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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a cinética de crescimento de
cristais de sacarose em solugdes saturadas de sacarose puras e com
adicao de impurezas encontradas freqiientemente no processo industrial
de agucar, tais como: frutose, glicose e dextrana. Considerando que a
viscosidade & um dos fatores mecéanicos que limita a cristalizacdo da
sacarose e uma variavel que pode ser controlada através da temperatura
e pureza, estudou-se também a influéncia de impurezas na reologia de
solucdes saturadas de sacarose utilizando um redmetro de turbina.
Analisaram-se os efeitos da temperatura e das trés impurezas sobre o
tamanho dos cristais, assim como nos parametros reolégicos das
solugbes de sacarose. Em geral, o decréscimo no crescimento dos
cristais com impurezas foi observado apés duas horas do processo de
cristalizagdo. Todos os reogramas das solugdes durante o processo de
cristalizagdo apresentaram um comportamento nao-Newtoniano,
representado pelo modelo de Ostwald-De Waele. Os coeficientes de
determinagdo para estes ajustes situaram-se na faixa entre 0,978 e
0,995. A influéncia das impurezas foi menor quando comparada com a

temperatura. O indice de consisténcia variou de 205 a 674

Newton.s"/m?. Houve um aumento da viscosidade aparente, devido ao

aumento do tamanho dos cristais, que crescem ao longo do processo de

cristalizagao.




ABSTRACT

In this work it was studied the kinetics of growing the
sucrose crystals in saturated solutions of pure saccharose and with
addition of impurity solutions frequently founded in the sugars industrial
process such as fructose, glucose and dextrana. By considering that the
viscosity is one of the mechanical factors that limit the crystallization of
sucrose and one variable that can be controlled with temperature and
purity, It was also studied the influence of the impurity in the rheology of
saturated solutions of sucrose by using a turbine rheometer. The effect of
temperature, the three impurities in the crystals size and the rheological
parameters of sucrose solutions were analyzed. In general, after two
hours of the crystallization process it was observed a decrease of the
growing of crystals. All the rheograms of the solutions during the
crystallization process presented a non-Newtonian behavior, which was
represented by the Ostwald-De Waele model. The determination
coefficients for these fits were situated between 0.978 and 0.995. The

influence of impurities was smaller when compared with the temperature.

The consistency index varied between 20.5 to 67.4 Newton.s"/m’. There

was an increase of the apparent viscosity due to increase of the crystals

size, that grow up during the crystallization process.




1. INTRODUGAO

O horizonte entre as safras 1992/93 e 2001/02 fornece
algumas evidéncias interessantes sobre a produgdo e o consumo de
aglcar no ambito mundial. Ja no comego dos anos 90 o Brasil figurava
entre os 10 principais produtores. Na safra 2002/03, a exemplo da
temporada anterior, ocupou a lideranga. De modo geral, o crescimento
global no consumo do produto esta solidificado e, com a expansao
populacional, aumenta ao redor de 1,5% ao ano. O aumento da produgéo
praticamente ficou concentrado na América do Sul e na Asia, e
permanece estavel nos demais continentes.

Com cerca de 35% de participagdo no mercado livre

(volume transacionado no exterior), o Brasil € o maior exportador mundial

v
de agucar e com menor custo da matéria-prima. As usinas da regido

Centro-Sul conseguem produzir agucar a US$180 por tonelada - em Séao
Paulo, o custo cai para US$165/t. Na Australia e Tailandia, outros grandes
produtores mundiais, as despesas atingem US$335/t, com matéria-prima
de cana-de-agtcar. Na UE, o custo de produgdo bate US$710/t, com a
beterraba como matéria-prima, segundo o Netherlands Economic Institute
(UNICA, 2003).

Pelo menos metade da energia necessaria para um
individuo tocar seu dia-a-dia pode ser encontrada na natureza, sob a

forma de agucares e amidos. O Brasil, por sua longa relagdo com a cana,




transformou-se no maior produtor e exportador de agucar de cana do
mundo, com os menores custos de produgio, em conseqiéncia do uso de

tecnologia e gestao de vanguarda.

Metade da producé&o brasileira vai para o exterior, o que

gerou, no ano 2000, 1,2 bilhdes de délares para a balanga comercial.
Exporta-se agucar branco (refinado), cristal e demerara, ha pelo menos
cinco anos, e a Russia € o maior importador. Em Sao Paulo, fabrica-se
60% de todo o agucar brasileiro, sendo responsavel por 70% das
exportagdes nacionais. Consome-se, a cada ano no Brasil, 52 quilos de
acucar per capita (a média mundial é de 22 quilos), utilizando a cana
plantada em 2,35 milhes de hectares de terra (UNICA, 2003).

De acordo com a Unido da Agroindustria Canavieira de
Sao Paulo (UNICA), os maiores exportadores de aglicar (em toneladas)
sdo mostrados na Figura 1.1.

A cristalizagao industrial do agucar pode ser vista como
uma operagdo ao mesmo tempo muito simples assim como muito
complexa. Simples, pois pode-se observar com que simplicidade podem-
se separar cristais de agucar de uma solugdo industrial concentrada
colocada em tanques de estocagem ou deixada em um recipiente na
bancada de um laboratorio. Complexa, pois sabe-se que é com
dificuldade que se consegue obter, através de uma solugdo industrial, um
produto que possua as caracteristicas exigidas pelo mercado. Processos

complicados, caros e freqiientemente poluentes devem ser aplicados para




se obter, da cana do agucar e da beterraba, aglcar branco com as
caracteristicas quimicas, microbiolégicas e visuais adequadas para a sua
colocagao no mercado. A compreensao dos fendmenos que ocorrem no
processo de cristalizacdo ajuda na otimizagdo ou simplificagdo das
instalagées, reduzindo o consumo energético e os problemas relativos ao
impacto no meio ambiente e na obtengdo de um produto de melhor

qualidade (VACCARI, 2000).
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Figura 1.1 Produgdo anual dos maiores exportadores de agucar no
periodo de 1997 a 2001 (UNICA, 2003).

O processo de cristalizagao, de fato, deve ser visto como

um processo de “purificagdo”, isto porque, infelizmente, as solugbées das
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quais obtém-se o agucar comercial contém uma relevante quantidade de

compostos ndo-sacarose (impurezas: glicose, frutose, dextrana, amido,

etc.) provenientes da matéria prima de origem, que ndo se consegue

eliminar nem mesmo através dos tratamentos de depuragdo complicados
e frequentemente caros e poluentes. Certamente, ndo € novidade do
setor agucareiro que a cristalizagdo é um processo de “purificagdo”. Isto
porque, durante a cristalizagdo, uma parte das impurezas que esta na
solucdo, dependendo das condigdes da cristalizagao, ira se encontrar
dentro dos cristais, e dissolvendo estes cristais no solvente puro, sera
obtida uma solugdo com menos impurezas que a anterior e da qual sera
possivel obter, devido a sucessiva cristalizagdo, um produto mais puro. A
compreensdo dos fenémenos envolvidos na retengdo de impurezas
dentro dos cristais tornara este problema menos sério e, portanto,
simplificara o préprio processo de cristalizagéo.

A viscosidade é a propriedade que se opde ao movimento
relativo de por¢cbes adjacentes de um liquido e pode ser vista como uma
espécie de atrito interno. O mel final € uma mistura liquida de sacarose,
agua e ndo agucares e sua viscosidade esta relacionada principalmente
com a natureza e concentragdo de compostos nao-sacarose (impurezas:
glicose, frutose, dextrana, amido, etc.), o teor de sdélidos totais e a
temperatura. A concentragcdo nos vacuos, o resfriamento e a
movimentagdo da massa cozida nos cristalizadores, e a centrifugacdo sao

limitadas pela viscosidade da massa e do mel. Assim, em uma usina cujo




setor de vacuos e cristalizadores esteja bem dimensionado, a viscosidade

da massa cozida sera sempre o fator limitante para o esgotamento do mel

final (MORITSUGU, 1974).

De acordo com VAN HOOK (1952), ela nao é o fator
importante na taxa de cristalizagdo absoluta da sacarose, mas é
importante do ponto de vista do trabalho nos cristalizadores, devido a sua
influéncia na taxa de transferéncia de calor, e seu marcante efeito na
circulagdo e entao na distribuigcdo uniforme dos cristais no meio, evitando
estagnacao da massa.

O fator dominante na tecnologia do cristalizador é a
viscosidade, que estabelece as condigbes limitantes de trabalho no
processamento e no equipamento. Os parametros principais que podem
ser controlados, para manter a viscosidade dentro de uma faixa aceitavel,
sdo o teor de sélidos soluveis (brix) e a temperatura, ja que nado é possivel
controlar a composi¢édo dos nao-agucares.

A viscosidade também influencia consideravelmente a
centrifugacdo das massas cozidas, sendo responsavel pela maior ou
menor separagao dos meis nesta etapa de processo, além de modificar a
capacidade das centrifugas. O conhecimento da viscosidade permite o
dimensionamento de tubulagdes, bombas e inclusive o célculo do torque
necessario para os cristalizadores, evitando o superdimensionamento de

equipamentos.




O objetivo do presente trabalho foi determinar a cinética
de crescimento de cristais de sacarose em solugdes saturadas de

sacarose puras e com adigdo de impurezas encontradas freqiientemente

no processo industrial de agucar, tais como: frutose, glicose e dextrana.

Considerando que a viscosidade € um dos fatores mecénicos que limita a
cristalizagdo da sacarose do mel final e uma varidvel que pode ser
controlada através da temperatura e pureza, o segundo objetivo foi
estudar a influéncia de impurezas na reologia de solugdes saturadas de

sacarose utilizando um redmetro de turbina.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CANA DE AGUCAR E AGUCAR

2.1.1 Cana de Acgucar

O mel recolhido nas colméias das arvores nao foi
suficiente para satisfazer a avidez por agucar do homem primitivo, por
isso, aprendeu a preparar agucar cru a partir de fontes vegetais. Todas as
plantas verdes produzem alguma forma de aglcar, geralmente em
quantidades suficientes para seu crescimento e metabolismo, porém,
somente algumas o armazenam em excesso. O aglicar acumulado pode
ser armazenado nas folhas de tabaco, nos capulhos de certas palmas,
nos talhos de algumas variedades de cana de agucar, milho, sorgo, e nas
raizes de beterraba (CHEN, 1997).

A agricultura teve origem ha aproximadamente 9000
anos, no entanto, o cultivo da cana de agucar ndao é tao antigo. Na
literatura hindu, o registro mais antigo data de 3000 anos, e a obtengéo de
agucar cru desenvolveu-se ao redor do ano 400 a.C. (CHEN, 1997). O
cultivo da cana de agucar estendeu-se lentamente, e chegou a Pérsia ao
redor do ano 500 d.C. A Guerra Santa do Islam permitiu que os arabes
conhecessem a cana de agucar, e estabelecessem plantagées, com a
construgdo de moinhos de pedra. Apds derrotarem os egipcios, os arabes
introduziram a cana de agucar no Egito ao redor de 710 d.C., e por serem

um povo evoluido na agricultura e na quimica, desenvolveram as etapas




de processamento como a clarificagao, cristalizagao e refinagdo. A cana

de acucar chegou ao oeste através do Norte da Africa até o Marrocos,

atravessou o Mediterraneo até Rodas, o sul da Espanha (755 d.C.) e a

Sicilia (950 d.C.). A rota para o Oeste continuou e a cana de agucar
chegou a Madeira (1420) e as llhas Candarias, desde onde Cristév&o a
levou até o Novo Mundo em 1493. O cultivo da cana estendeu-se no
século XVI de Santo Domingo ao México, Brasil, Peru, e nas ilhas das
indias Ocidentais ou Antilhas como mais recente colonizagao.
Independente deste movimento para o Oeste, realizou-se a introdugio da
cana de agucar em Mauricio, Reunido e Havai ao redor do ano de 1700,

na Australia, Fidji e Africa do Sul préximo de 1800.

2.1.2 Deterioragdo da Cana

A qualidade da cana no campo tende a melhorar com a
idade, chega a um maximo e logo declina. Qualquer que seja a qualidade
no momento do corte, a partir dessa etapa, inicia-se uma rapida
deterioragcdo da cana, constituindo um fato reprovavel para toda a
industria agucareira: os agricultores perdem em tonelagem e os
processadores o agucar (UNICA, 2003).

A deterioragdo ocorrida antes da coleta pode ser devido
aos danos causados por doengas, pragas ou mesmo o clima. Apés o
corte, a cana de agucar perde agua (1 a 2% diariamente na primeira

semana). Quando a cana € queimada antes do corte, as perdas de agua




sdao minimas, especialmente se a cana € moida dentro do primeiro dia
ap6s o seu corte. A perda de agua cria um aumento aparente no teor de

agucar.

Em geral, a deterioragdo ocorre mediante processos

enzimaticos, quimicos e microbianos. A enzima invertase, que se
encontra naturalmente na cana, converte a sacarose (dissacarideo) em
acucares monossacarideos invertidos (glicose e frutose) diminuindo assim
a sua pureza. A taxa de inversdo, que constitui uma caracteristica
genética que pode ser diminuida através da selegdo de variedades, muda
por sua vez com a temperatura e a umidade, e € mais rapida nos periodos
quentes e secos (HUGOT, 1977).

A deterioragdo quimica inclui a inversdo causada tanto
pelas condigdes acidas, as quais aumentam na medida em que a cana se
deteriora, como por um efeito secundario causado por microrganismos.
Os produtos microbianos mudam ainda mais com o tempo para formar
acidos e compostos coloridos (CHEN, 1997).

Apesar da existéncia de varios tipos de bactérias que
podem invadir a cana cortada, a deterioragdo microbiana € causada
principalmente por uma bactéria do género Leuconostoc. Pesquisas
realizadas em Queensland na década de 1960 sobre as altas perdas de
acucar observadas com a introdugdo da tecnologia de picar a cana ao
mesmo tempo da coleta, demonstraram que Leuconostoc mesenteroides

(e algumas vezes Leuconostoc dextranicum) eram 0s microorganismos




responsaveis pela fermentagcdo da cana, pela perda de sacarose e a

formagdo de dextrana (CHEN, 1997). Os microrganismos do género
Leuconostoc consomem sacarose, produzindo longas cadeias de glicose
(polimeros com enlace na sua maior parte «-1,6) e fermentam a frutose a
acidos organicos como produtos secundarios. Quantidades relativamente
pequenas de dextrana presentes no caldo da cana (da ordem de 103 ppm)
aumentam a viscosidade, retardam a cristalizacdo e a filtragdo e
diminuem o rendimento de sacarose. Estes e outros efeitos que afetam a
maioria das etapas da produgdo de agucar ainda nao foram estudados
com clareza. As bactérias do género Leuconostoc, que se encontram em
quase todos os tipos de solo, invadem os tecidos internos expostos do
talo. Os danos mecanicos, causados pelo fogo, corte, vento, geadas,
doengas e insetos, também causam feridas nos talos que permitem a
entrada de Leuconostoc, propiciando a formacdo de dextranas. O
intervalo entre o corte e a moenda é o periodo onde os niveis de dextrana
alcangam seus valores mais altos. Foster citado por CHEN (1997)
observou que os niveis de dextrana na cana picada durante a coleta
aumenta em até 7000 ppm em dois dias. A redugcdo a um tempo minimo
entre o corte e a moenda constitui a medida mais efetiva e pratica no
controle da formacdo de dextranas. Além disso, a aplicagdo de

bactericidas no moinho tem apresentado bons resultados neste controle.




2.1.3 Acgucares e Outros Carboidratos
A sacarose no caldo e a celulose na fibra sdo os

principais constituintes quimicos da cana de agucar; cada um deles

composto de agucares simples. Os aglcares simples, glicose (dextrose) e

frutose (levulose) ndo estdo na forma de cadeia na cana de agucar, e
comumente apresentam-se em quantidades menores que a sacarose. A
produgdo de agucar a partir do caldo de cana baseia-se na capacidade da
sacarose em se cristalizar a partir de um xarope espesso, enquanto que a
glicose e a frutose permanecem dissolvidas. Outros agucares estdo
presentes na cana como constituintes das gomas ou das paredes
celulares.

