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RESUMO - O presente trabalho é parte de um projeto que visa a modelagem
matematica do processo de cristalizacdo de sacarose em solugbes contendo
diferentes concentracdes de impurezas, a partir de ensaios em reator de escala
piloto com monitoramento tanto da suspensdo quanto da solugdo. O objetivo do
presente trabalho é a determinacdo da influéncia da presenga de impurezas na
supersaturacdo critica das solucdes de aglUcar. Foram preparadas solucdes com
diferentes concentragdes de impurezas, desde sacarose pura (agucar refinado) até
as maiores concentracbes de impurezas encontradas nas indudstrias (acglcar
mascavo), passando por concentracBes intermediarias (25, 50 e 75% de acgucar
mascavo e o restante de agucar refinado). Estas solucGes foram submetidas a
aquecimento com evaporacdo do solvente até que houvesse o surgimento dos
primeiros cristais. Neste ponto, a supersaturacdo critica pode ser determinada. Os
resultados mostraram que, com o aumento da concentracdo de impurezas na
solucdo, a largura da zona metaestavel aumenta até a solucdo preparada com 75%
de aglcar mascavo, havendo uma diminuicdo na solucdo contendo 100% de
acucar mascavo, demonstrando o efeito conjunto das impurezas solUveis e
insolUveis presentes no aglcar mascavo.

1. INTRODUCAO

A industria sucroalcooleira se apresenta como uma das mais importantes bases do setor
agroindustrial brasileiro. A area cultivada com cana-de-acUcar destinada a indudstria
sucroalcooleira na safra 2013/2014 foi de 8.811.430 hectares e é estimada em 9.130.100
hectares para a safra 2014/2015, sendo previstas producfes de 39,46 milhGes de toneladas de
acucar e 28,37 bilhGes de litros de etanol nesta safra (CONAB, 2014). Entretanto, houve
muito pouco incentivo, por parte do setor sucroalcooleiro, no sentido de melhorar o processo
produtivo, possivelmente devido a alta rentabilidade do processo em si. Todavia, a
rentabilidade do processo pode ser aumentada a partir de estudos de otimizacdo energética da
usina, bem como da utilizacdo do material lignocelulésico excedente. Um dos campos de
estudo para melhorias no processo produtivo de industrias de cana-de-aglcar é na
cristalizacdo de acgucar.

A forca motriz da cristalizacdo de um determinado soluto a partir de sua solucéo € a
diferenga entre o potencial quimico da solucéo supersaturada e o potencial quimico da face da
fase solida. Em geral, como forma de simplificar esta relacdo, as cineticas de nucleacdo e
crescimento de cristais sao representadas em funcdo da supersaturagéo da solucdo (Braatz et
al., 2002). A supersaturacdo de uma solucdo pode ser definida como a diferenca entre a
concentragdo real do soluto e a concentracdo de equilibrio em condigdes idénticas, isto €, sua
solubilidade nas dadas condicdes da solucdo (Nyvlt et al., 2001). Portanto, a correta obtengéo
da curva de solubilidade do soluto nos solventes é de extrema importancia para os calculos
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dos parametros da cristalizacdo. A Figura 1 ilustra como as diferentes formas de criacdo da
supersaturacdo interagem com o diagrama concentragdo versus temperatura. Pode-se observar
nessa figura a regido labil, regido na qual a solucdo nucleia espontaneamente; a regido
insaturada, na qual cristais presentes sdo dissolvidos; e a regido metaestavel, regido
supersaturada na qual os cristais crescem. Nessa regido, a solucdo estd a uma concentracao
maior do que a de equilibrio, mas ndo nucleia espontaneamente devido a existéncia de uma
barreira energética a formacdo de uma nova superficie. A nucleacdo em uma solucédo
supersaturada ocorre mais facilmente quando cristais do soluto estdo presentes em solugdo. A
nucleacdo na presenca de cristais do soluto € chamada nucleacdo secundaria para ser
diferenciada da nucleagdo que ocorre na auséncia de cristais na solugdo, chamada de
nucleacdo primaria. A nucleacdo secundaria pode ocorrer apds a nucleacdo primaria, ou,
ainda, pela adicdo de cristais na solugdo, chamados de sementes. A largura da zona
metaestavel depende inversamente da temperatura e da quantidade de impurezas, pois a
existéncia de outros corpos sélidos favorece a nucleacdo. Depende, ainda, da velocidade de
resfriamento da solucdo, isto €, se o resfriamento ocorre muito lentamente essa solucédo
tendera a se distanciar pouco do equilibrio. A hidrodindmica da solu¢do também influencia a
largura da zona metaestavel, solucdes mais estagnadas possuem zonas metaestaveis mais
largas. A histéria térmica da solucéo, a rugosidade e temperatura das paredes sdo outros dos
diversos fatores que influenciam a largura da zona metaestavel e fazem com que essa largura
seja especifica, ndo s6 para cada cristalizador, mas também, para cada diferente condigéo de
operagdo em um mesmo equipamento.
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Figura 1: Diagrama de solubilidade para diferentes métodos de criacdo da supersaturacao
(Jones, 2002).

