os da solucéo de xaiopeam préximos aos da curva ideal.

Relacionando a equacéo 4.2, a equacédo encontrdeigura 4. 37 e a Figura 4. 38,
verificam-se:

1) A influéncia indireta do pardmetro pureza no cé@odé L., pois se fosse direta, a

Figura 4. 38 representaria mais as solu¢fes deaa¢solucbes mais puras) que a

solucéo de xarope (mais impura);
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2) Influéncia de outros parametros na obtenca@gecomo as concentragdes (brix), a

semeadura e velocidades de resfriamento.

Tentou-se verificar a influéncia da concentracé® staucoes (brix) na equacéo de

L, proposta por Derenzo (1994). O calculo dos pan@®Bg, B, e Bs por brix, resultou em
um ajuste deL, com uma correlacdo de 0,95, no entanto, para ugsana amostra, trés

valores diferentes d&,, B, e B; foram obtidos, o que tornou a aplicagédo inviavel.

Tentou-se também encontrar de forma empirica umagég que relacionasse 0s
parametrod,, Cs e § com o brix, mas nédo se obteve uma correlacdo ngaier0,5 nessa
relacéo.

Para o calculo dos tamanhos meédibs ) a equagcédo encontrada na Figura 4. 37
(equacao 4.3) foi inserida na equagéao (2. 81) garldoL,,.

-2
Ln:92m04+24mp*[cs+25mnﬂ[c;—410m0ﬂ[m;+4J5ﬂ0*ﬂ1g4+fg%99— (4. 3)
b

)
+31/n | 3
)(1 3g/n) =3EBN [Cs(l l)%

(L, -L -
(t(z,)'

n

(2. 81)

145



0.8
0.7 [) °
° ° 0
— °
£ | °
£ 06 [ 2
<
<
[}
E 054 °
g
5 4 o
£ 0.4+ A B o@z [ ]
AA 'QQ on -
A&-
0.3 ..: 'y
0.2 . . . . .
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Lm calculado (mm)
‘—ideal B Aclcar PPA5 A AcUcar Organico @ AcguUcar VVHP ¢ Aclcar VHP e XaropedeVVHP‘

Figura 4. 39: Comparacao dos tamanhos meédios experimentais saalaulados.

Os dados calculados e experimentais dos tamanhdissnaé partir da Figura 4. 39,
demonstram, para a amostra de xarope de VVHP, mansguacao observada na Figura 4.
38, ou seja, a equacdo encontrada na Figura 4o tpr influenciado a equacao do calculo
delL,.

Para as amostras de agucar, a mesma influéncifonébservada na Figura 4. 39,

talvez pelo fato do crescimento dos cristais tdo rogramado de 0,022 mm a 0,3 mm,

resultando em tamanhos minimos finais muito pegaieno

4. 7 Tamanho médio das sementes da solucao alcadlile acucar

A solucéo alcoodlica de acucar para semear 0s enfai@nalisada no Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). O método utilizada paalise das sementes foi o CTPP-LPP-
PE-001 — Determinacdo da distribuicdo granulomgtpor difracdo de raios laser, e o

equipamento foi um medidor de tamanho de partiddkdsern Mastersizer 2000.
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As medicdes foram efetuadas até que a diferencaesaiados do diametro médio,
entre duas medicdes espacadas em 5 minutos, fess® que 2%. A Figura 4. 40 representa

a curva de distribuigcdo granulométrica obtida d&is@ da solucéo alcodlica.

Particle Size Distribution

8 4 100
7 4 90
& 4 80
. 1 70
2 5
. 1 80
£ 4 { 50
2
3 { 40
{30
2
1 20
1 110
Q.01 0.1 1 10 100 10003000

Particle Size (um)