Os agucares sao carboidratos compostos pelos elementos
carbono, hidrogénio e oxigénio, onde o hidrogénio e o oxigénio estdo
presentes na mesma proporg¢ao que na agua (CHEN, 1997). Os agucares
simples, glicose e frutose, classificam-se como monossacarideos, uma
vez que ndo podem ser hidrolisados em moléculas menores de
carboidratos por acidos ou enzimas. Em um monossacarideo, um atomo
de carbono se encontra unido seja a um grupo aldeido (aldosas) ou
cetdnico (cetosas), e outros atomos de carbono estdo acoplados a grupos
hidroxila.

A sacarose é um dissacarideo como a maltose e a
lactose. Quando sao atacados por acidos ou enzimas, os dissacarideos

se hidrolisam em seus monossacarideos correspondentes. Os tri-




sacarideos produzem trés monossacarideos por hidrélise e os tetra-
sacarideos quatro. Os compostos formados de trés ou mais

monossacarideos chamam-se também oligossacarideos. O trissacarideo

rafinose é um produto decorrente da deterioragdo da beterraba

acucareira. S6 tem-se informado de um oligossacarideo no caldo da cana,
e tem sido isolado a partir da cana passada. Varios oligossacarideos
(rafinose, 6-cestose, planteose e nistose) tém sido isolados do melaco
final da cana. Muitas moléculas de monossacarideos condensam-se para
formar polissacarideos, tais como amido, celulose, goma, polissacarideos
das paredes celulares e dextrana. Um ou mais monossacarideos podem
se condensar com outras moléculas organicas para formar carboidratos

compostos, como os taninos e os glicosideos.

2.1.4 Sacarose

A sacarose é o agticar de uso doméstico e industrial, além
de ser o aglicar mais comum no reino vegetal. A sacarose € encontrada
em todas as partes da planta de cana de agucar, porém em maior
quantidade no talo, onde se situam os vacuolos de armazenamento da
célula (parénquima). A sacarose € menos abundante nas regiées que se
encontram em crescimento ativo, especialmente as porgées brandas do
extremo do talo e as folhas enroladas.

Os agucares monossacarideos, glicose e frutose,

condensam-se para formar sacarose e agua. Portanto, a sacarose tem




uma férmula empirica C12H2;04; € um peso molecular de 342,3. Os
cristais séo prismas monoclinicos com densidade de 1,588; uma solugdo
a 26% (p/p) possui uma densidade de 1,18175 a 20°C (CHEN, 1997). Seu
ponto de fusdo é de 188°C e se decompde ao se fundir. O indice de
refragdo € de 1,374 para uma solugdo a 26% (p/p) (CHEN, 1997). A
sacarose é soltvel tanto em agua como em etanol; as solu¢des saturadas
a 20°C contém 67,09 e 0,9% p/p, respectivamente, sendo ligeiramente
soluvel em metanol e insoluvel em éter ou cloroférmio.

Quando se hidrolisa a sacarose mediante um &acido ou
uma invertase, quantidades equimolares de glicose e frutose sao
produzidas, e a mistura € conhecida como invertida. Porém, estes
acgucares nao se apresentam sempre em quantidades iguais no caldo.
Apesar da sacarose ser dextrogira, e esta caracteristica ser utilizada para

medir a quantidade de sacarose na solugdo, a rotagdo especifica da

frutose & [a]2 - 39,7 devido ao fato da atividade levégira da frutose ser

maior que a atividade dextrégira da glicose.

2.1.5 Glicose (Dextrose)

A glicose é metabolicamente o agutcar mais importante
nas plantas e nos animais, e sua ampla distribuigdo tanto no reino vegetal
como no animal é indicada por sindbnimos como agucar de milho, agucar
de uva e agucar do sangue. S6 na porgdo em crescimento ativo da planta

que o conteudo de glicose excede o de sacarose. No comego da safra, o




conteudo de glicose na garapa é alto e diminui com o amadurecimento.
Apesar das quantidades iguais de glicose e frutose (levulose) estarem
implicadas na hidrolise e condensagao da sacarose, a relagdo dextrose-
levulose (D/L) raras vezes € igual a da garapa crua (CHEN, 1997).

A férmula empirica da glicose é CgH1,0s € 0 peso
molecular é 180,2. Os cristais anidros de glicose sdo rdmbicos, se fundem
a 146°C e tem uma densidade de 1,544; uma solugdo a 26% tem uma
densidade de 1,10643. O monohidrato de glicose (CgH1,06.H,0) produz
um cristal monoclinico esfenoidal, um extremo do qual dissolve-se com
muito maior rapidez que o outro; se funde a 83°C. A glicose é menos
soluvel em agua que a sacarose; ainda a 30°C, uma solugdo saturada
contém somente 57,6%. E solivel em etanol e insolivel em éter. As
moléculas de glicose condensam-se de diferentes maneiras para formar
amido, dextrana e celulose.

A glicose se apresenta em solugdo em trés formas e
todas podem aparecer ao mesmo tempo. A forma de cadeia tem livre o
grupo aldeido e reduz uma solugdo alcalina de sais cupricos, dando
positiva a prova para os agucares redutores. A forma de anéis existe nas
configuragées o e B que em solugdo estdo em equilibrio. As solugdes de
glicose mostram muta-rotagdo, que significa que a rotagdo especifica
muda quando a solugdo fica em repouso durante algum tempo. Uma

solugéo recém preparada de o - D - glicose tem uma rotagao especifica

de [x]’ + 112,2 graus enquanto que a de B - D — glicose é de [o] +




18,7 graus. Pelo fato das formas o e B serem interconvertiveis, tais

solugdes tem uma rotagdo especifica de [«]Z’ + 52,7 graus quando

alcangam o equilibrio.

E costume efetuar a determinagdo da glicose mediante
diversos métodos baseados nas reagdes redutoras de seu grupo aldeido.
As determinagdes mais especificas da glicose em misturas com outros
agucares podem ser realizadas utilizando-se técnicas com cromatografia

liquida de alta eficiéncia ou métodos enzimaticos.

2.1.6 Frutose

A frutose, também conhecida como agucar das frutas, é
mais doce que a sacarose e a glicose, e & encontrada em maior
quantidade na cana. A semelhanga com a glicose € maior nas partes em
crescimento da planta e menor na parte inferior do talo e raizes. A frutose
diminui com a maturagdo e pode ser impossivel detecta-la em algumas
variedades. As moléculas de frutose se polimerizam para formar levan e
inulina, um produto de armazenamento de determinadas plantas.

A férmula empirica da frutose é a mesma que a da glicose
(CsH1206) e 0 peso molecular é de 180,2. Os cristais ortorrdmbicos de
glicose tém uma densidade de 1,598 e uma solug&o 26% (p/p) possui
uma densidade de 1,1088 e se fundem a 105°C. A frutose & muito soltvel
em agua e ligeiramente solivel em etanol, uma solugdo saturada em

agua a 20°C contém 78,94 p/p. Da mesma forma que a glicose, a frutose




€ um acgucar redutor, que possui um grupo cetona no lugar do grupo
aldeido, além disso, também possui formas o e B, com formas de anéis
tanto de cinco como de seis membros (furanose ou piranose). Na forma
solida, existe principalmente como piranose, porém em solugcdo se

estabelece o equilibrio entre os quatro tipos. A rotagdo especifica inicial

de [a]¥ - 132,22 muda a [a]¥ - 92,4 no equilibrio. Os métodos de

detecgao da frutose em misturas sao similares aos da glicose.

2.1.7 Dextranas e Gomas

As dextranas e as gomas s&o polissacarideos que
diferentemente do amido sé@o soluveis na garapa fria. A dextrana é o
produto da infecgdo microbiana das células danificadas. O termo geral
gomas, utilizado com frequéncia para incluir as dextranas e que
originalmente definia-se como aqueles materiais que poderiam ser
precipitados com alcool a 75%, refere-se a polissacarideos soluveis que
ocorrem naturalmente, como os polissacarideos estruturais das paredes
celulares, ISP “indigenous sugarcane polysaccharide™. polissacarideo
natural da cana de agucar, um polimero de arabinose, galactose e acido
glucdnico) e sarkaran (um polimero de glicose).

Se a cana se deteriora e forma dextrana, o nivel de goma
excede a 1%. As dextranas constituem uma série de polimeros de glicose
com cerca de 50% de enlaces « - 1,6. As dextranas presentes na cana de

agucar, originadas por Leuconostoc mesenteroides, contém




aproximadamente 90% de enlaces o - 1,6. Outros enlaces o - 1,4 ou o -
1,3 ocorrem nos pontos de ramificagdo da cadeia. As dextranas formam-
se rapidamente em condicdes de pH &cido, baixo Brix e temperatura
ligeiramente elevada, como as que se encontram na garapa € nos

materiais de baixa pureza presentes na fabrica e refinaria.

2.2 PROCESSAMENTO BASICO DE AGUCAR DE CANA

A industria agucareira € considerada a pioneira na
implantagdo das demais industrias quimicas e posteriormente das
industrias de processamento de alimentos. A maior parte dos
equipamentos basicos foi desenvolvida especificamente para a produgao
agucareira e mais tarde foram adaptados para usos gerais. A produgéo de
acucar foi a primeira industria alimenticia a empregar quimicos, e a
tecnologia empregada por muitos anos se adiantou as modernas idéias
de controle técnico e quimico tao corriqueiros hoje nas grandes industrias.

O fluxograma da Figura 2.1 representa os processos de
agucar de forma geral, sem incluir os refinamentos e as possiveis

variagbées que estdo sendo aplicadas em varios paises.
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Figura 2.1 Fluxograma basico do proceséo de agucar.




2.2.1 Extragao do Caldo
A extragédo do caldo é feita através da moagem da cana

entre pesados cilindros dentados ou rodilhos e constitui a primeira etapa

do processamento do agucar cru. Primeiramente, a cana & preparada

para a moenda por meio de facas giratérias que cortam os talos em
pedagos pequenos, através de moinhos de martelo que trituram a cana,
porém ndo extraem o caldo. O moinho ou trapiche consta de unidades
multiplas que utilizam combinagbes de trés rodilhos, através dos quais
passam sucessivamente a cana exprimida ou bagago. Para ajudar a
extragdo do caldo (garapa), aplicam-se aspersées de agua ou garapa
diluida sobre a camada de bagaco que sai de cada unidade de moenda; o
anterior contribui para a extracéo por lixiviagdo do aglcar. O processo,
conhecido por embebigdao (ou, com menor freqiiéncia, saturagdo ou
maceragao) pode apresentar muitas modificagdes. Nas praticas de
moenda mais eficientes, mais de 95% do agticar contido na cana passa a
garapa; esta porcentagem € conhecida como extragdo de sacarose (Pol
da extragdo) ou, simplesmente, a extragao.

Em varios paises produtores de agucar, desde o inicio da
década de 1960, tém-se adotado unidades comercias de difusdo da cana.

O bagaco final que sai da ultima moenda contém acgucar
ndo extraido, fibra lenhosa e 45 a 55% de agua. Geralmente, este

material é destinado as caldeiras como combustivel.




2.2.2 Tratamento do Caldo
Nesta etapa, deseja-se retirar a maior quantidade possivel

de impurezas presentes no caldo misto, mantendo-se apenas a sacarose.
Para isso, varias operagdes sao utilizadas, como sulfitagdo, neutralizagao

(dosagem), aquecimento, decantacgao, filtracao e flotagao.

a) Sulfitagao

Nesta etapa, ocorre a absorgdo de anidrido sulfuroso

(SO,) pelo caldo. Este anidrido sulfuroso é obtido através da queima de

enxofre em um forno rotativo. Os principais objetivos da sulfitagdo sao:
fazer com que os coldides presentes no caldo atinjam seu ponto
isoelétrico e, dessa forma, tornem-se insoluveis;
destruir eventuais microorganismos presentes no caldo, os quais
podem fermenta-lo;
gerar ions sulfito (HSO3’), importantes na etapa de dosagem,
oxidar substancias corantes (ions ferrosos, por exemplo).

Dois aspectos importantes a serem observados nesta
etapa sdo a formagdo de anidrido sulfurico (SO3) e a sublimagédo de
enxofre. A formagéao de anidrido sulfarico pode ser evitada operando-se o
forno de queima de enxofre com pequena quantidade de excesso de ar. A
sublimagéo de enxofre é reduzida resfriando-se os gases de combustao,

dessa forma, o enxofre sublimado n&o entra em contato com o caldo.




b) Dosagem

A dosagem (ou neutralizagdo) nada mais é que a adigdo

de uma suspensao de hidréxido de calcio (chamada leite de cal), obtida

misturando-se 6xido de calcio e dgua.

O leite de cal, ao ser adicionado no caldo sulfitado, ird
reagir com os ions sulfito gerados na sulfitagdo formando o sulfito de
calcio. Este composto € insolivel e, a medida que decanta, arrasta
consigo os coldides insoluveis formados na sulfitagdo. Além disso, é
importante aumentar o pH do caldo que, apés a sulfitagdo, permaneceu
muito baixo (em torno de 4,0). Em pH'’s acidos, o processo de inversao é
acelerado. A dosagem faz com que o pH retorne para valores entre 6,8 e
7,2. Para isso, um controle automatico de adigéao de leite de cal e leitura

de pH & necessario.

c) Aquecimento

O aquecimento do caldo também auxilia na separagao
dos coldides. Isto porque muitas destas substancias, quando submetidas
a altas temperaturas, sofrem o processo de desnaturagdo e se tornam
insoltveis. A temperatura do caldo deve chegar a 110-105°C.

Apds o aquecimento, & importante a retirada de vapores
formados, para que ndo prejudiquem a decantagdo das substancias

insoliveis. Uma opgédo para auxiliar na etapa seguinte (decantagéo) é a




adigao de floculante, cuja fungdo é aglomerar as particulas insoluveis

formando aglomerados maiores.

d) Decantacgao

Aqui é realizada a separagédo do caldo (caldo clarificado)

do material insoltvel (lodo). O equipamento em que a separagéo é feita

chama-se decantador e constitui-se de, basicamente, quatro ou cinco
compartimentos colocados um acima do outro, nos quais o caldo vindo
dos aquecedores entra por um tubo central e é distribuido para cada
compartimento a partir do fundo. As particulas do caldo permanecem no
fundo do compartimento enquanto o caldo clarificado sai por tubulagées
localizadas no topo de cada compartimento. No fundo de cada
compartimento pode haver uma saida para o lodo (Decantador 4x4x4) ou
todos os compartimento podem ter a mesma saida (Decantador
Multifeed).

Apos a decantacdo, o caldo clarificado segue para a

evaporagao e o lodo passara por outras etapas de separagao.

e) Filtragdo

Nesta etapa, o lodo € misturado ao bagacilho (parte mais
fina do bagago) e também ao residuo da flotagdo, antes de se dirigir aos
filtros. O bagacilho é utilizado como meio filtrante. Também é feita a

adicdo de vapor, a fim de facilitar a filtragdo (maior temperatura, menor




viscosidade do lodo, maior facilidade do caldo escoar através do
bagacilho).

Séao utilizados filtros rotativos a vacuo, os quais estdo
acoplados a ejetores (multijato) para a formagdo de vacuo e,

conseqientemente, sucgdo do caldo. Nos filtros, também é adicionada

agua quente sobre a camada de bagacilho e residuos (torta) aderida

sobre a tela dos filtros. Isto para reduzir ao maximo a quantidade de
sacarose perdida na torta. A torta é enviada para a lavoura onde é
utilizada como adubo. O caldo filtrado passara por um processo de
aeracdo e adicdo de mais floculante, seguindo posteriormente para o

flotador.

f) Flotagado

O objetivo desta etapa é retirar as particulas insoliveis
presentes no caldo filtrado que ndo foram retiradas nos filtros rotativos.
Estas particulas sdo aglomeradas em flocos por agdo do floculante e
estes flocos, quando entram no flotador, se deslocam até a superficie
porque dentro deles existe ar (proveniente da aeragdo do caldo filtrado).
Assim, forma-se na superficie do flotador uma camada de flocos, que &
retirada através de raspadores rotativos. Estes flocos retornam a etapa de
filtracdo para serem misturados ao lodo e ao bagacilho.

O caldo, ja sem a maioria dos flocos, é retirado por uma

tubulagao localizada no fundo do flotador, abaixo de um cone. O cone




ajuda a diminuir o arraste de flocos juntamente com o caldo. Porém, o
arraste ocorre e este € um dos principais motivos pelo qual o caldo néo é
enviado a etapa de evaporagéo (assim como o caldo clarificado) e sim

retorna a etapa de dosagem.

2.2.3 Evaporagao

E uma das etapas fundamentais dentro do processo de

fabricagdo de agucar. Na evaporagao, os objetivos sdo:
- concentragdo do caldo (ao final da evaporagdo, o caldo
concentrado é chamado de xarope);
- produgdo de vapor vegetal.