O presente trabalho visou o estudo da supersaturacao critica, ou seja, da largura da zona
metaestavel para solucdes aquosas de sacarose contendo diferentes concentracGes de
impurezas. A intencdo do trabalho é entender como a presenca de impurezas comuns em
indUstrias de cana-de-acUcar influencia a supersaturagdo de solugdes de sacarose, e, portanto,
entender como estas impurezas podem influenciar a cinética de nucleacdo de cristais de
sacarose. A hidrodinamica, historia térmica, energia fornecida ao sistema e o reator utilizado
foram os mesmos em todos 0s ensaios, ndo havendo, portanto, efeito destas variaveis nos
estudos do presente trabalho.
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1.1. Solubilidade de solugdes de sacarose

A cristalizacdo de sacarose a partir de sua solucdo aquosa é conhecida de longa data.
Nas usinas de cana-de-agucar, a supersaturacdo é, em geral, gerada por evaporacdo do
solvente, podendo haver, posteriormente, uma etapa de cristalizacdo por resfriamento. Dados
de solubilidade da sacarose em agua estdo presentes na literatura, com dados desde a década
de 1940 (Taylor, 1947). Van der Poel et al. (1998) apresentam diversas equacdes que podem
ser utilizadas para calculo da solubilidade da sacarose em &agua, sendo as equacles
recomendadas pela ICUMSA (International Comission for Uniform Methods of Sugar
Analysis) a Equacdo 1 para temperaturas até 100°C e a Equacdo 2 para temperaturas de 100 a
145°C. Estas equacOes foram utilizadas no presente trabalho para o calculo da solubilidade de
sacarose em solugdes aquosas puras.

ws = 64,447 + 0,08222-T + 1,6169-10° T>-1,558-10° T° - 4,63-10%T* (1)
ws = 71,0615 + 0,053625T + 0,000655303-T* (2)

Nas Equacdes 1 e 2, ws é a porcentagem em massa de sacarose solivel e T € a
temperatura em °C.

A solubilidade da sacarose em solugfes aquosas impuras € um tema bem mais
complexo. Martins et al. (2009) dizem ser impossivel uma modelagem genérica de solucdes
de sacarose contendo impurezas, pois 0s tipos e concentragdes de impurezas encontrados nos
xaropes de cana-de-acUcar variam de regido para regido e em uma mesma regido variam de
safra para safra, sendo necessario sempre um estudo especifico de cada xarope. Os dados
experimentais dos autores mostraram uma variacdo no coeficiente de solubilidade (definido
como o quociente das solubilidades de sacarose em solugGes impuras e puras na mesma
temperatura, em (g de sacarose)/(100 g de agua)) em solucdes contento fécula, frutose e
dextrano. A maior variacdo no coeficiente de solubilidade se deu pela adi¢cdo do dextrano,
com uma diminuicdo de até 10% do coeficiente de solubilidade. A presenca de fécula pouco
influenciou a solubilidade da sacarose, ocasionando uma pequena diminui¢do no coeficiente
de solubilidade (0,98 em comparacdo com 1,00 da sacarose pura). A presenca de frutose
ocasionou um aumento no coeficiente de solubilidade havendo, entretanto, uma diminuicao
de sua influéncia com o aumento de sua concentracdo. O coeficiente de solubilidade foi de
cerca 1,046 em solugbes contendo cerca de 8% em massa de frutose, enquanto quando esta
concentracdo era em torno de 26% o coeficiente encontrado foi de cerca de 1,005 (g de
sacarose)/(100 g de agua).