—Soluc&o de agucar, 02 May 2007 10:24:58

Size (um) | Vot Under % Size (um) | Vol Under % Size {(um) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % 8ize (pm) | Vol Under % Size (um) | Vol Under %
0010 0.00 0.105 0.00 1.086 6.16 11.482 5043 120226 100.00 1445 440 100.00
0011 0.00 0.120 0.00 1.258 742 13183 56.96 138.028 100.00 1859 587 100.00
0013 0.00 0.138 o.co 1.445 870 15136 6391 1568.489 100.00 1905461 100.00
0015 0.00 0.158 0.00 1.680 1002 17.378 7097 181.970 100.00 2187.762 100.00
o7 0.00 0.182 0.00 1.905 1140 19953 7779 208.930 100.00 2511886 100.00
0.020 0.00 0.209 0.00 2.188 1287 22909 84.01 239.883 100.00 2884.032 100.00
0.023 0.00 0.240 o0 2512 14.43 26303 89.31 275423 100.00 3311.31 100.00
0026 0.00 0275 0.00 2884 16.10 30200 9349 316.228 100.00 3801.894 100.00
0.030 000 0316 0.0 3311 17.90 34674 96.49 363,078 100.00 4365158 100.00
0.035 0.00 0.363 0.00 3.802 19.89 39811 9841 416.869 100.00 5011872 100.00
0.040 0.00 0.417 0.08 4.365 2209 45709 9947 478830 100.00 5754.399 100.00
0.048 0.00 0.479 0.38 5012 2459 52481 9991 549 541 100.00 6606.934 100.00
0.052 0.00 0.550 0.2 5.754 2746 60256 9999 630.957 100,00 7585776 100.00
0.060 000 0631 170 6.607 30.80 69.183 100.00 724.436 100.00 8709636 100.00
0.069 0.00 0.724 288 7.586 3471 79433 100.00 854993 100.00 10000.000 100.00
0079 000 0832 376 8710 39.26 91.201 100.00 1096478 100.00
0.091 0.00 0.956 494 10.000 4450 104713 100.00 1258925 100,00

Figura 4. 40: Distribuicdo do tamanho de particula na solucéoddica de acucar.

O tamanho médio da distribuigcdo encontrado por &sabise foi de 13,112m.

4. 8 Remogao de impurezas

Os acUcares obtidos através da cristalizacdo friamento, utilizando rampa

cubica, foram analisados pelo laboratorio do Ced&oTecnologia Canavieira (bloco 3).

Esses foram enviados para andlises de pol, codadg®j cinzas, HPLC, amido e dextrana. Os
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resultados podem ser vistos nas tabelas: Tab2®@ Zabela 4. 30, Tabela 4. 31, Tabela 4. 32

e Tabela 4. 33.

Tabela 4. 29:Remocéo de impurezas do agucar PP45 através desgmde cristalizacao

com a velocidade cubica de resfriamento.

Acucat Ensaios
Analises PP45 ]
origina 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1p
Pol (°Z) 99,91/99,9199,9099,9199,9299,9199,89 99,9(99,9199,9099,9299,9199,91
Cor (Ul) 18 3 2 2 2 3 3 3 2 4 3 2 y
Cinzas
Condutimétricg 0,008 (0,0010,0010,0010,0010,0010,0010,0010,0030,0020,0010,0010,001

(%)
Turbidez (NTU) 3 2 3 3 3 5 2 2 3 3 3 3 3
Umidade (%)| 0,01 <0,01<0,80,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,0]

Reﬂg‘/f)anc'a 80 |87,887,5/87.2/86,9/86.6/86,6/81,3| 82| 85| 84,8 85 | 84.4
Amido (mg/kg) 32 | <25| <25| <25 <25| <25 <25 <25 | <25| <25| <25 | <25 <25

Dextrana | 105 | 26| 26| 23| 21| 31 31 25 23 35 $6 p8 Ps
(mg/kg)
AR (%) | 0,01 [<0,01<0,(40,03<0,03<0,03<0,01<0,01<0,01<0,01<0,03<0,03<0,0]

~
4

Tabela 4. 30:Remocéao de impurezas do acucar organico atravpeodesso de cristalizacao

com a velocidade cubica de resfriamento.

Acucar Ensaios

Analises  |organic(

original 11 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8 9 10 11 1
Pol (°2) 99,75| 99,819,9/99,8999,8999,8899,86G99,86 99,9( 99,9|99,8899,86 99,9
Cor (Ul) 264 | 20| 25| 20 21 22 21 22 18 22 P2 [28 |19

Cinzas
Condutimétricg 0,09 |[0,00®,0130,0090,01(0,0110,0120,01(0,0130,0130,0150,00710,007%
(%)
Turbidez (NTU) 76 11| 19| 14f 14 14 13 1b 18 14 12 (15 |10
Umidade (%)| <0,01 0,010,02|0,02(0,02|0,02|0,02(0,02|0,01(0,01|0,01/0,01|0,01

Reﬂ(eo‘/f)t)anc'a NA | 81| 78| 81| 82| 80 79 80 8 7O M8 717 {8
Amido (mg/kg) 89 | <25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25

[()ri)ét/rlfg)a <10 | <10|<10|<10| 0,1 | <10| <10|<10|<10|<10|<10|<10| <10
AR (%) | <0,01]<0,0&0,01<0,01<0,01<0,00,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,01<0,0]

L4
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Tabela 4. 31:Remocao de impurezas do acUcar VVHP através dmegso de cristalizacao

com a velocidade cubica de resfriamento.