A concentracdo do caldo € importantissima, pois
reduzindo ao maximo a quantidade de agua, diminui-se o tempo de
cozimento, realizado posteriormente. Porém, a concentragdo ndo deve ser
grande demais a ponto de iniciar a cristalizagao.

Toda a agua retirada do caldo é utilizada como vapor
vegetal ou condensado (agua quente) em varias outras etapas do
processo. Apenas o primeiro efeito utiliza vapor vindo das caldeiras. O
segundo estagio é alimentado com o vapor gerado no primeiro; o terceiro
com vapor gerado no segundo e assim sucessivamente.

Para que isso seja possivel, deve-se fazer com que a
temperatura de ebulicdo do caldo sempre esteja abaixo da temperatura

de vaporizagao do vapor vegetal. Nos trés primeiros efeitos, esta condigdo




é satisfeita devido as pressées dos vapores vegetais (maior pressao,
maior temperatura de vaporizagao). Porém, o vapor produzido no terceiro
efeito apresenta pressédo proxima a atmosférica. Por isso, no quarto e
quinto efeitos & necessario que se faga vacuo para diminuir a temperatura
de ebulicdo do caldo (menor pressdao, menor temperatura de ebulicdo do
caldo).

Apenas o vapor vegetal produzido no quinto efeito &

descartado. Os vapores vegetais do primeiro e segundo efeitos também

sdo utilizados nas etapas de aquecimento e cozimento. Todo o

condensado proveniente dos vapores vegetais é utilizado no processo,
nas etapas de filtragdo (dgua de embebi¢cdo da torta), extragdo
(embebigao da cana), centrifugagdo e produgéo de leite de cal.

Para maximizar a produgdo de vapor vegetal utilizam-se
varios baldes “flash”, instalados nas tubulagdes de condensado dos

evaporadores.

2.2.4 Tratamento do xarope
Na etapa de tratamento de xarope, varias operagdes
unitarias estao presentes, como aquecimento, aeragao e flotagao.
Quando o xarope sai da evaporagao, ele passa por um
trocador de calor com injecdo direta de vapor. O objetivo € aumentar a
temperatura do xarope e, dessa forma, diminuir sua viscosidade. Com

uma viscosidade menor, as reagdes quimicas que ocorrerdo




posteriormente sdo mais rapidas. A seguir, 0 xarope passa por um tanque
de reacdo onde sao adicionados acido fosforico (fonte de P;0s) e leite de
cal (fonte de calcio).

O acido fosférico e o leite de cal sdo adicionados nesta
seqiiéncia, para que o pH do xarope permanega entre 68 e 7,2. O

objetivo disto & produzir o fosfato de calcio, um composto insoluvel.

Durante o processo de formagdo deste composto, muitas impurezas

acabam se ligando ao fosfato.

A etapa posterior € a aeragdo seguida da adigdo de
floculante. Isto porque. misturando-se ar ao xarope depois da adigdo do
polimero, o fosfato de calcio se aglomera em flocos (agdo do polimero) e
o ar dissolvido anteriormente no xarope permanece no interior destes
flocos (aeracdo). Assim, a separacdo do fosfato de calicio e as impurezas
ligadas a ele pode ser feita em um flotador. Os flocos sobem até a
superficie do equipamento e sao retirados pelos raspadores. O xarope sai
pelo fundo do flotador, através de varias tubulagdes perfuradas colocadas
radialmente em toda a extensdo do flotador, conectadas a um coletor

central.

2.2.5 Cozimento

A etapa de cozimento & aquela em que os cristais de
sacarose sdo formados e aumentam de tamanho (crescimento de

cristais). O processo fisico envolvido & a saturagdo onde se realiza a




retirada de agua do xarope até que a quantidade de sacarose presente

ndo seja mais soltivel no mesmo e, dessa forma, cristaliza-se.
Dependendo da temperatura e concentragdo de solugdes

de sacarose, podem ser identificadas quatro regiées distintas, mostradas

na Figura 2.2.

TEMP ER.ATURA?
]

solugdes
insaturadas

S ——

SOLUBILIDADE DE SACAROSE

Figura 2.2 Curva de saturagéo de solugdes de sacarose.

¢ A uma determinada temperatura, abaixo da curva de equilibrio,
toda a sacarose presente no xarope esta dissolvida, sendo ainda
possivel a dissolugdo de mais sacarose até que se atinja o ponto
de saturagao.

¢ Zona Meta-estavel: nesta regido, ocorre o crescimento de cristais

de sacarose, desde que existam alguns presentes (sementes).




¢ Zona Intermediaria: pode tanto ocorrer o crescimento como

também a geracdo de cristais, desde que existam sementes

presentes.

¢ Zona Labil: ocorre a geragao espontanea de cristais.

Na produgéo de agucar cristal, o objetivo € que sempre se
trabalhe na zona meta-estavel porque nela é possivel realizar o controle
do tamanho dos cristais. Cristais pequenos podem acarretar problemas de
entupimentos nas telas das centrifugas e queda na qualidade do agucar.
Estes problemas ocorrem quando se trabalha nas zonas intermediarias e
labil, pois nelas ha a geragdo de cristais, os quais sd0 menores que 0s
cristais formados a partir de sementes.

A semente nada mais & que cristais de sacarose, os quais
deseja-se que cresgam. A semente & obtida moendo-se cristais de

sacarose juntamente com alcool e glicerina por longos periodos.

2.2.6 Cristalizadores

Saindo dos cozedores, as massas sdo descarregadas nos
cristalizadores os quais nada mais sdo que tanques dotados de
agitadores mecénicos para evitar incrustagdes e também auxiliar no
resfriamento das massas. Eles funcionam como tanques-pulméao
alimentando as centrifugas, as quais funcionam em batelada para a

massa A e continuamente para a massa B. Nos cristalizadores também




ocorre um pequeno crescimento dos cristais, em virtude do resfriamento

da massa.

2.2.7 Centrifugacao

Nesta etapa se separa a parte sélida das massas (cristais
de sacarose) da parte liquida (mel). No mel estdo presentes muitas
impurezas, além de agucares dissolvidos (glicose, sacarose e frutose).
Dependendo da massa a ser centrifugada, tém-se diferentes aglcares e

meis.

2.3. Cristalizagdo

A cristalizagao € uma importante operagéo de separagao,
na qual o produto é obtido de uma solugdo e apresenta alto grau de
pureza.

Para que ocorra a cristalizagdo a partir de um soluto, é
necessario que haja trés fatores, que sdo: supersaturacao, formacgao de
um nucleo cristalino e o crescimento do cristal. A supersaturagdo é o

potencial ou forga motriz do fendmeno da cristalizagdo em solugdes.

Através do diagrama de solubilidade-supersolubilidade mostrado na

Figura 2.3, pode-se observar a existéncia de trés regides, sendo que a
curva de saturagéo, divisoria de duas dessas regiées, nem sempre é bem

definida podendo ser uma faixa. WILHELM OSTWALD, em 1987, foi o




primeiro a utilizar os termos inestavel (labil) e metaestavel em

supersaturagao (NYVLT, 1985).

— — Curva de Supersaturagdo
—— Curva de Saturagio

A - Solugdo Insaturada
Estavel B - Solugdo Saturada
Temperatura

Concentragdo

Figura 2.3 Diagrama soiubiIidade—supersolubilidade (MULLIN, 1972)

A zona estavel é caracterizada pelo fato da solugéo estar

em estado insaturado e nela € impossivel a ocorréncia de cristalizagao.

Na regido metaestavel, compreendida entre a curva de solubilidade (curva

de saturacgao) e supersolubilidade (curva de supersaturagao), a ocorréncia
da cristalizacdo de forma espontdnea é pouco provavel. Nesta regido,
cristais existentes na solugdo ou sementes (que sédo por¢des diminutas do
soluto em fase sélida) sofrem evolugdes direcionadas para o crescimento.

Na regidao instavel ou Ilabil, a nucleagdo ocorre
espontaneamente e cristais e sementes aumentam de tamanho, porém
existe uma competicdo destes com os pequenos cristais oriundos dos

nucleos na incorporagao de soluto.




A linha ABC, representada na Figura 2.3, ilustra que &
necessario um resfriamento do ponto A até o ponto C para ocorrer a
cristalizagdo espontdnea. No ponto C, a cristalizacdo pode ser
espontdnea ou induzida através de agitacdo e choques mecanicos. A
supersaturagdo pode ser alcangada pela remogéao de solvente da solugédo
por evaporacgdo. A linha AB'C’ representa esta operagdo a temperatura
constante. Cristais que surgem na superficie, eventualmente, penetram na
solucdo e semeiam a mesma. Na pratica, a combinacdo entre
resfriamento e evaporagao € empregada, e esta operagao € representada
pela linha AB"°'C"".

A supersaturacdo € um estado de desequilibrio que néo
necessariamente provoca a precipitagao espontanea de soluto (MULLIN,
1972). Na supersaturagdo, a solugdo possui soluto numa quantidade
superior a sua maxima concentragcao possivel de dissolugéo.

Um metodo de efetuar a medida da supersaturagdo €

através do coeficiente de supersaturagao S, definido na equagéao (2.1),

onde C® e C°S sdo respectivamente a concentracdo no sistema e a

concentragdo de saturacdo a temperatura do sistema, ambas em
kg/100kg de solvente. Os termos C e C° possuem respectivamente o
mesmo significado, porém dados em kg/100 kg de solugéo.

Quando C® = C® (ou C = C5), S = 1, a solugdo

corresponde ao estado de saturagao.
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(2.1)

As concentragées podem ser determinadas através de
analises diretas ou indiretas, medindo-se algumas propriedades do
sistema as quais sdo fung¢des da concentragéo.

As propriedades frequentemente escolhidas para este
proposito sdo densidade, viscosidade, indice de refragdo e condutividade
elétrica. Os resultados obtidos com a medicdo destas propriedades sédo
precisos, desde que a técnica seja aplicada sob condigdes laboratoriais
cuidadosamente controladas.

A supersaturagdo também pode ser determinada pelo
principio de Diring, que possibilita a quantificagdo da temperatura do
ponto de ebulicdo de uma solugdo, em fungdo do ponto de ebulicdo do
solvente puro na mesma pressdo. A Figura 2.4 ilustra o diagrama de

Diring para solugdes de sacarose (MULLIN, 1972).
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Figura 2.4 Diagrama de During para sacarose (MULLIN, 1972)

2.3.1 Mecanismos de Cristalizagao - Nucleagao
Somente a condigdo de supersaturagao nado é suficiente

para conduzir a cristalizagao. Para que os cristais cresgam, é necessario

que exista na solugdo um numero de corpos sélidos que atuem como

centros de cristalizagdo. O nlcleo de cristalizagdo possui um arranjo
estavel de moléculas de soluto, cujo nimero é variavel em uma estrutura

espacial bastante uniforme e ordenada (PEREIRA, 1997). A nucleagdo




pode ocorrer espontaneamente ou ser induzida artificialimente, sendo
estes casos referidos, respectivamente, como nucleagdo homogénea e
heterogénea, cujas especificagbes sdo citadas no trabalho de PEREIRA
(1997).

A nucleagéo é de fundamental importédncia nos processos
de cristalizagao, por muitas vezes responsavel pela producao indesejavel
de um numero exagerado de particulas pequenas que competem com os
cristais, afetando o tamanho final dos mesmos, a distribuigédo
granulomeétrica, a pureza, o rendimento do produto final e o processo

posterior de separacgao.|Este processo inicia-se pela associagao ocasional

de moléculas de soluto, provocada pelo seu movimento caético normal.

Na maioria das vezes, este aglomerado se dissocia pela agdo da
atividade molecular. Em alguns casos, no entanto, juntam-se ao
aglomerado, moléculas adicionais e este inicia um processo, no qual as
moléculas assumem um espagamento regular e forma uma nova fase.
Neste ponto, o aglomerado € denominado embrido. O embrido tem
usualmente uma vida curta, podendo redissolver-se com facilidade,
sobretudo se o gradiente de concentragédo favorecer a transferéncia de
massa deste para a solugdo. Na medida em que a supersaturagdo
aumenta, a adigdo de maior numero de moléculas ao embrido torna-se
mais provavel. Entdo o embrido cresce e se estabiliza, formando o nicleo

(FOUST et al., 1982).




A velocidade com que ocorre o fendmeno de nucleagao
num sistema é avaliada pela chamada taxa de nucleagdo, B, definida
através da Equacéo (2.2), em que N° é o numero de nicleos (particulas

de tamanhb zero) por unidade de volume da suspenséao.

_dN°

B
LI

(2.2)

A taxa de nucleagdo de uma solugdao pode aumentar ou

ser afetada consideravelmente pela presencga de tragos de impurezas no

meio. Conforme o caso, a impureza pode atuar como inibidor ou
acelerador. Cuidados com a filtragcdo na preparagdo da solugdo podem
fazer com que esta fique menos sujeita a nucleagdo “espontanea’
(MULLIN,1972). Quando um sistema sofre nucleagéo “espontaneamente”,
devido a um pequeno decréscimo de temperatura, ha uma grande chance
de o sistema estar contaminado com heterontcleos ativos. Corpos com
tamanho de 0.1 a 1 um sugerem uma heteronucleagdo mais ativa
(MULLIN, 1972).

Provavelmente, o melhor método para inducdo de
cristalizacdo é a adigdo de sementes a uma solugédo supersaturada, as
quais constituem pequenas particulas do material a ser cristalizado. Este
método é freqilentemente empregado na cristalizagdo industrial, para
controle da distribuicdo de tamanho dos cristais produzidos. Os cristais
semeados (sementes) ndo sdo, obrigatoriamente, do mesmo material a
ser cristalizado, podendo ser utilizadas substdncias isomorfas. Como

exemplo, fosfatos podem freqiientemente nuclear solugdes de arsenatos;




tetraborato de sédio decahidratado pode nuclear sulfato de sédio
decahidratado.

A formagdo de um nucleo pelo mecanismo secundario
pode ocorrer através da forfnag:éo de particulas finas geradas pela
desagregacgao de parte dos cristais, devido a diferentes mecanismos tais
como: abrasao, atrito e fratura (CHIANESE et al., 1993).

Na abras&o, a energia aplicada é insuficiente para causar
fratura significante das particulas, provocando apenas a remoc¢do de
partes muito pequenas do cristal em crescimento, sobretudo nas bordas
ou cantos, os quais sdo bem menores que o cristal de origem. O atrito
causa a desintegracdo do cristal de origem em duas partes distintas: os

finos e o cristal residual que apresenta tamanho menor que o cristal

original. A fratura € usada para especificar a fragrﬁentag:éo do cristal em

dois ou mais pedagos de dimensdes comparativamente iguais.

Em alguns estudos relacionados ao comportamento de
quebra de cristais suspensos em vaso agitado, os termos abrasao e atrito
foram usados para denotar os fragmentos, cuja dimensdo & pouco
superior a 10 um (CHIANESE et al., 1993).

Na cristalizagdo em laboratério e em larga escala, o
primeiro trago de nucleagéo, freqiilentemente, aparece numa dada regido
do vazo onde é alto o grau de supersaturagdo, tais como perto da

superficie de resfriamento ou na superficie do liquido. A presencga de um




corpo soélido pode induzir a nucleagdo em graus de superresfriamento

menores que os requeridos para nucleagdo espontanea.

2.3.2 O Fenomeno da Cristalizagao

A cristalizagdo € um processo de criagdo (nucleagao) e
aumento de tamanho das particulas. Para que haja uma adequada
compreensao, € necessario entender o processo de formagao do nucleo e
0 acumulo de moléculas de soluto na superficie do reticulo cristalino, além
das peculiaridades do fendmeno difusivo em um sistema cristalizante. A
compreensao completa do fendmeno, em seu aspecto quantitativo, requer
a resolugao das equagdes da continuidade e da conservagéo de energia.
Os sistemas de cristalizagdo apresentam tamanhos diferentes de
particulas, ainda que em um elemento infinitesimal de volume. A equacgéo
diferencial do balancgo de populagao descreve as variagées da densidade
de particulas, n, em fungao do tempo, t e da dimenséo linear de referéncia
da particula, L,, assumindo ou ndo a invariabilidade da mesma atraves

dos volumes infinitesimais no interior do sistema considerado. Na

equacgdo geral, outros termos sdo passiveis de variagdo comt e L tais

como: a taxa de crescimento linear, G, o volume total do sistema, Vixa, €
os termos relativos ao crescimento e morte de particulas representadas
por B e D respectivamente, ocasionadas por nucleagdo, aglomeracgdo e
quebra. Desta forma ficam considerados no balango outros fenémenos

responsaveis pela modificagdo da funcdo densidade de particulas, os




quais estdo muitas vezes presentes num sistema em cristalizagéo, além
do fenémeno de crescimento ou cristalizagdo propriamente dita. As
equagdes cinéticas para G, B e D devem, portanto, ser necessariamente
acopladas as equagdes de balango para permitir a resolugdo matematica
do sistema. A Equacédo (2.3) é a equacao geral de balango populacional
aplicada ao volume global de um sistema (MULLIN, 1972). Nesta
equacgao, Q. e Qs sdo as taxas volumétricas de alimentagéo e descarga,
Viaa © 0 volume total, n € a densidade populacional no sistema, e ne € ng
sdo as densidades populacionais no material que entra e que sai do

sistema respectivamente.