O presente trabalho efetuou o célculo da supersaturacdo critica sempre em relagdo a
curva de solubilidade da sacarose pura. Ou seja, a supersaturagdo critica foi calculada segundo
a Equacéo 3:

ACméX = C - C* (3)

em que AcCmax € a supersaturacao critica da solucéo, C é a concentracdo da solugédo neste ponto
em (g de soluto / g de solucéo) e C* é a concentracdo de saturacdo da sacarose pura, calculada
em (g de soluto / g de solucdo) a partir dos dados calculados pelas Equacdes 1 ou 2 na
temperatura da solugéo.
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2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: nos experimentos foram utilizados agua deionizada tipo 2, aclcar refinado
Unido com 99,5% de sacarose e agucar mascavo Carefour de um mesmo lote. O aparato
experimental foi montado utilizando-se um erlenmeyer de 500 mL, com um termémetro,
conectado a um condensador, ligado a um erlenmeyer de 250 mL para coleta de vapor
condensado. Foi utilizada uma bomba de vacuo provida de mandmetro conectada ao sistema
para geracdo e controle do vacuo. Uma chapa de aquecimento e um agitador magnético foram
utilizados sempre com a mesma energia fornecida ao sistema e nivel de agitacdo constante em
todos 0s experimentos.

Metodologia: Foram preparadas cinco solugfes aquosas de sacarose com diferentes
valores de concentracdo de impurezas. SolucGes de sacarose pura continham acucar refinado
como fonte de sacarose e as mais impuras utilizaram aclcar mascavo. Concentraces
intermediarias de impurezas foram geradas utilizando-se misturas dos dois acUcares com
25%, 50 e 75% em massa de aglcar mascavo em relacdo ao refinado. As solugdes de cada
ensaio foram preparadas pesando-se 200 g de acUcar e 70 g de agua, ou seja, todas as solucdes
foram preparadas com a mesma porcentagem de 74% em massa de acucar solubilizado. Esta
solucdo foi adicionada ao erlenmeyer de 500 mL sob vacuo constante de -500, -400 e -300
mmHg, sob agitacdo constante e aquecida sempre a uma mesma taxa, gerando evaporagdo do
solvente até que os primeiros cristais fossem detectados. A detec¢do dos cristais foi realizada
a olho nu. Nagy et al. (2008) mostraram ser pequena a diferenca da detec¢cdo do aparecimento
de cristais a olho nu, com monitoramento da solucdo com refratbmetro, ou da suspensao com
um FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement), validando a metodologia escolhida.
Ao final do experimento a concentracdo da solucdo foi determinada a partir das massas
pesadas da suspensédo e do condensado. As condicGes experimentais podem ser visualizadas
na Tabela 1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta as condi¢@es experimentais utilizadas: a porcentagem em massa
de aclcar mascavo na solugdo e a pressao (P) de operacdo do ensaio. Também na Tabela 1
apresentam-se os resultados de média dos valores obtidos de temperatura de nucleagdo (T"),
tempo de indugéo (t") e supersaturagao critica (Acmax) calculada pela Equagéo 3.

A Figura 2 apresenta os dados da temperatura de nucleacdo para cada uma das
condicdes experimentais. E possivel observar a variacdo da temperatura de nucleagio em cada
pressdo em funcdo do aumento da concentragdo de impurezas na solugdo. A pressdo de -500
mmHg, nota-se um ligeiro aumento na T" na solugdo contendo 25% de aglicar mascavo em
relacdo a solucdo contendo acucar refinado puro, havendo uma diminuicdo destes valores com
0 aumento da quantidade de acUcar mascavo utilizado no preparo da solucdo. Este
comportamento pode ser explicado pela presenca de impurezas sollUveis comumente
encontradas nas industrias, como glicose e frutose, por exemplo, no aglcar mascavo. Estes
acucares possuem, em geral, zonas metaestaveis mais largas do que as da sacarose e sua
presenca aumentaria, portanto, a largura da zona metaestavel da solugdo. Além disso, como a
presenca pequenas quantidades de frutose aumenta a solubilidade da sacarose, ocasiona uma
diminuicdo da supersaturacéo efetiva da solucao.
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Tabela 1: Condigdes experimentais e resultados dos ensaios.