Acucar Ensaios
Andlises VVHP
original 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1p
Pol (°Z) 99,72| 99,999,9/99,9399,9299,9199,91199,9(99,92 99,299,9/99,9199,98
Cor (Ul) 310 | 23| 21] 25 19 24 18 26 27 26 P5 |25 |24
Cinzas
Condutimeétricas 0,07 |0,00®,0020,00®,0020,0020,00®,0020,0030,002,0030,0080,002
(%)
Turbidez (NTU)| 23 5 6 6 4 5 4 5 6 5 6 5 5
Umidade (%) 0,05/ 0,010,01<0,01<0,010,01<0,010,01/0,01/0,02|0,01/0,01{0,01
Reflectancia (%) 47 |82,483,5 83 | 82| 80,679,2|81,3| 82 | 80,7 81,6/80,5|80,4
Amido (mg/kg) 78 | <25<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25
Dextrana (mg/kd) NA | 20 | 22| 19| 21| 21 23 27 24 28 27 27 29
AR (%) 0,015/ 0,010,01/0,01/0,01/0,01/0,01/0,01/0,01]0,01{0,01{0,01/0,01

Tabela 4. 32:Remocéo de impurezas do acucar VHP através dessodale cristalizacéo

com a velocidade cubica de resfriamento.

Acucar Ensaios
Andlises VHP
D
orignall | 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8 o 10 11 1p
Pol °Z) | 99,61 |99,9/99,9399,8,9199,8099,8999,9,9199,9199,92 99]99,8¢
Cor (Ul) 758 | 30| 34| 42 37 36 41 31 31 48 U8 Be |36
Cinzas
Condutimétricd 0,09 |0,0040,0050,0{60050,0050,0060,0{40030,0060,0060,0{4005
(%)
Turbidez (NTU) 73 | 14| 17| 17| 19 13 17 14 15 18 18 14 [13
Umidade (%)| 0,04| 0,0D,01]0,01]0,01]0,01]0,01]0,01]0,01]0,01]0,02[0,01|0,01
Reﬂg,zt)anc'a 33,7 | 75,476.4/76,976,5/75,8| 77 | 74,.975.2| 74,3 74,6/ 73,1| 75,8
Amido (mg/kg) 160 | <25 <25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25|<25
Dextrana |\ 1,4 | 57| 57| 53] 59 63 70 e d4 717 72 {0 |63
(mg/kg)
AR (%) 0.09 | 0,010,01/0,01]0,01/0,01/0,01/0,01]0,01]0,01|0,02/<0,010.01
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Tabela 4. 33: Remoc¢do de impurezas do xarope de VVHP atravésprdoesso de

cristalizacdo com a velocidade cubica de resfriamen

Xarope Ensaios
Analises |de VVHF
D
original 1 2| 3| 4| 5| 6 71 8 9 10 11 1p
°Brix 62,52 | 80,380,4/80,2|80,6|81,6/81,8/81,6{81,5 83,6 83,5|83,5/83,3
Pol (°Z) 57,2 199,7399,7499,7399/99,7399,7499,749,7199,6099,689,6999,68
Cor (UI) 10100 | 340266|276|312|342|320| 303|324 445| 466| 440|478
Cinzas
Condutimétricg 1,71 | 0,020,02|0,02(0,02|0,02|0,02(0,02(0,02 0,05 0,04(0,04|0,05
(%)
Turbidez (NTU - 48 | 25| 15| 18| 26 16 1% 1426 | 22| 18| 16
Umidade (%) - 0,020,01/0,01/0,01{0,02/0,01/<0,010,01 0,02 0,03(0,02|0,02

Ref'(eo‘/f)t)anc'a - |52,6/50,5/49,5/48,4/51,3|50,1/ 49,5/ 47| 0 |44,245,5(41,4

Amido (mg/kg) 160 | 28| <25 <25| 30 | <25|<25| <25 |<25 <25| 26 | <25| <25

Dextrana | g, | 31| 33| 36| 35 33 38 38 422 | 42| 40| 42
(mg/kg)
AR (%) 156 | 0.030.02/0.02/0.03]0.04/0,03[0.030.03 0,06 0.07|0.060.07

Pela Tabela 4. 29 podemos notar reducbes de 87&%uantidade de cinzas
condutimétricas, de 22% na quantidade de amido rexiapadamente de 65 a 79% na
guantidade de dextrana, presentes no acucar drig;m@P45. Na Figura 4. 41 pode-se
observar a reducédo de dextrana em funcdo do tempmatelada empregado e do Brix que

estava a solucéo durante a cristalizacao.
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Figura 4. 41: Quantidade de dextrana removida do agUcar PP4S6ris@lizacdo com

velocidade cubica de resfriamento.