Qene +B - ans +D+ @+a(nG)+na(|thM)

A dimensdo de um cristal formado ao longo de um
processo de cristalizagdo depende, logicamente, da velocidade com que
este cresce e do tempo disponivel para desenvolver-se. Comumente,
avalia-se esta velocidade de crescimento, calculando-se a taxa de
crescimento linear do cristal, G, ou a taxa especifica de deposigdo de
massa na superficie cristalina, Rg, definidas respectivamente conforme as
equacgdes (2.4) e (2.5). Nestas equacgdes, a; € a area superficial do cristal,
me € sua massa e L. € a sua dimensao linear de referéncia (MULLIN,

1972).




2.3.3 Tamanho e Forma dos Cristais

O tamanho e a forma de produtos cristalinos sao
importantes tendo em vista sua utilizagao na cristalizagdo industrial. Ha na
literatura, um grande numero de possibilidades de como definir o tamanho

caracteristico do cristal, os correspondentes fatores de forma e, para

materiais polidispersos, a distribuicdo de tamanhos. Geralmente essas

diferentes possibilidades correspondem aos métodos individuais de
medida do tamanho ou da distribuicdo de tamanhos das particulas, bem
como a utilizagéo final do produto. Por exemplo, o tamanho da particula
na analise granulométrica feita em peneiras & caracterizado pelo menor
tamanho da malha pela qual a particula pode passar. O didmetro de
Stokes resulta da analise sedimentométrica — é o diametro equivalente a
uma esfera de igual densidade, a qual possui a mesma velocidade de
sedimentacdo que a particula na mesma solugdo. A andlise de imagem
(microscopio) usualmente utiliza a definicdo de tamanho de particula
como o didmetro do circulo que possui a mesma area que a projetada
pela particula medida. Essa definicdo & frequentemente utilizada na
medida de particulas de pigmentos; na medida de particulas de
catalisadores, nas quais a reagdo se processa em sua superficie o
diametro equivalente da esfera de idéntica area superficial é aceitavel,

enquanto para outros propésitos o didmetro equivalente relativo ao




volume (massa) da particula € mais conveniente. E importante que na
relagdo produtor-usuario haja um acordo sobre a definicdo correta do
tamanho de particulas e também de suas formas, para que se evite
possiveis distorgdes nesse entendimento.

E necessario escolher a posigdo basica da particula, ou
do cristal, para as definicbes de tamanho e forma. Por razées de ordem
pratica, essa posi¢gdo corresponde a maxima estabilidade mecanica. O
comprimento do cristal “a” & entado, definido como a disténcia entre dois

_planos paralelos, perpendiculares a base, que tocam o cristal na face, no
canto ou na aresta mais distante. A largura do cristal “b” é definida como
sendo a distancia entre dois planos paralelos, perpendiculares a base e
aos planos que definem o comprimento do cristal, que tocam o cristal em
cantos, arestas ou planos opostos. A espessura do cristal “c” é a distancia
minima entre dois planos paralelos que tocam o cristal em cantos, planos
ou arestas opostas, sendo um dos planos congruente a base.

O tamanho da particula, ou do cristal, pode ser definido
utilizando-se os seguintes parametros:

a — comprimento do cristal;

b — largura do cristal;

La — diametro equivalente relativo a area superficial do
cristal, isto €, o didmetro da esfera que possui a mesma area superficial

do cristal:

Lo =(87)"




Lv — didmetro equivalente relativo ao volume (massa) do

cristal, isto €, o diametro da esfera que possui 0 mesmo volume do cristal:

Ly =6Y/)" 2.7)

L. — didmetro equivalente relativo a projecéo do cristal,
isto €, o didmetro do circulo que possui a mesma area da proje¢do do

cristal em sua posigdo de maxima estabilidade:

La = (48%)12

Lst — diametro de Stokes, isto &, o didmetro da esfera que
possui a mesma densidade e a mesma velocidade de sedimentagdo da
medida na particula, em um mesmo ambiente;

Lva — didmetro equivalente relativo a superficie especifica

da particula:

Ls — didmetro da peneira, aresta da menor malha pela
qual a particula pode passar.

A forma do cristal pode ser caracterizada pela utilizagao
das chamadas razées de Heywood:

Razao de alongamento n = a/b




Razao de achatamento = b/c

Ou por alguns fatores de forma:

a=Y/s
@ = Vs
Ba =42
By =

O fator de forma de volume o e o de forma de area
superficial B podem ser relacionados ndo somente ao comprimento “a” ou
a largura “b” do cristal, mas também a outros de seus diametros
caracteristicos. Além disso, algumas vezes a forma da particula é definida

por sua esfericidade:

(A

Visando comparar os modos individuais de caracterizagéo

do tamanho e da forma dos cristais, calcularam-se valores individuais

para diversos corpos geomeétricos tipicos:

3
1. esfera: A =na?; V= %




1. octaedro: A =2a23: V =a3 ,/%

1. cubo: A =6a?: V=a°

IV. Prisma em forma de agulha (b=c=1); A=4a-1+2; V=a-1

O diametro caracteristico do corpo IV foi escolhido como
dez vezes o comprimento basico.

Para uma populagao de cristais, a maneira mais simples
de determinar os fatores de forma é pesar um nimero conhecido de

cristais selecionados a partir de duas peneiras proximas:

mc
Ncpcl}a

oy =

2

Ba=6a,’

e (2.19)

G.b -
Nepcls

Tendo em vista que a maioria das medidas de tamanho

de cristais e de distribuicdo de tamanhos de cristais é realizada por

peneiramento, recomenda-se utilizar as peneiras Taylor.




2.34 Distribuicao de Tamanho dos Cristais

A distribuicdo de tamanho de cristais — DTC (crystal size
distribution, CSD) — de um processo € extremamente importante para os
estudos de cristalizagéo, pois & um critério decisivo para os tratamentos
subsequentes do produto, como a separag¢do do licor-mae, a secagem e
mesmo para utilizagdo e o destino final. A distribuicdo de tamanhos de
cristais pode ser uma forma conveniente de diagnéstico da operagéo do
cristalizador e sua utilizagdo pode fornecer uma estimativa de inumeros
parametros da cristalizagdao, muito apropriados ao bom entendimento e a
descricdo do processo de cristalizagdo, bem como ao projeto de
cristalizadores.

E praticamente impossivel assegurar idénticas condicées
de crescimento para os cristais no volume inteiro do cristalizador. Além
disso, ha novos cristais nascendo durante o processo de cristalizagado, o

que somando, resultara sempre em um produto que possuira tamanho

diferente de cristais. A composi¢cdo granulométrica ou, em outras

palavras, a distribuigdo de tamanhos de cristais do broduto cristalino sera,
portanto, interessante para a caracterizagdo desse produto. De acordo
com o metodo de determinagdo da DTC, pode-se distinguir a distribuicédo
do numero de cristais obtida, por exemplo, pela medida de um grande
numero de cristais sob o microscéopio, e a distribuicdo da massa dos
cristais, obtida, por exemplo, pela pesagem das fragées do produto retidas

em peneiras de tamanhos determinados. Essas DTCs podem ser




representadas como distribuicées cumulativas, isto &€, como os dados das
fragdes de maiores tamanhos M(L), sendo a massa dos cristais (em %
massica) maior que a abertura da peneira L, e a distribuicdo diferencial ou
de frequéncias, M’(L) = dM(L)/dL, isto €&, a massa de cristais
correspondente a um intervalo unitario de tamanho L. Enquanto a
distribuicdo cumulativa de tamanhos € caracterizada pelo tamanho do
cristal (ou malha da peneira) L, a distribuicdo diferencial deve ser
caracterizada por ambos os tamanhos vizinhos L; e L,, 0 que leva a
necessidade de caracterizar também a distribuicdo de tamanhos dentro
desse intervalo, que normalmente ndo é conhecida. Por isso prefere-se,
em geral, utilizar a distribuicdo cumulativa obtendo-se a distribuigao
diferencial pela derivagdo da primeira.

A analise granulométrica em peneiras é o método mais
freqlientemente utilizado, na pratica da cristalizagdo, para determinar a
DTC. Por esse método, o tamanho caracteristico dos cristais é dado pela
minima abertura da peneira através da qual a particula pode passar.
Como a forma das particulas, em geral, difere daquela de uma esfera, a
dimensdo que melhor se ajusta a esse requisito € o segundo maior
diametro b, definido no item 2.3.3. A andlise em peneiras é adequada
para particulas superiores a 40 ou 70 um. Em geral, utiliza-se uma série

de peneiras para as quais existe uma relagao definida; entre a abertura de

duas peneiras proximas pode ser dada, por exemplo, pela série

geométrica com quociente 2" ou 2"4. As peneiras geralmente possuem




aberturas entre 0,040 e 4,00 mm. O peneiramento pode ser efetuado
manualmente ou por meio de equipamentos mecénicos de peneiramento,
que fornecem resultados mais reprodutiveis para uma série de medidas.

O tempo ideal de peneiramento, normalmente de dez minutos, pode ser

determinado experimentalmente para cada material. Se o tempo de

peneiramento é muito curto, a separagdo das particulas é incompleta e,
se muito longo, pode ocasionar um atrito exagerado das particulas, com a

subsequente alteragéo da distribuigdo de seus tamanhos.

2.3.5 Cristalizacdo com Agitagao

A funcdo dos cristalizadores € reduzir as perdas de
sacarose nos meéis ou melagos. Na pratica o esgotamento dos xaropes
compreende quatro etapas: (1) evaporar uma massa cozida a
consisténcia maxima possivel em um cozedor a vacuo, (2) resfriar a
massa cozida no cristalizador para que cristalize a sacarose que
permanece em solugdo e é recuperavel, (3) re-aquecer a massa cozida
fria até sua temperatura de saturagdo para reduzir a viscosidade e (4)
separar por centrifugagdo os cristais dos méis esgotados. E fundamental
integrar e controlar todas as etapas, com o auxilio de equipamentos e
tecnologia adequados.

As aguas maes nas massas cozidas finais de baixa
pureza ndo podem ser esgotadas de maneira adequada nos cozedores,

principalmente por causa da rapida diminuigdo da velocidade de




cristalizagao e as altas viscosidades dessas aguas ao se aproximarem do
estado de esgotamento. Por consequéncia, apés atingir a consisténcia
maxima possivel no cozedor, a massa cozida & descarregada no
cristalizador onde continua a cristalizagdo com agitacao até que as aguas
maes se convertam num mel consideravelmente esgotado. Porém, o
esgotamento completo, € muito raro.

A cristalizagdo em movimento € uma operagado na qual se
agita a massa cozida lentamente @ medida que se resfria. A lenta
diminuicdo da temperatura reduz a solubilidade e faz com que a
cristalizagao continue. A agitagao constante diminui as diferengas internas
da temperatura e a sobre-saturagé@o e assim reduz o perigo da formagéao
de novos cristais (grao falso).

A sobre-saturagdo que se origina pela diminuigdo da
solubilidade é a forga impulsora da cristalizagao, tanto no cozedor como
no cristalizador. Na operagdo dos cozedores, a solubilidade & reduzida

evaporando-se agua da solugdo, enquanto que nos cristalizadores a

solubilidade se reduz pelo esfriamento da massa cozida. As condigées de

operacgdo do cristalizador contrastam com o processo isotérmico que se
efetua no cozedor, porém o0 mecanismo de cristalizagéo da sacarose é o
mesmo.

A velocidade de cristalizagdo € determinada pelo grau de
sobre-saturacdo, temperatura, area superficial dos cristais, natureza e

concentragdo das impurezas. A viscosidade também é afetada pelos




mesmos fatores, e o limite no qual a massa cozida pode ser resfriada
depende da capacidade fisica do cristalizador para trabalhar com material

de alta viscosidade. Portanto, a viscosidade é um fator dominante na

tecnologia do processo.

Ap6s a massa cozida ter reduzido a sua temperatura na
minima 6tima e as aguas maes terem sido praticamente esgotadas, a
massa torna-se demasiadamente viscosa para atingir uma separagao
satisfatéria dos cristais a partir dos meéis por centrifugagdo. Como neste
ponto as aguas maes da massa cozida seguem sobre-saturadas, €
possivel reduzir a viscosidade sem que.se produza uma nova dissolugédo
dos cristais, levando-as a um estado de saturagdo, seja por aquecimento
ou adigdo de agua; o anterior permite uma separacao mais efetiva dos

cristais e os méis.

2.3.6 Efeito das Impurezas sobre a Solubilidade

O que ocorre com a morfologia do cristal se na solugado de
crescimento ha impurezas? Esse assunto sempre despertou a curiosidade
e o interesse, tanto do ponto de vista tedrico quanto tecnolégico, de
muitos pesquisadores. Os resultados, obtidos pelos diversos
pesquisadores, nem sempre foram convergentes, portanto também as
interpretacbes de como as impurezas interagem com o cristal, nem
sempre foram univocas. O problema situa-se no fato de que as impurezas

podem agir de modo diverso com a variagdo das condigées de




crescimento (temperatura, supersaturagdo, concentragdo), podem agir

nas caracteristicas da solugdo e/ou podem interagir com a superficie das

diversas fases, e, enfim podem ter efeitos sinergéticos positivos ou

negativos quando estdo presentes de modo concomitante na solugéo de
crescimento. Estas impurezas também podem agir na solubilidade da
sacarose, portanto é necessario avaliar o valor correto da supersaturagao

nas varias concentragées de impurezas.

2.4. Reologia de Fluidos Alimenticios
2.4.1Classificagao de fluidos

Os fluidos, do ponto de vista reolégico, podem ser
classificados em diferentes categorias. Os que obedecem a lei de Newton,
isto &, aqueles fluidos cuja razdo entre tensdo de cisalhamento e
gradiente de velocidade (taxa de deformagédo) é constante (sem a 1),
para determinadas condigbes de temperatura e pressdo, sendo
denominados Newtonianos. Esses sdo geralmente fluidos como: agua,
6leos, solventes orgénicos e solugdes de compostos de baixo peso
molecular, como a glicose, sacarose, entre outros (RAO, 1986).

Os liquidos que exibem desvio da lei de Newton sao
denominados ndo-newtonianos.

A grande maioria dos fluidos nao-Newtonianos &
independente do tempo e, denomina-se pseudoplastico quando a taxa de

acréscimo na tensdo de cisalhamento diminui com o aumento da taxa de




deformacgdo. Essa classe de fluidos € representada por produtos como
polpas e sucos concentrados de frutas (TELIS-ROMERO, 1992,
ADORNO, 1997, TELIS-ROMERO et al. 1998).

De acordo com HOLDSWORTH (1971), o comportamento
pseudoplastico &€ explicado pela modificacdo da estrutura de cadeias

longas de moléculas com o aumento do gradiente de velocidade. Essas

cadeias tendem a se alinhar paralelamente as linhas de corrente,

diminuindo a resisténcia ao escoamento. Em altos gradientes de
velocidade, esses fluidos tendem a um comportamento Newtoniano,
devido a completa orientagdo das cadeias ou particulas. Entretanto, para
gradientes baixos de velocidade, esses fluidos também apresentam
comportamento Newtoniano devido a completa distribuicdo ao acaso da
orientagdo das particulas.

Uma outra categoria de fluidos nao-newtonianos
independentes do tempo s&o chamados dilatantes e exibem um
comportamento oposto ao pseudoplastico, ou seja, a taxa de acréscimo
na tensdo de cisalhamento aumenta com o aumento da taxa de
deformagdo. Esses fluidos sdo mais raros, e podem ser representados
por. méis de abelha de flores de certas espécies de eucaliptos,
suspensdes de areia, de amido, entre outros.