Ensaio % acUcar P T" t_“ ACmax
mascavo (mmHg) (°C) (min.) (g agucar/g solugao)
1 0 -500 79.00 14.00 0.028
2 25 -500 84.00  20.00 0.049
3 50 -500 82.75  22.25 0.066
4 75 -500 79.50  22.00 0.075
5 100 -500 78.00 2150 0.064
6 0 -400 91.50  20.00 0.034
7 25 -400 95.00 22.00 0.053
8 50 -400  113.00 29.00 0.078
9 75 -400  120.00 29.00 0.084
10 100 -400  123.00 29.50 0.080
11 0 -300 121.00 24.50 0.070
12 25 -300  117.00 41.00 0.081
13 50 -300 125.00 40.00 0.098
14 75 -300  131.00 38.50 0.102
15 100 -300  122.00 38.00 0.085

O acuUcar mascavo possui, também, impurezas ndo sollveis que pouco influenciam a
solubilidade da sacarose, no entanto, estas particulas podem facilitar a formacdo de novos
cristais, a nucleacdo. O aumento na quantidade de impurezas nao sollveis pode diminuir,
portanto, a energia requerida para formacdo dos primeiros cristais e, consequentemente, a
temperatura de nucleacdo. A pressdo de -400 mmHg, como a temperatura de ebulicdo da
solugdo é maior quanto maior a pressdo do sistema, a T" é sempre maior do que a -500 mmHg
de pressdo. Ha, nestas solugcdes, um maximo de T" nas solugdes com maior quantidade de
impurezas, ou seja, nas solugdes com 100% de aglcar mascavo. Possivelmente, o efeito das
impurezas solUveis é dominante nestas solu¢fes em relacdo ao das impurezas nao sollveis,
sendo sempre maiores os valores da T" em maiores concentragBes de impurezas. Na pressdo
de -300 mmHg os valores de T" sdo os maiores encontrados e sdo praticamente constantes
com 0 aumento da concentragdo de impurezas, revelando ser menor o efeito das impurezas

nos valores de T".
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Figura 2: Temperatura de nucleacdo em funcdo da porcentagem de aglicar mascavo em
relacdo ao acucar refinado na solucgéo para diferentes pressdes de operacdo do sistema.

0,12
||
= 0,1 H
g
= 4
S 0,08 O *
2 [ |
j -
S 0,06
\éﬂ .
E”; 0,04 -500 mmHg —
\E 0
%) @ -400 mmHg
< 0,02 i
M -300mmHg
O T T T T
0 20 40 60 80 100
% de aglicar mascavo

Figura 3: Acmsx em funcdo da porcentagem de agicar mascavo em relacdo ao aguUcar refinado
na solucdo para diferentes pressdes de operacao do sistema

A Figura 3 apresenta o comportamento da supersaturacdo supercritica (ACmax) €m
funcdo do aumento da concentracdo de impurezas para cada uma das pressdes utilizadas.
Pode-se observar, pela figura, que quanto maior a presséo de operagdo, maiores os valores da
supersaturacao critica. Ou seja, quanto maior a temperatura da solucdo, mais esta se distancia
da curva de solubilidade até aparecerem os primeiros cristais. Observando individualmente
cada curva, percebe-se um ponto de maxima Acmsx nas solugdes com 75% de aclicar mascavo,
havendo uma diminuic¢do dos valores com 100% de agUcar mascavo. O comportamento do
tempo de inducdo das solucdes, com valores apresentados na Tabela 1, é similar aos da T" e
da Acmax, havendo um aumento do tempo de indugdo com o aumento da pressao de trabalho.
Ou seja, quanto maiores as pressdes, maiores sao as temperaturas de ebulicdo e a solucédo leva
mais tempo para atingir o limite da zona metaestavel. Devido ao efeito conjunto das
impurezas sollveis e ndo sollveis na supersaturacao supercritica, o tempo de inducdo varia
com o aumento da concentracdo de impurezas na solugdo, havendo um maximo em seu valor
quando se tem 50% de cada agucar na solugdo nos ensaios a -500 mmHg, com 100 % de
mascavo nos ensaios a -400 mmHg e com 25% de mascavo nos ensaios a -300 mmHg.