Na Tabela 4. 30 (agucar organico) a reducao déocale 90 a 93%, com reducdes
de cinzas de 90% e amido de 72%. A reducédo daidadertde cinzas condutimétricas pode
ser observada na Figura 4. 42, em funcdo do terapoatblada empregado e do Brix que

estava a solugéo durante a cristalizagéo.
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Figura 4. 42: Reducéo da quantidade de cinzas condutimétriegepies no agucar organico
apos cristalizacéo por velocidade cubica de resérdo.
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A Tabela 4. 31 (agucar VVHP) mostra resultados ddugbes de cor de
aproximadamente 94% (Figura 4.22), cinzas de 96ftida de 68% e aumento na
reflectancia de 85%. Essas reducfes também séovatlae na Tabela 4. 32 (acucar VHP),

onde temos 96% de cor, 95% de cinzas, 84% de a6 de dextrana.
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Figura 4. 43: Diminuig&o de cor do agucar VVHP ap0s cristalipagér resfriamento.

Conforme podemos observar pelos dados da Tab8® para o xarope de VVHP as
reducdes obtidas foram de 96% na cor do acucdr(86a& Ul) em relacdo ao xarope original
(10.100 UI), de 98% na quantidade de cinzas comdtiticas, de 84% na quantidade de
amido e de 52% na quantidade de dextrana.

Na rampa linear, a reducéo da cor foi de 95% noadinal (453 Ul) em relacdo ao
xarope original (8.600 Ul). Mantelatto (2005) sugerm maior crescimento dos cristais (de
0,6 a 0,7 mm) para que a retirada do licor-maeuger§icie do cristal, na centrifugacéo da
massa fosse mais eficiente. A reducao de cor accoeforme a Figura 4. 44, mas ainda néo
o suficiente para atingir a cor do cristal ababeo 200 Ul, como sugerido por Mantelatto

(2005).
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Figura 4. 44: Diminuicdo de cor do acucar do xarope de VVHP apistalizacdo por

velocidade cubica de resfriamento.

O fator de processo que tornaria o aglcar obtidetadnente do xarope de VVHP
atrativo ao mercado, além do fato dos cristais émlos estarem com melhor qualidade, em
termos de granulometria e redugdo de impurezas, dg@roducdo com um menor consumo
de energia (em torno de 30%) em relacéo ao pro@esseencional, segundo Schliephake et

al (1992).
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CAPITULO 5: Conclusdes e sugestdes

De acordo com os resultados apresentados no aagditybode-se concluir que o
emprego da técnica de controle da cinética deiaesfnto por rampa cubica, nos ensaios de
cristalizacao foi satisfatorio para que se atirggis® bom controle sobre o tamanho de cristais
(solucbes de agucar em torno de 0,3 a 0,45 mmaeopearope em torno de 0,50 a 0,70 mm),
evidenciado pelos coeficientes de variagdo entfé 8040% para as amostras de acucar
organico, VVHP, VHP e xarope de VVHP e entre 3546% para a mostra de PP45.

Observa-se que entre as amostras de agucar, asded/VHP foi a que apresentou
as maiores taxas de nucleacdo, nos ensaios emtqugo de resfriamento foi determinado
pela velocidade linear de resfriamento de 12°Cuyesegundo analisado no capitulo 4, pode
ter sido causada pela menor presenca de amido aessstra, fator que a diferencia das
outras. Sugere-se estudar e analisar melhor o atenpento das impurezas da solugao de
acucar durante a cristalizagdo por resfriamento.

Sobre 0 mecanismo de nucleagao pode-se obserfagura 4. 23, para a amostra de
VVHP, que os numeros de cristais semeados e filmagsn mais proOximos entre si na
cristalizacao por velocidade cubica do que pelacighde linear.

Os valores da relacdug foram maiores com a aplicagdo da rampa cubica gmra
amostras de VVHP e xarope de VVHP, o que sugeremaia dependéncia dessas amostras
com a supersaturagdo. No entanto, para a amosWilBea relacdo da/g na cristalizacao
por resfriamento com a rampa cubica ndo foi muiterehte da obtida com a aplicacéo da
rampa linear.

Tentou-se encontrar um modelo para representanantao minimo na distribuicao.
Iniciou-se pela equacgéo proposta por Derenzo (1294yal nos indicou o parametro pureza

com grande influéncia na cristalizacdo. Pelo prograable Curve 3D, pode-se identificar
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também um segundo parametro, o Brix da solucaodgue ser relacionado na equacao de

L, . Sugere-se continuar esse estudo para encontraragi@lo del, mais adequado.