O fendmeno da dilatancia é explicado pela existéncia, no
liquido, de um sistema de particulas densamente empacotado. Se esse

sistema for submetido ao cisalhamento, devera ocorrer uma certa




separagao das particulas, antes que elas comecem a deslizar umas sobre

as outras. Como conseqiiéncia, ocorrera um aumento global de volume. A

medida que as tensées aumentam, as particulas passam a interagir entre
si, aumentando a viscosidade do sistema.

Os fluidos de Bingham também sao nao-Newtonianos
independentes do tempo, no entanto, apresentam tenséo residual, a partir
da qual o fluido apresenta um comportamento linear entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformagdo. Geralmente, sdo solugdes
concentradas de polimeros ou dispersdes concentradas de proteinas.

Existem também os fluidos pseudoplasticos que
apresentam uma tensdo residual como os fluidos de Bingham, porém
apresentam um comportamento reolégico semelhante ao dos
pseudoplasticos apéds ultrapassar a tensdo residual. As curvas
caracteristicas de cada um dos fluidos citados sdo apresentadas na
Figura 2.5.

Os fluidos ndo-Newtonianos cuja viscosidade para um
gradiente de velocidade constante aumenta ou diminui com o tempo séo
denominados reopéticos ou tixotropicos.

Uma classe de fluidos que ndo se enquadra nas
anteriores € a dos fluidos viscoelasticos, os quais podem agir como
sélidos hookeanos ou fluidos puramente viscosos ndo-Newtonianos,

conforme as tensdées aplicadas.




pseudoplastico de Bingham

plastico de Bingham

pseudoplastico

Newtoniano

dilatante

Figura 2.5 Curvas caracteristicas de fluidos Newtonianos e nao-

Newtonianos independentes do tempo (r = tensdo de
cisalhamento, 1, = tensdo residual e y = taxa de

deformagao) (CABRAL, 2000).

2.4.2 Modelos Reolégicos

As medidas reologicas padrdes sdo obtidas em
equipamentos cuja geometria produz um escoamento cisalhante simples,
em estado estacionario. As propriedades reoldgicas dos fluidos podem,

em geral, ser definidas pela equagao:

t=f(}) (2.21)




relacionando-se a tensdo de cisalhamento, t, aplicada ao fluido, com o

gradiente de velocidade, v, resultante (BIRD et al., 1960).

A principal utilidade de um modelo reolégico é a

representagdo matematica da relacao entre os valores experimentais de

¥ e 1. Com o avango da ciéncia, os modelos reolégicos que descrevem o

comportamento de escoamento de novos materiais foram se
aperfeicoando. Esses modelos baseiam-se em aspectos fenomenologicos
ou teodricos relacionados com a estrutura do fluido, e sdo uteis para
relacionar propriedades reolégicas de um fluido com grandezas praticas,
como concentracao, temperatura, pH, indice de maturagéo, etc.

O conhecimento das propriedades reolégicas de um fluido
é indispensavel no controle de qualidade, nas linhas de produgédo e no
projeto e dimensionamento de equipamentos e processos. Dessa forma, é
fundamental a disponibilidade de equagbées matematicas entre forgas de
cisalhamento e deformagdes, para os calculos relacionados com o projeto
de tubulagbes, bombas, trocadores de calor, tanques de mistura,
evaporadores, entre outros exemplos.

De um modo geral, os modelos reolégicos séao
isotérmicos, ja que descrevem o comportamento de um fluido a uma
temperatura fixa, e os parametros do modelo sdo relacionados com a
temperatura através de equagdes especificas. Entretanto, alguns modelos
ja incluem as relagbes com a temperatura e sdo conhecidos como nao-

isotérmicos.




Modelos sem Tensdo Residual
Neste caso, dois modelos sdo normalmente utilizados:

Newtoniano e o da Lei da Poténcia.

a) Modelo Newtoniano: Para fluidos Newtonianos, em determinadas

condicdes de pressdao e temperatura, a relagdo entre gradiente de
velocidade e tensdo de cisalhamento, é descrita matematicamente pela
equacgao:

T=7n7% (2.22)
onde n é a viscosidade do fluido.

No caso de fluidos ndo-Newtonianos, a relagao:
na =1/7 (2.23)
denominada viscosidade aparente passa a ser fungdo do préprio
gradiente de velocidade e/ou tensédo de cisalhamento.

b) Modelo da Lei da Poténcia: O comportamento dos fluidos néo-

Newtonianos é descrito pela equagdo empirica de Ostwald-De-Waele,
conhecida como lei da poténcia.

1=K 3" (2.24)
onde: K = indice de consisténcia e n = indice de comportamento do

escoamento

Neste caso, a viscosidade aparente € dada pela equagao:

‘['la — ‘[/‘-Y — K 'i(n-"‘ (2.25)

e mostra que a viscosidade aparente é fungdo de y e/ou tensdo de

cisalhamento.




O parametro n pode assumir valores menores, iguais ou
maiores que a unidade. Para o valor unitario, tem-se o caso de fluido
newtoniano, com o parametro K igual a viscosidade. Para valores de n
menores que a unidade, a viscosidade aparente decresce com o aumento
do gradiente de velocidade e o fluido é caracterizado como
pseudoplastico. Quando n for maior que a unidade, a viscosidade
aparente aumenta com o aumento do gradiente de velocidade e o fluido é

dilatante.

Modelos com Tensdo Residual

Se o comportamento de um fluido ndo-newtoniano possui
uma tensao inicial de escoamento, este nao podera ser representado pelo
modelo da lei da poténcia. Os modelos geralmente utilizados sao
descritos a seguir:

a) Modelo de Bingham: A representagdo matematica dos fluidos de

comportamento reolégico que seguem o modelo de Bingham é dada por:

T =T =Np. 7 (2.26)

onde: t,= tensdo de cisalhamento residual en,= viscosidade plastica de

Bingham.

b) Modelo de Herschel-Bulkley: Analogo ao modelo de Bingham, é uma

extensdo do modelo da lei da poténcia, e é representado pela seguinte
equacao:

=%y = KH":"“H




onde: 1, = tensdo residual; K = indice de consisténcia; n,= indice de

comportamento do escoamento.

2.4.3 Influéncia da Temperatura sobre o Comportamento Reolégico

dos Liquidos
Durante o processamento, os alimentos fluidos sao

submetidos a diversas temperaturas nos evaporadores, cristalizadores,
pasteurizadores e desaeradores. A temperatura exerce grande influéncia
sobre os parametros reologicos desses alimentos. A viscosidade aparente
pode ser representada por uma equagao analoga a de Arrhenius (RAO,

1986).

- exp[ Es ] (2.28)

RT
onde: n, = constante; E, = energia de ativagdo do escoamento; R =

constante dos gases; T = temperatura absoluta.

Esta equacédo se aplica bem para liquidos apolares. Para
fluidos constituidos de moléculas que interagem através de pontes de
hidrogénio, dipolos, ligagdes covalentes, por exemplo, ocorre geralmente
um desvio deste modelo devido, principalmente, a influéncia da
temperatura (MOORE, 1972).

De acordo com EWELL (1938), o desvio dos dados
experimentais em relagao a equacao de Arrhenius deve-se as pontes de
hidrogénio e a ligagcbes, como por exemplo, de solugdes aquosas de

sacarose, acidos e polissacarideos. Para esses fluidos, quanto maior a




temperatura, menor o numero de ligagdes intermoleculares e menor a
forga dessas ligagdes devido ao aumento no grau de dissociagdo. Essas
transformagdes tendem a diminuir a viscosidade dos liquidos cuja
interagdo € devido exclusivamente as forgas intermoleculares indiretas
(Van der Walls, forgas dipolares e repulsivas).

De maneira geral, um aumento na temperatura resulta na
diminuigdo do valor do indice de consisténcia (K), enquanto que o indice
de comportamento do fluido (n) é pouco afetado (TELIS-ROMERO, 1992).
Os modelos reologicos, combinados com a equagdo de Arrhenius,

apresentam uma relagao entre v, t, energia de ativacéo e temperatura, e

sdo uteis na aplicagédo de calculos de operagdes de troca de calor.
Para o caso de fluidos ndo-newtonianos que obedecem a
lei da poténcia (Eq. 2.24), o efeito da temperatura € incorporado pelo uso

da equagao de Arrhenius descrita a seguir:

t =[K; exp(Ex/RT)]7" (2.29)

onde:
n = valor médio do indice de comportamento do escoamento (n), da lei
da poténcia.
Kr = indice de consisténcia (Pa.s")
Ek = energia de ativagao (cal/mol K).
Essa equagéao foi empregada com sucesso, para o estudo

reoldgico de puré de goiaba (VITALI e RAO, 1982).




2.4.4 Influéncia da Concentragcdo de Sdélidos Soluveis sobre o

Comportamento Reolégico dos Liquidos

A viscosidade torna-se maior com o aumento da
concentragdo de sdlidos soluveis, e deve-se a dois aspectos
interdependentes. O primeiro diz respeito a redugdo de fluido para a
“lubrificag@o” intermolecular, de tal forma que aumenta o atrito. O outro
aspecto relaciona-se com a formacéao de hidratos pelos ions e moléculas,
pois, em altas concentragdes, o solvente ndo € mais suficiente para
saturar todas as moléculas, e essas formam agregados. Esses dois
aspectos somam-se, introduzindo um rapido aumento da viscosidade,
como ocorre em solugbes de sacarose (AHMAD e WILLIAMS, 1999).

A dependéncia da viscosidade aparente com a
concentragdo de solidos soluveis pode ser representada por dois
diferentes tipos de relagbes matematicas. A primeira € escrita na forma

potencial:
Na =N, c*
onde: ¢ = concentragdo de soélidos soluveis em °Brix
n, € a; = parametros da equacgao (2.30)
A segunda, do tipo exponencial, &€ apresentada por
GENOTELLE (1978) para representar o comportamento de solugées de

sacarose na faixa de 0 a 85°Brix:

na =n’, exp (b,N) (2.31)

onde: 1., e by = parametros da equacéo




N = concentragdo molar de sélidos soluveis

A viscosidade aparente de solugées que contém agucar
aumenta rapidamente nas altas concentragdes, uma vez que as
moléculas de sacarose formam agregados hidratados em altas
concentragdes e baixas temperaturas, diminuindo a quantidade de agua
livre disponivel. Com o aumento da temperatura, esses agregados sao
destruidos rapidamente, diminuindo de modo acentuado a viscosidade
aparente. Como resultado, a viscosidade varia bastante com a
temperatura em altas concentragbes, indicando uma alta energia de

ativagdo, sendo menor quando a concentragdo diminui.

2.4.5 Influéncia do Teor de Sdlidos Insoliveis sobre o

Comportamento Reolégico dos Liquidos

As particulas insoliveis desempenham um importante
papel no comportamento reolégico de suspensdes, modificando as

caracteristicas de escoamento dos fluidos, aumentando a viscosidade

aparente e, dependendo da concentragdo, conferindo-lhes tensao

residual.

Existem varios trabalhos que tratam do estudo do
comportamento reolégico de suspensdes de particulas rigidas de
caracteristicas definidas, geralmente num meio Newtoniano (GINER et al.,
1996; FURUTA e MAEDA, 1999). Estes trabalhos mostram que as

particulas suspensas introduzem um comportamento ndo-newtoniano e




uma tensao residual no sistema. Esse comportamento é influenciado por

um grande numero de fatores, como concentracdo do material em

suspensédo, distribuicdo de tamanhos, formato de particulas, efeitos

eletroviscosos, efeitos de superficie, espessantes, envelhecimento e
histérico da suspensao, etc.

Para o caso da reologia de alimentos liquidos, ndo ha
uma teoria geral para predizer o comportamento de suspensdes para
quaisquer concentragdes de particulas suspensas, devido a complexidade
desses sistemas. O comportamento de suspensfes concentradas é
geralmente descrito por relagées ndo-lineares entre a viscosidade relativa
(relacdo entre a viscosidade aparente da suspensdo e a viscosidade do
meio dispersante) e a concentragdo volumeétrica das particulas (VITALI,
1981).

HOLDSWORTH (1971) afirmou que a temperatura possui
um pequeno efeito sobre as propriedades de escoamento de suspensées,
além disso, mostrou que a energia de ativagdo decresce com o aumento
da concentragdo de particulas suspensas. Dessa forma, os valores mais
altos de energia de ativagdo sdo obtidos com sucos concentrados
clarificados de varias frutas e com solugdes de sacarose concentradas, e
os mais baixos com purés de frutas que possuem um alto teor de polpa.

Para purés de frutas que exibem comportamento

pseudoplastico, HOLDSWORTH (1971) concluiu que existe uma relagao




direta entre o indice de comportamento do escoamento que segue a lei da

poténcia (n) e a energia de ativagao.

2.5. Equipamentos de Medida dos Parametros Reolégicos

A determinagdo dos parametros reoldgicos fundamentais
de um material independe do instrumento nos quais sdo medidos, ja que
a utilizacdo de diferentes instrumentos fornece os mesmos resultados.
Este € um conceito ideal, e a utilizacdo de diferentes instrumentos
raramente fornece resultados idénticos, porém, a idéia € que se possa
distinguir as propriedades verdadeiras dos materiais, da caracterizagao
subjetiva dos mesmos (empirica e geralmente dependente do
instrumento, entretanto, freqiientemente util). Exemplos de instrumentos
que fornecem resultados subjetivos incluem (STEFFE, 1996): Farinografo,
Extensografo, Viscoamilégrafo, Consistdmetro Bostwick, entre outros.

Instrumentos comuns, capazes de medir os parametros
reolégicos fundamentais de alimentos fluidos ou semi-sélidos, podem ser
colocados em duas categorias gerais (Fig. 2.6): do tipo rotacional e
tubular. Muitos desses equipamentos sdo disponiveis comercialmente,
outros sdo facilmente fabricados. Os custos variam desde os mais
baratos, como os viscosimetros capilares de vidro, até os instrumentos

rotacionais de maior custo, capazes de medir as propriedades dinamicas

e as diferengas das tensdes normais.




Tipo Rotacional

Pratos Paralelos Cone e Placa

Cilindros Concéntricos

|

- - Agitador

Tipo Tubular

Capilar de Vidro Capilar a alta Presséao

Tubo capilar

s SRS B

Figura 2.6 Instrumentos reolégicos divididos em duas categorias: tipo
rotacional e tubular (STEFFE, 1996).
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Os alimentos sdlidos sao testados freqiientemente

durante a compressao, tenséo ou torgdo. Os instrumentos utilizados para

medir os parametros reologicos sdo denominados redmetros.

Viscosimetro € um termo mais limitado, referente aos dispositivos que
medem somente a viscosidade.

Instrumentos rotacionais devem ser operados numa
deformacgao fixa (velocidade angular constante) ou oscilatéria (dindmico).
Alguns instrumentos rotacionais trabalham com a tensdo controlada,
facilitando a coleta de dados, a analise dos materiais com baixas taxas de
deformagdo e a avaliagdo da tensdo inicial de escoamento. Essas
informagbes sdo necessarias para se entender a estrutura interna dos
materiais. A obtengao dos parametros reologicos mantendo-se a taxa de
deformagdo constante € a maneira mais utilizada para o cdélculo na
engenharia de processos. Sistemas rotacionais sdo geralmente utilizados
para investigar o comportamento dependente do tempo, ja que os
sistemas de tubo permitem apenas uma passagem do material através do
mesmo.

Existem vantagens e desvantagens associadas a cada
instrumento de medida. Os capilares de vidro que operam com gravidade,
tais como o tipo Cannon-Fenske, mostrado na Figura 2.7, sdo utilizados
somente para fluidos Newtonianos, devido a variagdo da taxa de
cisalhamento durante a descarga. A vantagem do redmetro de tubo

capilar € que pode operar com altas tensdes de cisalhamento e altas




taxas de deformagdo. Os sistemas de cone e placa s&o limitados para

taxas moderadas de deformacdo, porém os calculos (para cone de

angulos pequenos) sdo relativamente simples. Redmetros tubulares e de

turbina sdo melhores para trabalhar com particulas grandes em
suspensao quando comparados com os redmetros de cone e placa ou de
placas paralelas. Problemas associados ao escorregamento e com
materiais sensiveis & degradacéo estrutural podem ser minimizados com
a utilizacdo de redmetros de turbina. Os redmetros tubulares podem ser
construidos para serem operados com condigdes semelhantes as da

produgéo.