Finalmente, a Figura 4 apresenta a curva de solubilidade, calculada pelas Equagfes 1 ou
2, jJuntamente com as curvas limite da zona metaestavel, ou supersaturacao critica, para cada
uma das concentracOes de impurezas nas solugdes. Nota-se, nas temperaturas mais baixas um
distanciamento do limite da zona metaestavel da curva de solubilidade progressivo com o
aumento da concentracdo de impurezas até a solu¢cdo com 75% de aglcar mascavo, havendo
uma diminuicdo nas solu¢Ges com acgucar mascavo puro, comportamento ja observado na
Figura 3. Nota-se, ainda, na Figura 4, que, com 0 aumento da temperatura o efeito das
impurezas na supersaturacao critica diminui, sendo que as curvas praticamente se misturam
nas maiores temperaturas deste estudo.
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Figura 4: Solubilidade de solucfes aquosas de sacarose e limite da zona metaestavel em
solugdes com diferentes concentracdes de impurezas.

4. CONCLUSOES

E notorio o efeito da presenca de impurezas na supersaturacdo critica de solucdes de
sacarose. O estudo mostrou que a supersaturacdo critica de solugbes de sacarose é
influenciada tanto pelas impurezas sollveis quanto pelas ndo sollveis encontradas nas
industrias de cana-de-aclcar e aqui representadas pelas impurezas contidas no acucar
mascavo, um agucar que ndo passa por processos de purificacdo em sua producdo. Impurezas
sollveis, como frutose e glicose, que possuem larguras da zona metaestavel maiores do que as
da sacarose e podem aumentar sua solubilidade, podem aumentar a largura da zona
metaestavel da solucdo, enquanto impurezas ndo solUveis tendem a diminuir a energia
requerida para nucleacdo promovendo uma diminuigdo na temperatura de nucleacdo, na
supersaturacao critica e também no tempo de inducédo da solucao.

Foram estudados os efeitos da variagdo da concentracdo de impurezas através da
utilizacdo de solugdes aquosas de sacarose geradas com acucar refinado, 25, 50 e 75% de
acucar mascavo e o restante de acucar refinado e 100% de aglcar mascavo em ensaios de
cristalizacdo por resfriamento as pressdes de -500, -400 e -300 mmHg. Os maiores tempos de
inducdo foram encontrados em solugdes com 50, 75 e 100% de aglcar mascavo,
respectivamente, nos ensaios a -500, -400 e -300 mmHg. As maiores temperaturas de
nucleacdo foram encontradas com 25, 100 e 75% de agUcar mascavo, respectivamente, nos
ensaios a -500, -400 e -300 mmHg e a supersaturacdo critica € maior sempre em solucdes
contendo 75% de agucar mascavo, havendo uma diminui¢do no seu valor em solugdes com
100% de agucar mascavo, possivelmente explicado pelo maior efeito das impurezas nédo
soltveis sobre a solugdo com 100% de agucar mascavo. Os efeitos das impurezas sobre 0s
valores de Acmax SA0 maiores nas temperaturas mais altas, se tornando bastantes préximos
entre si com o0 aumento da temperatura.

Portanto, o presente trabalho cumpriu seu objetivo de determinar o efeito da presenca de
impurezas na supersaturacao critica de soluces aquosas de sacarose. O entendimento deste
fendmeno e fundamental para o estudo dos diferentes tipos de influéncia que a presenca de
impurezas pode possuir nas cinéticas de cristalizacdo da sacarose e no produto final produzido
por processos de cristalizagéo.
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