Quanto a remocédo de impurezas no acucar final,uprdd por resfriamento em
velocidade cubica, obteve-se resultados de redut®er para as amostras de aglucar em
torno de 95%, amido de 30 a 85% e dextrana de 80%. Para o xarope de VVHP as
reducdes obtidas foram de 96% na cor do acucdr(B6a Ul) em relacdo ao xarope original
(10.100 Ul), de 98% na quantidade de cinzas comdtticas, de 84% na quantidade de
amido e de 52% na quantidade de dextrana. Na réangaa, a reducéo da cor foi de 95% no
acucar final (453 Ul) em relacdo ao xarope orig{8a600 Ul).

O processo de cristalizagcdo por resfriamento testaol presente trabalho, se
empregado nas industrias de refino de acUcar, @goemitir a obtencdo de acuUcares de
elevada pureza sem utilizacdo de colunas de cacefimas de troca idnica e sem adicédo de
novos agentes quimicos, além de eliminar os efbsetds colunas.

Ao processo convencional, ele podera ser introdudédtrés formas:

« Como produtor de magma para ser semeado nos cegedoomo a técnica
desenvolvida produz aclUcares com menor quantidagleintpburezas e com
granulometria controlada, esses quando semeadosomedores poderdao melhorar a
qualidade do agucar do processo;

« Como cristalizadores controlados: a concentracadiraeria a ser realizada nos
cozedores, mas a cristalizacao se realizaria mgtalczadores por resfriamento;

» Como unidade de refino anexa a fabrica atual deaagiistal, bruto ou organico.

A partir dos resultados obtidos, motivou-se a gogéb de uma unidade piloto
(scale-up do processo), capacidade de 1 toneladagld@r por batelada, que se encontra em

fase de testes em uma unidade industrial.
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GLOSSARIO

AcuUcar
Sdélido cristalino, organico, constituido basicareembr cristais de sacarose, envolvidos, ou

nao, por pelicula de mel de alta pureza.

Acucares redutores
Substancias redutoras da cana-de-acucar e seustqwodonstituidas principalmente por
glicose e frutose, que tém a propriedade de reduziobre em solucdo cuprica (Licor de

Fehling) e calculadas como acgucar invertido.

Bagaco
Residuo da cana ap6s a moagem em um terno ou ezonjumto de ternos. Os bagacos séo
chamados sucessivamente por bagaco do 1° terrnern?f} etc. O bagaco do ultimo terno

também é chamado de bagaco final ou simplesmegteba

Brix
Porcentagem em massa de sélidos sollveis contidauera solugcdo de sacarose

guimicamente pura.

Brix refratométrico

Unidade da escala de um refratbmetro que, atravéadice de refracdo da luz, expressa a

porcentagem em massa dos solidos dissolvidos ensalmgio acucarada a 20°C.
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Caldo misto

Caldo obtido no processo de extracéo e enviadogptaiaricacao.

Caldo sulfitado
Caldo que contém certa quantidade de anidrido mgifuintegrado ao caldo misto, apos

passagem pela coluna de sulfitagéo.

Caldo clarificado

Caldo de cana-de-agucar resultante do procesdarifecacdo.

Caldo filtrado

Caldo obtido nos filtros como resultado da filtrackb lodo.

Cinzas condutimétricas

Teor de sais solUveis ionizados presentes em umigésoacucarada, medido atraveés de

condutividade elétrica.

Embebicao

Processo no qual a agua ou caldo é aplicado agbagabeneficio da extragéo.

Lodo

Fracdo pesada obtida da decanta¢&o do caldo,toduistile material insoltvel sedimentado.

168



Magma
Mistura de acglcar com xarope, caldo clarificadayadgu mel, para ser usada como pé de

cozimento.

Massa cozida
Produto resultante da concentracdo de xarope oucorgtituido de cristais de acucar

envoltos no mel-mae.

Mel

Solugao resultante da centrifuga¢cdo da massa cozida

Mel final ou melago

Mel obtido da massa cozida final e do qual nd@8ermais agucar.

Pol
Porcentagem em massa de sacarose aparente, cemtidena solucdo acucarada de peso
normal, determinada pelo desvio provocado pelacdoluno plano de vibracdo da luz

polarizada.

Pureza
Relag&o entre a porcentagem em massa de sacaaade 0lidos soluveis contidos em uma

solugéo agucarada.