2.6 Redmetro de Agitador

Virios trabalhos tém sido realizados sobre redmetros de
agitador. A técnica € muito utilizada para materiais biolégicos que néo
reagem, porém também é aplicavel na reologia de cimento fresco
(TATTERSAL and BANFILL, 1983), e em estudos quimico-reolégicos
envolvendo gelatinizagdo de amido (DOLAN and STEFFE, 1990). O
redbmetro de agitador pode ser muito util ao engenheiro de alimentos na
avaliagdo de fluidos de estrutura complexa que exibem escorregamento,
comportamento dependente do tempo e aqueles que apresentam
particulas grandes ou com problemas de particulas que sedimentam.
Alguns conceitos, como o metodo da viscosidade “matching” para

determinar a constante do redmetro de agitador, sdo uteis para




desenvolver modelos que simulem a histéria do cisalhamento encontrado
em equipamentos complexos de processamento de alimentos, como
trocadores de calor de superficies raspadas.

Um tipo ndo usual de redmetro de agitador, conhecido
como redémetro de hélice helicoidal foi proposto por KRAYNIK et al. (1984)
e utilizado com sucesso para produtos de tomate. O instrumento consiste
de uma hélice helicoidal em um compacto cilindro de ajuste e assemelha-
se a uma hélice individual com uma descarga compacta. A rotagdo da
hélice mantém as particulas em suspensao e as propriedades reoldgicas
sdo correlacionadas com a perda de pressdo em todo o processo. Este
redmetro ndo é disponivel comercialmente, mas possui um potencial de
aplicagdes futuras na viscometria on-line (STEFFE, 1996).

Nos ultimos anos, avangos significativos tém sido
realizados em redmetros de agitador comercias e 0s processos

envolvidos.

2.6.1. Agitagdo comercial
Os termos agitacdo, mistura e dispersdo sdo algumas
vezes utilizados inadequadamente. Agitagcdo pode ser definida como uma

operagdo unitaria que envolve dois ou mais materiais diferentes para

obter uma homogeneidade desejada. E acompanhada normalmente por

agitacdo mecanica a qual produz o movimento no material sendo

processado.




Na agitagdo, um agitador induz o material a escoar

fornecendo forgas inerciais ao fluido, o qual, se ndo depender

significativamente das forgas viscosas, causa movimento no fluido a uma

determinada distancia do agitador. Quando os materiais sdo tdo viscosos
de tal maneira que o fluido ndo causa convecgéo ao longo do agitador, a
mistura € acompanhada pelo movimento global do material devido ao
deslocamento fisico causado pelo agitador.

Agitadores para fluidos com baixas viscosidades podem
ser divididos em duas amplas classes: agitadores de escoamento axial e
agitadores de escoamento radial. Com agitadores de escoamento axial,
tais como hélice marina e turbina de palhetas inclinadas, o movimento é
realizado de cima para baixo. Os agitadores de escoamento radial,
incluindo turbinas de palhetas curvas e planas, sdo de extrema eficiéncia
para caldos de fermentagdo. Agitador tipo ancora sdo comumente

utilizados para materiais altamente viscosos.

2.6.2 Consumo de Poténcia em Mistura de Liquidos

Agitacdo é uma operagdo unitaria complexa que
dificilmente possui tratamento analitico. A maioria dos estudos teéricos e
praticos sobre este tépico tem resultado a partir de andlises dimensionais

e teoria da similaridade (GUPTA, 1984). A teoria mais comum utilizada é a

do teorema dos n’'s de Buckingham.




A pratica da engenharia de alimentos depende, muitas
vezes, de correlagbes empiricas que sdo constituidas por grupos
adimensionais de variaveis elevadas a diversas poténcias.

Na agitagao, a analise adimensional mostra que o niumero

de poténcia € uma fungao de diversas varidveis adimensionais:

Npo = f(Nges:Ner,Nwe, Ny, d/D,Nimero geométrico adimensional)(2.32)

onde:

P

Numero de poténcia = Np, = ————
Po pQ3d5

2
Numero de Reynolds do Agitador = N, = pQd”

2
Numero de Froude = N, = di

Q2%d%

st

Numero de Weber = Ny, =

Numero de Weissenberg = N,,; = (EJQ
n

Poténcia é igual ao produto do torque e a velocidade
angular: P=MQ. n e ¥, séo a fungao viscosidade e o primeiro coeficiente
da tens&o normal, respectivamente (STEFFE, 1996). Numerosos niimeros
adimensionais geomeétricos podem ser considerados para um tipico

agitador (Fig. 2.8); d/D (Z4 + Z, + h)/d, Z4/d, Zo/d, h/d, W/d, numero de




palhetas da turbina, distancia entre palhetas e nimero de chicanas. Para
ser consistente com trabalhos anteriores de redmetros rotacionais, a
velocidade angular € dada em unidades de radianos por segundo (rad/s)
ao invés de revolugdes por segundo (rev/s), as quais sao freqiientemente

utilizadas em pesquisas envolvendo redmetros rotacionais.
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Figura 2.7 Redmetro tipo de turbina com camisa termostatica para
controlar a temperatura.

Em sistemas geometricamente similares, a Equagao (2.32) pode ser

simplificada para:




Npo = f(NRe.I'NFr-NWe'NWi) (2.38)

onde o numero de poténcia Np, representa a relagao da forga aplicada a
forca inercial de oposicdo. O numero de Reynolds do agitador (Nge,)
representa a relagao de forgas inerciais e forgas viscosas de oposigdo no
sistema agitado e define escoamento laminar, de transigdo e turbulento
no recipiente agitado. Normalmente, assume-se que o escoamento
laminar existe para Ngre) < 63 e para escoamento turbulento Nge; >
63.000. [Nota: Se Nge; € formulado com a velocidade em rev/s ao invés
de rad/s, os escoamentos laminar e turbulento sdo Nge; < 10 € Nge| >
10.000, respectivamente. Unidades diferentes, rev/s versus rad/s, causam
diferengas nos valores por um fator 2n.].

A regido de transi¢cdo é grande e depende do sistema
particular em questdo. Em alguns casos, o escoamento turbulento pode
ocorrer com numeros de Reynolds do agitador menores que 1900.

O numero de Froude N reflete a relagdo das forgas
inerciais e gravitacionais e é utilizado para quantificar o efeito de
vorticidade no numero de poténcia. Este numero pode ser importante em
sistemas sem chicanas operando em altos Reynolds do agitador, porém
pode ser ignorada em baixas velocidades, e em sistemas com chicanas.
O numero de Weber Nwe representa a relagdo das forgcas inerciais e as
forgas de tensdo superficial. Deve ser considerado em sistemas onde
efeitos interfaciais sdo importantes tais como os encontrados em

dispersdes bifasicas. O comportamento viscoelastico é caracterizado pelo




numero de Weissenberg (Nw;) definido como a relagdo do coeficiente da
tensdo normal primaria vezes a velocidade angular dividida pela fungao
viscosidade aparente.

Com fluidos monofasicos operando em baixas
velocidades, ou em sistemas com chicanas, o numero de poténcia pode
ser expresso somente em fungdo do niumero de Reynolds do agitador:

Npo = f(NRe,!) (2.39)

2
S o2 (2.40)
pQ7d H

Uma relagao geral pode ser encontrada como segue:

P d20p)’
=A[ Q"J (2.41)

pQ%® T n
onde A e B dependem da geometria do sistema e do regime do
escoamento durante a agitagédo. B = -1 quando Nge, < 63, e B = 0 quando
Ngre, > 63.000. Os valores de A e B na regido intermediaria dependem da
regiao intermediaria do sistema particular de mistura em estudo.

Curvas de numero de poténcia em fungao do nimero de
Reynolds do agitador s&o independentes da escala e s6 dependem da
geometria do sistema. Quando uma curva de poténcia é determinada para
uma configuragdo particular, essa pode ser utilizada para determinar a

poténcia requerida para diferentes velocidades do agitador e diversos

liquidos com diferentes viscosidades e densidades (STEFFE, 1996).




2.6.3 Reémetro de Turbina para Fluidos Representados pelo Modelo
de Ostwald-De Waele

Redmetros de turbina utilizando agitadores de pas ou de

bandeira tem sido muito utilizados para determinar parametros reolégicos

de fluidos pseudoplasticos representados pelo modelo de Ostwald-De

Waele (CASTELL-PEREZ and STEFFE, 1990; 1992). Diferentes técnicas
tém sido desenvolvidas para determinar pardmetros reolégicos de fluidos
uteis em aplicagdes de controle de qualidade e dimensionamento de
equipamentos. Este tipo de equipamento é util para determinar
parametros reolégicos de suspensdes como caldos de fermentacido e

sorvetes.

2.6.4 Consumo de Poténcia e Taxa de Deformacédo Média

Reometria de mistura € uma importante ferramenta para
investigar fluidos Ostwald-De Waele. Primeiramente as equagbes séo
desenvolvidas considerando fluidos Newtonianos em regime laminar (Nge,
< 63). Quando Nwe, Nwi € Ng podem ser desprezados (tenséo superficial,
elasticidade e efeitos de vorticidade insignificantes), a equagado do
consumo de poténcia (Eq. 2.41) pode ser escrita como:

A
No. =
i NR&. |

ou, substituindo as equagdes (2.33) e (2.34) em (2.42) tem-se:

P Ap

pQ3d® - d2Qp




A Equacgdo (2.43) pode ser utilizada para fluidos Ostwald-

De Waele (1=K ") se a viscosidade do fluido Newtoniano (n) for

substituida por uma viscosidade aparente (u, =K?2‘1) determinada

numa taxa de deformacdo média (y, ) definida como:

7a=EQ (2.44)
onde = é a constante do redmetro de turbina tendo unidades de 1/rad
(unidades de 1/rev sdo encontradas em alguns trabalhos publicados). = é
Unica para qualquer sistema fisico particular e deve ser determinada a

partir de dados experimentais.

Substituindo P=MQ e pn=n, na Equagéo (2.43), obtém-se
uma relagéo entre o torque (M) e a velocidade angular (Q).
M= An,d’Q (2.45)
Combinando as equagdes (2.44) e (2.45) e substituindo
o =1, Ya, resulta na tenséo de cisalhamento:

M=

Na reometria de mistura, o método do coeficiente angular

é utilizado para determinar = e A.




3. MATERIAL E METODOS

3.1 Obtengdo das Sementes para a Cristalizagao

As sementes utilizadas como inéculo nas solugbes para
induzir o processo de cristalizagdo foram obtidas a partir do peneiramento
do produto comercial. Realizou-se o peneiramento de agucar refinado, da
marca Guarani, cuja analise granulomeétrica foi de extrema importancia
para o estudo da cinética de crescimento dos cristais. Nestes
experimentos, foi determinada a dimensao linear da particula, L,, dada
pela média das aberturas de duas peneiras consecutivas. A classificagéo
foi realizada com massa de aproximadamente 1kg em conjunto de
peneiras Tyler, submetidas a agitagdo por 10 minutos sob condi¢ao de
vibragdo maxima da escala do agitador (Granutest). Neste método, as
peneiras foram empilhadas, de modo que sobre uma peneira estava outra
de furos maiores. Na peneira do fundo, foi colocada uma bandeja cega. A
amostra previamente pesada foi colocada na peneira do topo, a qual foi
devidamente tampada e submetida a um aparelho vibratério. O
movimento vibratério deve ser constante, uma vez que a agitagdo do
conjunto influencia a eficiéncia do ensaio. O movimento das peneiras faz
com que as particulas passem através delas, até que a abertura seja
pequena demais e a particula fica entdo retida. A determinagédo da fragao

retida em cada peneira foi realizada apds o ensaio. Vale ressaltar que




somente a amostra que passou pela peneira de numero 6 (d = 3,327) foi
utilizada nos experimentos, sendo descartadas as que ficaram retidas.
A equagédo utilizada para determinagdo do diametro, ou

neste caso especifico, comprimento caracteristico medio L, € dada por:

T
—=
s,

Lo

(3.1)

onde: x; € a fracdo da amostra retida na peneira i e L, € o comprimento
caracteristico médio ou didmetro meédio entre as peneiras i e i — 1 dado

por:

Lpi = !l;pi'zl-g__,) (32)

As equacgdes utilizadas para determinagéo da distribuicao
de tamanho da particula foram (STEFFE, 1996):

Equacgao de Rossin — Rammler

(4]

Equacado de Gaudin

P(Lpi):(!‘%)1

Equacado de Gaudin — Melloy

o 4]




Equacgao de probabilidade e logaritmica

Lo
In[ P bs]
P(L,)=erf

o (36)

Sendo que n, ny, nz, b, by, by, b3 e by sdo constantes
empiricas a serem determinadas e P(L) € a distribuigdo cumulativa, ou
seja, a porcentagem de particulas que possuem tamanho menor que Ly

L,i € o didmetro ou abertura da peneira em metros.

3.1.1 Massa Adequada de Sementes

A adicdo de sementes sobre as quais se deposita o soluto
durante a cristalizagdo € bastante associada com o desempenho dos
cristalizadores em batelada. Na situagao idealizada de cristalizagdo por
resfriamento programado, de maneira que a supersaturacdo permanece
constante durante a operagdo, é possivel determinar a massa 6tima de
sementes, m,, com tamanho Ly, que propicia um incremento de massa

Am no cristal, ou seja:

L 3
m.o=—P _ Am (3.7)
| X

onde L¢ é a dimensao representativa do tamanho dos cristais produzidos
durante a operagao.
Caso seja utilizado um valor menor que a quantidade

limite de sementes, o tamanho médio do produto cristalino ird decrescer




devido a ocorréncia de nucleagdo. Quando um numero exagerado de
sementes for utilizado, o tamanho final do cristal sera menor devido a
competicdo de incorporagao do soluto pela grande populagéo de cristais
(NYVLT, 1982).

A semeadura deve ser efetuada ao alcangar
supersaturacdo suficiente para operar na regido metaestavel, para evitar
que ocorra a dissolugdo das sementes e a nucleagdo primaria, o que
prejudica o desenvolvimento dos cristais.

No processo industrial de cristalizagdo de sacarose, os
melhores resultados sdo obtidos quando a semeadura é efetuada com
uma massa de p6 de sacarose, muito fina, gerada em pequenos moinhos
de esferas de ago, onde a moagem é efetuada no meio de um fluido
orgénico que nao dissolve a sacarose, como alcool isopropilico, alcool
etilico e benzina. O tamanho médio das sementes preparadas por este
meétodo é de 4,5 um (HUGOT, 1977). Normalmente, trabalha-se com um
coeficiente de supersaturagdo para adicdo das sementes entre 1,25 e
1,40 (HUGOT, 1977).

Na cristalizagdo, deve-se recorrer a pratica experimental

para determinar a quantidade adequada de sementes de um tamanho

inicial, para producdo de cristais em uma faixa de tamanho desejada.
Baseado nas dimensdes do cristalizador e de experimentos preliminares,
foi previsto um aumento idealizado de 50% no seu comprimento

caracteristico, e variagdo da massa de 200g.




3.1.2 Separacado dos Cristais
A separagdo dos cristais de sacarose, formada no

processo de cristalizagdo da fase liquida, foi efetivada pela técnica de

lavagem com etanol 75°GL, seguida de lavagem com etanol 96°GL,

precedida da centrifugagcdo em centrifuga de cubetas (Marca Fanem
modelo 215). Esta técnica foi baseada no trabalho realizado por Pereira e
FINZER (1997) com cristalizagdo de sacarose utilizando um leito vibro-
jorrado. Apos a centrifugagao dos cristais, fez-se a filtracdo a vacuo dessa
massa de cristais, para em seguida serem levados a estufa para

secagem, a qual foi conduzida na temperatura de 50°C.

3.1.3 Analise Granulométrica

A analise granulométrica dos cristais de sacarose obtidos
nos ensaios de cristalizagdo foi realizada por peneiramento. Os cristais
provenientes do tratamento das amostras foram classificados em conjunto
de peneiras de padrao Taylor. A série de pequenas peneiras citadas é
apresentada na Tabela 3.1. Em todos os casos as peneiras foram
submetidas a agitagéo por 10 minutos sob condi¢do de vibragdo maxima

na escala do agitador (Granutest).




Tabela 3.1 Especificagdo das peneiras utilizadas para a analise

granulomeétrica dos cristais, onde L, € o comprimento caracteristico.