Pureza aparente refratométrica

Relacéo entre a pol e o Brix refratométrico, exgaemm porcentagem.
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Pureza real

Relacdo entre a sacarose e 0s solidos totais,ssgpeen porcentagem.

Sacarose

Dissacarideo da familia doscarboidratos, dextrogi@o redutor, de forma cristalina definida,

oticamente ativo, com rotagéo especi{i«z}a@o =+6653F e formula geralC,,H,,0,;.

Semente para granagem

Suspensdo em alcool de particulas de acucar mdiliwada para granagem.

Solidos insolaveis
Porcentagem em peso de solidos nédo dissolvidogdosrem uma solugcédo e removiveis por

processos quimicos ou fisicos.

Sodlidos totais (ou matéria seca)
Material remanescente ap0s secagem do produto eadmiaté massa constante sob

condicOes tais que ndo haja alteracdes quimicpse®s0 em porcentagem.

Torta

Residuo obtido da filtracdo do lodo dos decantadore

Xarope
Material resultante da evaporacédo parcial do caldocana clarificado de concentracao

aproximada de 65 °Brix.
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ANEXO A: Tabelas de freqtiéncias acumuladas

Tabela A. 1:Freqiiéncias acumuladas dos ensaios com o aclcar PP4

CODIGO ABNT ABERTURA MM ENSAIOS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
10 2,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
12 1,680 000]| 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
14 1,410 000]| 000] 000 o004 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
16 1,190 000]| 000] 000 o004 000 000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
18 1,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
20 0,850 000]| 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
25 0,710 000]| 000] 000 o004 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
30 0,590 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
35 0,500 823 | 12,86 2039 2851 1895 18p3  28,393202| 3659 39.21| 3764 37,98
20 0,420 28.78| 3517 4858 5573 46452  44)87 5508927 | 61,34| 6345 6224 61,5
25 0,350 5255| 57,02 6832 7492 6926 6741 7508987 | 7853| 79.74| 7954  77.4b
50 0,300 6364] 6805 77,3] 8068 77,68 75[75 8219843 | 84,22| 8389 8353 8288
60 0,250 84,78] 8566 915 9278 9207 Olp5 9479210 | 9397| 9430 9484 93.4)
70 0.212 8506| 8598 91,79 92,88 9230 O1]39 9489237 | 94.20| 9447| 9498 9350
80 0177 9387| 9432 9698 9719 9730 96[76 98,327,010 | 97,74| 97.78| 98.28  97.6[
100 0,150 96.47| 96,74 98,70 98,39 9848 98l09 9910934 | 98.76] 98,70] 99,09 98,78
120 0.125 99.13| 98,89 9948 99,50 9961  99/a4  99,799.34 | 99.61| 9959 99,73  99.6p
140 0,105 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
170 0,088 10004 100,0p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 10000
200 0,075 10004 100,0p 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,do 100,00 _100}00
230 0,063 10004 1000p 100,40 10000 100,00 10p,@00,00] 100,00 100,00 1000 100,00 100J00
270 0,053 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 100}00
325 0,044 10004 100,0p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
400 0,037 10004 100,0p 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
500 0,025 100,0§ 100,0p 100,00 10000 100,00 100,000,00| 100,00 100,00 100,d0 100,00 _100J00
Fundo 0 100,00 10000 100,00 1000 100,00 100,000,00| 100,00 100,00 100,00 100,00 100J00
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Tabela A. 2: Freqliéncias acumuladas dos ensaios com o acUéeanicrg

CODIGO ABNT ABERTURA MM ENSAIOS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
10 2,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
12 1,680 000] 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
14 1,410 000]| 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
16 1,190 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
18 1,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
20 0,850 135| 054] 059 124 054 064 098  0p0 820 1,69 | 1,56| 654
25 0,710 366 | 152| 240 284 178 200 264 183 153 502 | 505| 2204
30 0,590 618 | 254| 437 451 290 389 449 347 466] 836 | 904 | 31,89
35 0,500 32,74] 2083 2895 2617 2204 27]76 2292860 | 3951| 4820 4323 69,8
20 0,420 5950| 4508 5296 5117 4586 5447  46,751,00 | 64,80| 72,42 6654  835|
25 0,350 77.08| 6781 7379 6894 67.61 7503 6892218 | 8227| 8585 8224 9128
50 0,300 8596| 8137 8215 8154 7787 842 7948099 | 87,85| 92,07 8844 935
60 0,250 96.17| 9536 9471 9314 9242 9591 9345344 | 96,66| 98,04 9619 97,80
70 0.212 96.48| 9569 9486 9389 9263 96[11 9379373 | 9685| 9816 9649 97,95
80 0177 9928 9876 9845 97,89 97,0 9931  98397,93 | 99,11 99,71 98,90 99,38
100 0,150 100,00 9954 99.4p 9948 9886 104,00 3099, 99,11 | 99.63| 100,00 9958  99.7p
120 0.125 1000d 10000 100,40 10000 104,00 10p.@00,00| 100,00 100,0p 1000 100,00 100j00
140 0,105 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 100}00
170 0,088 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
200 0,075 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,09 100,do 100,00 _100}00
230 0,063 10004 1000 100,40 10000 100,00 10p,@00,00] 100,00 100,00 1000 100,00 100J00
270 0,053 10004 1000p 100,40 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
325 0,044 10004 100,0p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
400 0,037 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100j00
500 0,025 100,0§ 100,0p 100,00 100000 100,00 10,000,00| 100,00 100,00 100,d0 100,00 _100J00
Fundo 0 100,00 10000 100,00 1000 100,00 100,000,00| 100,00] 100,00 100,00 100,00 100J00
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Tabela A. 3: Freqiiéncias acumuladas dos ensaios com o agtucaPVVH

CODIGO ABNT ABERTURA MM ENSAIOS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
10 2,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
12 1,680 000] 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
14 1,410 000]| 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
16 1,190 000]| 000] 000 o004 000 000 023 0b4 000 014 | 012| 029
18 1,000 000]| 000] 000 o004 000 000 051 052 000] 040 | 034 0,65
20 0,850 008| 007] 008 019 009 000 250 241 190 1,41 | 1,75| 3.8
25 0,710 015| 020] 017 047 028 009 5491 487 370 2,76 | 470 | 843
30 0,590 034| 041| 047 108 062 030 10p4 8p5 890 468 | 889 | 1464
35 0,500 3411 2269 2635 4103 3094 24001 4828137 | 3641| 3501 4917 53,20
20 0,420 5936 4729 5200 6555 6581 5140 6966484 | 6259| 5986 7031 7218
25 0,350 78.46| 67,81 7206 8161 8164 7217 83781,70 | 79.83| 77,56 8351 843P
50 0,300 8450| 7729 7883 8646 8781 7968 89086,77 | 8537| 8500 86,98 885D
60 0,250 9524]| 91,42 9162 9493 9571 9243 9632646 | 94,61| 9543 96,30 96,01
70 0.212 9544| 91,63 91,77 9507 9592 92558 9648659 | 94.77| 9560 9643 96,20
80 0.177 98.32| 9667 9672 9781 9835 96/86 98,869,004 | 97,01| 9849 9883 986
100 0,150 99,04] 9800 9700 98642 99,05 O7/94 9948950 | 9865| 9924 9944  99.2B
120 0.125 9956] 99,04 98,80 9975 9951 084 9980085 | 99,28] 99,76 99,83 99.7p
140 0.105 9980 9954 9947 9985 9974 9931 00h,000,00] 99,59 100,00 100,d0 1000
170 0,088 99.94| 99,74 99.80 9976 99,88 9962 ©0p,a00,00] 99,79| 100,00 100,d0 100,00
200 0,075 100,0 1000p 100,00 10000 100,00 99,9000,00| 100,00 100,00 100,d0 100,00 _100J00
230 0,063 10004 1000p 100,40 10000 104,00 10p.@00,00| 100,00 100,00 10040 100,00 100J00
270 0,053 10004 1000p 100,40 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
325 0,044 10004 100,0p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
400 0,037 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100j00
500 0,025 100,0§ 100,0p 100,00 100000 100,00 10,000,00| 100,00 100,00 100,d0 100,00 _100J00
Fundo 0 100,00 10000 100,00 1000 100,00 100,000,00| 100,00] 100,00 100,00 100,00 100J00
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Tabela A. 4:Freqliéncias acumuladas dos ensaios com o agucar VHP

CODIGO ABNT ABERTURA MM ENSAIOS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