Peneira Abertura Peneira Lpi (M.10°)
(m.10%

8 2,362 +8 > 2,362
12 1,397 -8+12 1,880
14 1,168 -12+14 1,283
16 0,991 -14 +16 1,080
20 0,833 -16 + 20 0,912
28 0,589 -20 +28 0,711
35 0,417 -28 +35 0,503

3.2 Procedimento para os Ensaios de Cristalizacdao
Os experimentos de cristalizagdo foram realizados
utilizando-se um cristalizador que consiste de um recipiente de 870 mi

equipado com um agitador tipo turbina de 6 pas do tipo Rushton e 4,8 cm

de diametro. O agitador € adaptado na haste com um reémetro rotacional

de cilindros concéntricos marca Rheotest 2.1, como mostra a Figura 3.1.
Por essa razao, o agitador fica adaptado num dispositivo que permite a
sua variacdo de 0.028 a 243 rpm e é equipado com uma camisa
termostatica situada ao redor do recipiente e em cujo interior circula uma
solugdo de etanol/agua para resfriamento ou aquecimento do fluido. Este
banho possui um dispositivo de controle para se programar o resfriamento

do cristalizador.
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Figura 3.1. Reo-cristalizador

Os ensaios de cristalizagdo foram realizados utilizando
uma solugao aquosa de sacarose de massa total de 640 g e concentragao
de 78,74% referente a temperatura de saturagdo de 80°C, sendo
preparada no proprio cristalizador onde atingiu a temperatura de 114°C.
Por resfriamento, esta atingiu a temperatura de 60°C e o valor do
coeficiente de saturagao (S) foi:

_ C(100-C*) _78,74-(100 - 74,20)

= = =12878
C*(100-C) 74,20-(100 - 78,74)

A partir desse instante, 100 g de sementes de dimenséo
Ls = 0,277 x 10 m foram inoculadas na solugdo. O agitador operou a

121,5 rpm, a taxa de resfriamento foi de 3°C/h e a temperatura final foi de




42°C. A taxa de resfriamento foi realizada com um banho termostatizado
programavel marca Marconi MA-184.
O procedimento experimental para as diferentes solugées

saturadas de agucar é descrito nas Tabelas 3.2 a 3.5:

Tabela 3.2 Cristalizagdo de sacarose com concentracdo de 78,74%

referente a temperatura de saturagdo de 80°C.

Procedimento Experimental

Apos periodos de 1 — 6 horas de duragdo para o processo

Ensaio de inoculagdo das sementes, os cristais foram lavados
A com alcool e secos em estufa. Finalmente foram

determinadas as suas dimensdes por peneiramento.

1a, 2a e 3a |Processo de inoculagédo das sementes: 1 hora

4a, 5a e 6a | Processo de inoculagado das sementes: 2 horas

7a,8ae9a |Processo de inoculagdo das sementes: 3 horas

10a, 11a e 12a | Processo de inoculagado das sementes: 4 horas

13a, 14a e 15a | Processo de inoculagdo das sementes: 5 horas

16a, 17a e 18a | Processo de inoculagao das sementes: 6 horas




Tabela 3.3 Cristalizagao de sacarose de uma solugdo com concentragao

de 72% de sacarose e 6,74% de frutose.

Procedimento Experimental

Ensaio
B

Apoés periodos de 1 — 6 horas de duragdo para o
processo de inoculagdo das sementes, os cristais foram
lavados com alcool e secos em estufa. Finalmente foram
determinadas as suas dimensdes por peneiramento.

1b, 2b e 3b

Processo de inoculagdo das sementes: 1 hora

4b, 5b e 6b

Processo de inoculagédo das sementes: 2 horas

7b,8b e 9b

Processo de inoculagdo das sementes: 3 horas

10b, 11be 12b

Processo de inoculagdo das sementes: 4 horas

13b, 14b e 15b

Processo de inoculagdo das sementes: 5 horas

16b, 17b e 18b

Processo de inoculagao das sementes: 6 horas

Tabela 3.4 Cristalizagdo de sacarose de uma solugdo com concentragéo

de 72% de sacarose e 6,74% de glicose.

Procedimento Experimental

Ensaio
C

Apos periodos de 1 — 6 horas de duragdo para o
processo de inoculagdo das sementes, os cristais foram
lavados com alcool e secos em estufa. Finalmente foram
determinadas as suas dimensdes por peneiramento.

1c,2c e 3¢

Processo de inoculagao das sementes: 1 hora

4c, 5¢c e 6¢

Processo de inoculagdo das sementes: 2 horas

7c, 8c e 9c

Processo de inoculagédo das sementes: 3 horas

10c, 11c e 12c

Processo de inoculagdo das sementes: 4 horas

13c, 14c e 15¢C

Processo de inoculagdo das sementes: 5 horas

16¢, 17c e 18¢c

Processo de inoculagdo das sementes: 6 horas




Tabela 3.5 Cristalizagdo de sacarose de uma solugado com concentragao

de 76% de sacarose e 2,74% de dextrana.

Procedimento Experimental

. Apos periodos de 1 — 6 horas de duragdo para o

Ensaio processo de inoculagdo das sementes, os cristais foram
D lavados com alcool e secos em estufa. Finalmente foram

determinadas as suas dimensdes por peneiramento.

1d, 2d e 3d | Processo de inoculagdo das sementes: 1 hora

4d, 5d e 6d | Processo de inoculagdo das sementes: 2 horas

7d, 8d e 9d |Processo de inoculagdo das sementes: 3 horas

10d, 11d e 12d | Processo de inoculagdo das sementes: 4 horas

13d, 14d e 15d | Processo de inoculagédo das sementes: 5 horas

16d, 17d e 18d | Processo de inoculagao das sementes: 6 horas

As analises foram realizadas em ftriplicatas devido a

dispersao, cuja ocorréncia € comum no processo de cristalizagao.

3.3 Reologia de Fluidos Padrdao Utilizados na Determinagdo das
Constantes do Redmetro de Turbina
Os fluidos pseudoplasticos de comportamento reolégico

conhecido utilizados nos experimentos foram solugdes aquosas de dois

polimeros amplamente utilizados como aditivos na industria de alimentos;

goma xantana e carboximetilcelulose. Essas solugbes foram preparadas
dissolvendo-se goma xantana de grau alimentar (Star & Art) e
carboximetilcelulose (Sigma, Chemical Co.).

Além disso, foram utilizados os seguintes fluidos

comerciais: Pasta de dentes da marca Tandy sabor Uva e mel Karo.
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3.3.1 Redmetro Rotacional de Cilindros Concéntricos

Os pardmetros reolégicos dos fluidos foram determinados
utilizando-se um redmetro rotacional de cilindros concéntricos, com
sistema Searle marca Rheotest 2.1. Este equipamento possui um
dispositivo que permite a variagdo da velocidade de rotagao do cilindro
interno de 0.028 a 243 rpm.

O redmetro € equipado com uma camisa termostatica que
envolve cilindro externo e em cujo interior circula uma solugdo de
etanol/agua para resfriamento ou aquecimento do fluido. A temperatura
da amostra foi mantida constante durante cada experimento com o auxilio

de um banho termostatico. O equipamento possui varios sistemas de

medidas que diferem entre si no raio do cilindro interno (Ry). A Figura 3.2

ilustra o sistema de cilindros concéntricos deste equipamento. O sistema
utilizado foi o denominado S1, que serve para medir parametros
reolégicos de fluidos com viscosidade aparente média. Estes cilindros séo
de ago inoxidavel e a relagdo entre o raio do copo (R.) e o raio do cilindro
interno (Rp) € 1,02 para o sistema S1. A quantidade de amostra para o
ensaio varia de acordo com o cilindro interno a ser utilizado, sendo de 25
ml para o sistema S1.

Apos o cilindro de medigao ter sido acoplado ao redmetro,
a amostra foi introduzida vagarosamente no copo do cilindro externo e
este também conectado ao equipamento. O sistema ficou em repouso por

aproximadamente 30 minutos para o equilibrio da temperatura da




amostra. Iniciaram-se entdo as medidas reoldgicas, variando-se a

velocidade de rotagédo de forma crescente e, em seguida, decrescente. Os

valores das leituras para as velocidades crescentes nao foram diferentes

dos valores observados para velocidades decrescentes, verificando-se

assim a ndo dependéncia do tempo.

(a) (b)
Figura 3.2 Redmetro rotacional de cilindros concéntricos: a) Vista lateral;
b) Vista superior.

3.3.2 Determinagdao da Tensdao de Cisalhamento e Taxa de
Deformagdo
Quando o cilindro gira numa velocidade constante e o

copo é estacionario, o instrumento mede o torque requerido para manter




constante a velocidade angular do cilindro interno (). A oposigdo ao
torque (M) é devido a tensdo de cisalhamento (o) exercida sobre o cilindro
interno pelo fluido. Um balango de forgas leva a:
M = 2nrhre = 2rnhric (3.8)
onde r esta localizado em qualquer posigdo do fluido, Ry, < r < R..
Pela equacdo (3.8), observa-se que a tensdo de
cisalhamento, o, diminui desde o cilindro até o copo:

Utilizando a equagéo (3.9), a tensdo de cisalhamento no
cilindro interno (r=Ry) pode ser definida por:

M
21hR?2

(3.10)

Op

Para determinar a taxa de deformagao, considera-se uma
velocidade linear em r em termos da velocidade angular (») emr:
V=r-o (3.11)
A derivada da velocidade em relagao ao raio € dada por:

dv do
- e 12
dr o dr oke)

O primeiro termo, o, poderia ser a velocidade angular do
cilindro interno se este ndo estivesse sendo submetido ao cisalhamento,
assim, a tensao interna é derivada do segundo termo a seguir:

dv_ do
dr dr




Utilizando-se a definicdo de taxa de deformacédo, y pode

ser definido em termos de ®:

dv dw
= =T

— — 3.14
dr dr ( )

Para relacionar velocidade angular com a tensdo de
cisalhamento, percebe-se que o torque é constante com escoamento em
estado estacionario, de tal maneira que uma expressao para “r’ pode ser

determinada da equacéo (3.9):

1 1
M 2 M Y2, | 1
~(zme) (o) @ (2.18)

Diferenciando-se a equagéao (3.15) em relagdo a tensdo

de cisalhamento, tem-se a equagao (3.16):

3_; £ (_M_) 12[_ %)(G)Jz (3.16)

2nh

Substituindo-se o valor do torque definido na equacgéo

(3.8) na equagéo (3.16) tem-se:

1
ﬂ - 2nhris ) 2
do | 2zh




A taxa de deformacdo €& funcdo da tensdo de

cisalhnamento, entéo:

' do
=—r—=f
parf0 sl

Resolvendo-se a Eq. (3.19) para do, tem-se:
do = —%f(c) (3.20)

A qual pode ser expressa em termos de do, substituindo-

se a Eq (3.18) na Eq. (3.20):

1 do
do = —floc)—
) > (o =

(3.21)
Integrando-se a equagao (3.21) sobre o fluido presente no
anulo, resulta numa expresséao geral para velocidade angular do cilindro

interno (Q) como fungéo da tensdo de cisalhamento no anulo:

=0
I do = 1 [Cf(cr do
=02 2 b (o]

Percebe-se que os limites de integracdo sdo uma
expressado do nao escorregamento na parede: velocidade angular é zero
no copo (superficie estacionaria) e igual a Q no cilindro interno (superficie
em movimento). O lado esquerdo da Eq. (3.22) é facilmente integrado

resultando na seguinte equagéao:




A solugdo da Eq. (3.23) depende do conhecimento de f(c)
a qual depende do comportamento do fluido.

A eq. (3.22) é uma solugdo geral para redmetro de
cilindros concéntricos, ja que os limites de integragdo podem ser
facilmente mudados, no caso onde o cilindro interno € estatico e o copo
gira. E importante ressaltar que a Eq. (3.23) é andloga a Eq. de
Rabinowitsch-Mooney.

A relagédo entre ¢ e y para fluidos pseudoplasticos é

definida por:

Substituindo eq. (3.24) na expressao geral para Q:

1
do 1 c ) ndo
C f sl W S [ 25 Bl
b (0)0 Z'Eb (K] c

Integrando,

Q- ER“T;[(GD)“ (o)) (3.26)

Utilizando-se a equagdo (3.10) para ¢ a equagao (3.26)

fica em termos da geometria do redmetro:

in in
n M M
Q=— 2 s, 2
2K'" || 2rhR§ 2nhR¢




Re-arranjando chega-se a:

__n M
2K'" | 27hRZ

em fungao do torque a equagao fica,

n

1n)\" 2n
2nhR§=(ZQ: J{ 1
a

Combinando as equagdes (3.10), (3.24) e (3.29), tem-se a

expressao para taxa de deformagéao no cilindro interno:

. 20Q( a?"
A equacéo (3.30) requer valores numeéricos do indice de
comportamento do fluido. Este & determinado diretamente considerando o

modelo de Ostwald-de Waelle com a equagdo (3.27) utilizada como

expressao para taxa de deformagao:

‘ 2n "
cp =K (1,)" = in}@ n(%} [a‘:n - J] (3.31)

Considerando-se logaritmo de ambos os lados na

equacao (3.31) tem-se:




in(s,)=n-In(Q)+n-In [K"n(é}[ ‘21:" H (3.32)

N« =
Aplicando-se a derivada na equacéo (3.32) com relagao a

In Q, resulta numa simples expressao para o indice de comportamento do

fluido:

_d(noy,)
n= d(nQ)

3.4 Parametros Reoldgicos de Solugbes de Sacarose

3.4.1 Determinacdo dos Parametros = e A no Redémetro de Turbina.

Substituindo-se y, == Q, e a viscosidade aparente do

fluido Ostwald-De Waele (n=Ky2") pela viscosidade Newtoniana, na

forma simplificada da equagdao (2.43) chega-se a:

P - n- —_— -
S2g7 = An = AK(7,) ' = AK(E Q)™ (3.34)

ou, apos simplificagdes e aplicando-se logaritmo de ambos os lados,

J =l0g40(A) = (1-n)log,o () (3.39)

| P

Utilizando-se fluidos pseudoplasticos representados pelo

modelo de Ostwald-De Waele com diferentes valores conhecidos (item
3.3) de K e n, um gréfico de logo(P/[KQ™'(d)%]) versus (1-n) é utilizado

para determinar = do coeficiente angular da reta que é igual a — logqo (Z).




Se o grafico € uma linha reta, entdo a proposta aproximada y, =2Q €

valida. E necessario ter cuidado na utilizagao deste método, uma vez que
pequenos erros na determinacdo do coeficiente angular resultam em
grandes erros na determinagdo de =, devido a relagédo logaritmica entre

as duas variaveis.

3.4.2 Determinacdo dos Parametros Reoldégicos das Solugdes de
Sacarose utilizando os Parametros “=” e “A”.

A partir das equagdes (2.44) e (2.46), determina-se o
reograma dos magmas, na mesma seqiéncia dos ensaios de
cristalizagdo. A partir dos reogramas, obtém-se os pardmetros reoldgicos
dos magmas puros e impuros.

As medidas reolégicas foram realizadas alguns minutos
antes da retirada das amostras para os ensaios de cristalizagdo, uma vez
que o cristalizador ja se encontrava acoplado no reémetro, também
conhecido como redmetro de turbina. As Tabelas 3.6 a 3.9 apresentam o
procedimento experimental para as analises reolégicas, as quais diferem
das Tabelas 3.2 a 3.5 para a cristalizagéo pelo fato de apresentarem o

comportamento reolégico no tempo zero.




Tabela 3.6 Determinagcdo dos parametros reolégicos durante a

cristalizagdo de sacarose com concentragdo de 78,74% referente a

temperatura de saturagao de 80°C.

Procedimento Experimental

Ensaio
A

Apo6s 0 — 6 horas de duragéo do processo de inoculagdo
das sementes, foram determinados os pardmetros
reolégicos on-line com 8 velocidades angulares. Duragao
aproximada dos ensaios: 4 minutos.

Oa

Processo inicial de inoculagdo das sementes: T = 60,0°C

1a,2ae 3a

Processo de inoculagdo das sementes: 1 hora; T = 57,1°C

4a, 5a e 6a

Processo de inoculagédo das sementes: 2 horas; T = 54,2°C

7a,8ae9a

Processo de inoculagdo das sementes: 3 horas; T = 51,1°C

10a, 11a e 12a

Processo de inoculagdo das sementes: 4 horas; T = 48,0°C

13a, 14a e 15a

Processo de inoculagdo das sementes: 5 horas; T = 45,1°C

16a, 17a e 18a

Processo de inoculagdo das sementes: 6 horas; T = 42,0°C

Tabela 3.7 Determinacdo dos parametros reolégicos durante a

cristalizagdo de sacarose com concentragao de 72% e 6,74% de

frutose.