10 2,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
12 1,680 000] 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
14 1,410 000]| 000] 000 o00d 000 000 040  0p0 000 000 | 000 0,00
16 1,190 000]| 000] 000 o004 000 o000 040 0p0 000 000 | 000 0,00
18 1,000 000]| 000] 000 059 000 000 040 052 000 000 | 000 0,00
20 0,850 217 | 221 152 313 290 359 549 582 261] 1,30 | 3,70 | 3.3
25 0,710 447 7.09| 346 768 880 1102 1517 189884 | 3.75 | 1180 1142
30 0,590 718 | 13,08 597 1307 1614 18042 2421 724 741 | 7.34| 19.21] 195
35 0,500 3574 5824 3749 5421 6215 6241 66,581,72 | 47.32| 4619 61,90 62.8p
20 0,420 6181 7734 6041 7327 79.86 80js1  80,084,12 | 68.90| 67,09 8018 793
45 0,350 78.69| 8925 7924 8658 90,3 90[16  90,391,95 | 84.36| 82,69] 8954 89,30
50 0,300 8642| 91,49 8491 9064 9297 9335 9249351 | 87.60| 86,33 92,9 92,34
60 0,250 9561 9759 9538 9699 98,02 9800 9/597,88 | 96,44| 96,05 97,74  97.48
70 0212 9585| 97.69 9555 9712 9841 9811  97,697.98 | 9656| 9617 97.84  97.68
80 0177 98.62| 9928 9858 99,00 9945 9940 9928928 | 9897| 98,82 993 99,24
100 0,150 9951 9969 9938 9941 99,f5 9978 99,689,70 | 9956| 9949 9973 99,68
120 0.125 1000 10000 100,40 10000 104,00 10p.@00,00| 100,00 100,00 10040 100,00 100J00
140 0,105 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 100}00
170 0,088 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
200 0,075 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
230 0,063 10004 1000p 100,40 10000 104,00 10p,@00,00] 100,00 100,00 10040 100,00 100J00
270 0,053 10004 1000p 100,40 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
325 0,044 10004 100,0p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
400 0,037 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100j00
500 0,025 100,0§ 100,0p 100,00 100000 100,00 10,000,00| 100,00 100,00 100,d0 100,00 _100J00

Fundo 0 100,00 10000 100,00 1000 100,00 100,000,00| 100,00] 100,00 100,00 100,00 100J00
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Tabela A. 5: Freqiiéncias acumuladas dos ensaios com o xaropéHie.

CODIGO ABNT ABERTURA MM ENSAIOS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

10 2,000 000]| 000] 000 o004 000 o000 041 Of6 000 000 | 000 0,00
12 1,680 005| 025| 037 014 012 0411 033  0F2 720 048 | 034 | 042
14 1,410 016| 068| 099 039 032 044 1,19 209 881 1,56 | 101| 201
16 1,190 075| 392| 610 253 178 608  7.32 2137953 | 1575| 9.89| 19,49
18 1,000 343 | 2101 2721 1464 1657 34p0 42/482315| 5480| 51,90 4664 5914
20 0,850 6048| 7924 8700 8251 714 79]85 86,187,48 | 81,86| 8194 786]  88,6]
25 0,710 73.65| 84,01 9288 9228 7541 83[15 90,581,00 | 8358 84,05 80093 919l
30 0,590 76,20] 8491 939] 9388 7640 8ajl2 9159285 | 84,34| 8493 8184 92.7p
35 0,500 78.83| 88,04 9510 9531 80,07 89Ji16 9332464 | 87,43| 87,91 8624 9508
20 0,420 81,68| 9215 9632 9615 84,70 94/08 9469643 | 90.45| 91,92] 9033 965
25 0,350 8541| 9558 9765 9742 8813 96[85 96,197,905 | 92090| 9506 93,85 97,74
50 0,300 8757| 9670 9822 9795 9047 9775 9682844 | 9398| 9627 9528  98,3p
60 0,250 9355| 9883 99286 9942 9503 99/15 9879952 | 96,87| 98,75 98,24 99,3
70 0.212 9366] 98907 9934 9947 0514 902 9878953 | 96,98| 98,84] 9834 994
80 0177 9802| 99,7 99.8] 9990 9849 99[78 100,000,00| 99,10| 99,78 9963 99.8b
100 0,150 10004 100,0p 100,00 100j00 100,00 10p,@00,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
120 0.125 10004 10000 100,40 10000 104,00 10p,@00,00] 100,00 100,00 1000 100,00 100J00
140 0,105 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 100}00
170 0,088 10004 1000p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
200 0,075 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
230 0,063 10004 1000p 100,40 10000 104,00 10p,@00,00] 100,00 100,00 10040 100,00 100J00
270 0,053 10004 1000p 100,40 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,09 100,d0 100,00 _100}00
325 0,044 10004 100,0p 100,0 10000 100,00 10p,000,00] 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100}00
400 0,037 10004 100,00 100,00 100j00 100,00 10p,000,00| 100,00 100,0p 100,d0 100,00 _100j00
500 0,025 100,0§ 100,0p 100,00 100000 100,00 10,000,00| 100,00 100,00 100,d0 100,00 _100J00

Fundo 0 100,00 10000 100,00 1000 100,00 100,000,00| 100,00] 100,00 100,00 100,00 100J00
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