Procedimento Experimental

Ensaio
B

Apés 0 — 6 horas de duragdo do processo de inoculagao
das sementes, foram determinados os parametros
reoldgicos on-line com 8 velocidades angulares. Duragéo
aproximada dos ensaios: 4 minutos.

Ob

Processo inicial de inoculagédo das sementes: T = 60,0°C

1b,2b e 3b

Processo de inoculagdo das sementes: 1hora; T= 57,3°C

4b, 5b e 6b

Processo de inoculagdo das sementes: 2horas;T= 54,0°C

7b, 8b e 9b

Processo de inoculagdo das sementes: 3horas; T=51,0°C

10b, 11b e 12b

Processo de inoculagdo das sementes: 4horas; T=48,2°C

13b, 14b e 15b

Processo de inoculagdo das sementes: Shoras; T=45,1°C

16b, 17b e 18b

Processo de inoculagdo das sementes: 6horas; T=42,0°C




Tabela 3.8 Determinagdo dos parametros

reolégicos durante a

cristalizacdo de sacarose com concentragdo de 72% e 6,74% de

glicose.

Procedimento Experimental

Ensaio
C

Apo6s 0 — 6 horas de duragao do processo de inoculagao
das sementes, foram determinados os parametros
reolégicos on-line com 8 velocidades angulares. Duragao
aproximada dos ensaios: 4 minutos.

Oc

Processo inicial de inoculagdo das sementes: T = 60,0°C

1c, 2c e 3¢

Processo de inoculagéo das sementes: 1hora; T= 56,8°C

4c, 5c e 6¢

Processo de inoculagdo das sementes: 2horas;T= 54,0°C

_ 7c, 8¢ é-gc

Processo de inoculagédo das sementes: 3horas; T=51,3°C

10c, 11ce 12c

Processo de inoculagao das sementes: 4horas; T=48,2°C

13c, 14c e 15¢

Processo de inoculagdo das sementes: Shoras; T=45,4°C

16¢, 17c e 18¢c

Processo de inoculagdo das sementes: 6horas; T=42,0°C

Tabela 3.9 Determinagdo dos parametros

reoldgicos durante a

cristalizag@o de sacarose com concentragdo de 76% de sacarose e
2,74% de dextrana.

Procedimento Experimental

Ensaio
D

Apos 0 — 6 horas de duragéo do processo de inoculagdo
das sementes, foram determinados os parametros
reolégicos on-line com 8 velocidades angulares. Duragéo
aproximada dos ensaios: 4 minutos.

0d

Processo inicial de inoculagdo das sementes: T = 60,0°C

1d, 2d e 3d

Processo de inoculagdo das sementes: 1hora; T= 57,1°C

4d, 5d e 6d

Processo de inoculagdo das sementes: 2horas;T= 54,2°C

7d, 8d e 9d

Processo de inoculag@o das sementes: 3horas; T=51,2°C

10d, 11d e 12d

Processo de inoculagdo das sementes: 4horas; T=48,1°C

13d, 14d e 15d
16d, 17d e 18d

Processo de inoculagdo das sementes: Shoras; T=45,2°C

Processo de inoculagdo das sementes: 6horas; T=42,2°C




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CRISTALIZAGAO

4.1.1 Sementes

As andlises para a determinagdo do comprimento
caracteristico médio foram realizadas em triplicata. As Tabelas 4.1 e 4.2,
apresentam alguns dos resultados, bem como as constantes da equacgéao
de Rossin-Rammler, respectivamente.

O modelo que melhor representou as sementes de aglcar
foi a equacdo de Rossin-Rammler. O comprimento caracteristico médio foi
determinado pelas equagdes (3.1) e (3.2). As demais analises forneceram

resultados semelhantes e sdo apresentadas no Apéndice A.




Tabela 4.1 Andlise granulométrica dos produtos comerciais utilizados para

obtencado de sementes.

Peneiras L, (m.10°) Fragao Fragao
: ponderal | acumulada
+10 > 1,651 0,000 1,000
-10 +14 | 1,410 0,000 1,000
-14 +20 | 1,001 0,125 0,875
-20+28 | 0,711 0,094 0,781
-28+32 | 0,542 0,069 0,712
-32+35 | 0,456 0,081 0,631
-35+42 | 0,384 0,099 0,532
-42+48 | 0,323 0,112 0,420
| -48 +60 0,272 0,116 0,304
- 60 + 65 0,228 0,105 0,199
-65 + 80 0,192 0,088 0,111
-80+100 ' 0,161 0,063 0,048
-100 + 115 0,136 0,032 0,016
- 115+ 150 0,114 0,013 0,003
-150+ 170 0,096 0,003 0,000
-170+200 | 0,081 0,000 0,000
- 200 + 230 0,068 0,000 0,000
-230+270 | 0,057 0,000 0,000
-270 + 325 0,048 0,000 0,000
Fundo < 0,043 0,000 0,000

Tabela 4.2 Resultados obtidos com o ajuste do modelo de Rossim-

Rammier

Par&metros da Equagdo de Rossim-Rammler
n=-1,880

b = 5060542,6 m"

? =0,997

Comprimento caracteristico médio: q = 0,276 mm




4.1.2 Ensaios de Cristalizagdo Afetados pela Adigdo de Impurezas
Apés a adicdo das sementes, as moléculas de sacarose

passaram pouco a pouco da solugdo para o cristal que, portanto,

comegou a crescer (Tabelas 4.3 a 4.6). Na passagem das moléculas da

solugdo para o cristal, foram atendidas as seguintes condigdes:
- difusdo das moléculas da solugao para o cristal;
- inser¢do das moléculas no reticulo cristalino satisfazendo os
adequados critérios de tipo cristalografico.
Com relagdo a segunda condi¢do, considerou-se que as
moléculas se ligaram umas as outras no nucleo cristalino como

conseqliéncia da capacidade de formarem pontes de hidrogénio entre si.

Tabela 4.3. Crescimento dos cristais em solugdes saturadas de 78,74%
de sacarose ao longo de 6 horas em triplicata e sem impurezas.

tempo | Lp Lp2 Lpa = sd
Ensaio () | (mm) | (mm) | (mm) :

A (mm)
0,276 0,276 0,276 0,276

1a,2ae 3a 0,368 | 0,375 0,366 | 0,370

4a, S5a e 6a 0,407 | 0,412 0,406 | 0,408

7a,8ae9a 0,427 | 0,426 0,439 | 0,431

10a, 11ae 12a 0,438 | 0,449 0,438 | 0,442

13a, 14a e 15a 0,446 | 0,446 0,450 | 0,447

16a, 17a e 18a 0,450 | 0,458 0,458 | 0,455




Tabela 4.4. Crescimento dos cristais em solugdes com 72% de sacarose
(triplicatas) ao longo de 6 horas, utilizando-se como impureza 6,74%
de frutose.

tempo Lp1 Lp2 Lpa L. sd se

EnsBaio (h)y | (mm) | (mm) | (mm) (m:n)

. 0,276 | 0,276 0,276 | 0,276 | 0,000 | 0,000
1b,2be 3b | 0,320 | 0,331 0,318 | 0,323 | 0,007 | 0,004
4b, 5b e 6b ' 0,394 | 0,402 0,393 | 0,396 | 0,005 | 0,003
7b, 8b e 9b | 0,415 | 0,433 0,413 | 0,420 | 0,011 | 0,006

' 10b, 11b e 12b 0,426 | 0,439 0,425 | 0,430 | 0,008 | 0,005

13b, 14b e 15b | 0,431 | 0,440 0,435 | 0,435 | 0,005 | 0,003

16b, 17b e 18b - 0,439 | 0,459 0,448 | 0,449 | 0,010 | 0,006

Tabela 4.5. Crescimento dos cristais em solugées com 72% de sacarose
(triplicatas) ao longo de 6 horas com 6,74% de glicose utilizada
como impureza.

tempo | Lp Lp2 Lp3 L. sd se
Ensaio (h) | (mm) | (mm) | (mm) .

c (mm)

' 0,276 | 0,276 | 0,276 | 0,276.| 0,000 | 0,000
1c,2ce 3c 10,318 || 0322 0,330 | 0,322 | 0,008 | 0,004
4c, 5¢c e 6C 1 0,386 | 0,392 | 0,398 | 0,392 | 0,006 | 0,003
7c, 8c e 9c 0,409 | 0,422 | 0,407 | 0,413 | 0,008 | 0,005

10c, 11c e 12¢ 0,419 | 0,428 | 0,444 | 0,431 | 0,013 | 0,007

13c, 14c e 15¢ 0,424 | 0,431 0,423 | 0,426 | 0,004 | 0,002

16¢c, 17c e 18¢ 0,437 | 0,452 | 0,455 | 0,448 | 0,009 | 0,005

Tabela 4.6. Crescimento dos cristais em solugées com 76% de sacarose
(triplicatas) ao longo de 6 horas com 2,74% de dextrana utilizada
como impureza.

tempo | Lps L2 Lps sd
Ensaio (h) (mm) | (mm) (mm)

D 0,276 | 0,276 0,276

1d, 2d e 3d 0,365 | 0,383 0,373
4d, 5d e 6d 0,395 | 0,407 0,401
7d, 8d e 9d 0,411 | 0,409 0,423
10d, 11d e 12d 0,437 | 0,464 0,446
13d, 14d e 15d 0,424 | 0,423 0,430
16d, 17d e 18d 0,434 | 0,452 0,448
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Os ensaios 1a a 18a (Tabela 4.3) relacionados com a
cristalizagdo de sacarose pura sem aditivos foram utilizados para se
estudar a cinética de cristalizagao.

A Figura 4.1 apresenta o comprimento caracteristico
medio versus o tempo de cristalizagdo para a solugdo de sacarose pura.

Observa-se um aumento acentuado do tamanho dos cristais em relagao

ao tempo. Apesar dos dados experimentais apresentarem uma razoavel

disperséo, os cristais seguiram uma sequéncia l6gica de crescimento.

T
3

Tempo (h)

Figura 4.1 Cinética de crescimento dos cristais de sacarose em uma
solugdo aquosa de sacarose pura

A cinética foi representada por uma equagao polinomial,

descrita pela Equacgéo (4.1).




Para solugdo aquosa de sacarose:

Lp(mm) = 0,278 + 0,108 -6 — 0,025 - 82 + 0,002 - 6°

r? = 0,997

onde: 6 = tempo em horas.

Os monossacarideos presentes em maior quantidade nas
solugdes industriais sdo glicose e frutose. Por esta razdo estudou-se a
influéncia desses dois agucares na cinética de crescimento dos cristais de
sacarose, através dos ensaios B e C (Tabelas 4.4 e 4.5). Nas Figuras
(4.2) e (4.3) observa-se que mesmo com a adigcdo das impurezas na
solugdo, os cristais apresentaram uma tendéncia ao crescimento

semelhante quando comparada com a solugao pura (Fig. 4.1).

3
Tempo (h)

Figura 4.2 Cinética de crescimento dos cristais de sacarose em uma
solugéo aquosa de sacarose com frutose utilizada como impureza.
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Figura 4.3 Cinética de crescimento dos cristais de sacarose em uma
solugdo aquosa de sacarose com glicose utilizada como impureza.

A cinética para representar a curva de crescimento em
solugbes com impurezas de frutose e glicose também foi representada por
equagdes polinomiais, equagdes (4.2) e (4.3), respectivamente.

Para solug@o aquosa de sacarose com frutose:

Lp(mm) = 0,270 +0,081-6 -0,013 - 62 + 0,001-6°

r? = 0,982
Para solugédo aquosa de sacarose com glicose
Lp(mm) = 0,271+ 0,079-6-0,013-062 +0,001-0°

? =0,979




Qualitativamente, observa-se na Figura 4.4 um pequeno
decréscimo no crescimento dos cristais para as solugdes que contém

estes dois monossacarideos.

hinpurezs
6,4 % Frucee
6.4 % Glicose

—
3

Tempo (h)

Figura 4.4. Comparagdo da cinética de crescimento dos cristais de
sacarose em solugbes aquosas de sacarose, frutose e glicose.

A diminuigdo do crescimento dos cristais na presenga de
impurezas (frutose e glicose) pode ser explicada de acordo com o

trabalho de VACCARI (2000). Ao se examinar a Figura 4.5 que coloca em

evidéncia o perfil das fases p' e p (respectivamente do lado dirgﬁto e

esquerdo do cristal de sacarose), verifica-se que a direita sdo expostas as
unidades glicosidicas da molécula de sacarose (disponiveis para a unido

de uma outra molécula do lado frutosidico), enquanto que a esquerda sao




expostas as unidades frutosidicas (disponiveis, portanto para a unido de

uma outra molécula de sacarose do lado glicosidico). Torna-se assim,

bastante razoavel concluir que, se na solugdo de crescimento ha a

presenca de frutose, esta poderia interferir (com a porg¢éo frutosidica da
sacarose) com o polo direito; ao contrario, a eventual presenca de glicose
poderia interferir razoavelmente (com a porg¢éao glicosidica da sacarose)

com o polo esquerdo.

Figura 4.5 Cristal de Sacarose

De acordo com VACCARI (2000), quando a concentracéo
dos dois monossacarideos ndo alcanga uma concentragdo acima de
50g/100g de agua, os efeitos morfolégicos ndo sdo particularmente

evidentes. De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, mesmo




com uma concentragdo de 6,74%, observou-se uma diminuicdo do
tamanho do cristal. Isto ocorre devido ao fato da glicose bloquear o
crescimento do pélo esquerdo, especialmente na face p, portanto o cristal
cresce somente ao longo do eixo ¢ e ao longo da diregdo +b; a frutose
bloqueia o crescimento das faces do pdlo direito, especialmente as faces
que normalmente ndo estdo presentes na morfologia de crescimento, ou
seja, as faces o', @', w. Sendo assim, estas faces acabam ficando néo
somente presentes, mas até dominantes no poélo direito.

O interesse pelos polissacarideos esta muito ligado ao
campo do processamento da cana que, como se sabe, pode ser
particularmente rica em dextrana. Estes polissacarideos, além de
provocarem problemas do ponto de vista tecnolégico, podem interferir
fortemente na morfologia dos cristais de sacarose, mesmo com algumas
discrepancias mostradas nos resultados de pesquisadores. Talvez isso
possa ser devido as varias caracteristicas quimicas das dextranas (peso

molecular), as varias condigbes de cristalizagdo e ao eventual efeito

sinérgico por parte de outros nao-carboidratos presentes nas solugdes

industriais. Entretanto, & certo que estes polimeros tem um papel
importante ao provocar a formacdo de cristais alongados no eixo c
(VACCARI, 2000). No estudo da influéncia da dextrana no crescimento de
cristais de sacarose em solugdes aquosas, observou-se que os cristais
sem impureza tiveram um maior crescimento quando comparado aos

cristais com adicdo de dextrana (Figura 4.6). O decréscimo no




crescimento dos cristais com impurezas pode ser observado claramente

apos duas horas do processo de cristalizagdo, mesmo com um formato de

ajuste semelhante.

Tempo (h)

Figura 4.6 Comparagdo da cinética de crescimento dos cristais de
sacarose em solugdes aquosas de sacarose e sacarose/dextrana.

A equagédo que representa a cinética de crescimento dos
cristais de sacarose em solugdes com impurezas de dextrana é
apresentada na equacgao (4.4).

Para solugdo aquosa de sacarose com dextrana:

Lp(mm) = 0,280 + 0,104 - 6 — 0,024 - 6 + 0,002 - >

r? = 0,966




A taxa de crescimento dos cristais foi quantificada
utilizando polindmios de ordem 2 (derivada dos polinémios de ordem 3 da
cinética de crescimento dos cristais de sacarose). As equagdes das taxas
sao representadas pelas equagdes (4.5) a (4.8).

Para solugbes aquosas de sacarose:

o

5 (mm/h)=0,108 - 0,05 -6 + 0,006 - 62

Para solugdes aquosas de sacarose com frutose como impureza:

ddL—;(mmfh) — 0,081-0,026-0 +0003- 62

Para solu¢des aquosas de sacarose com glicose como impureza:

% (mm/h) = 0,079 — 0,026 - © + 0,003 - 62

Para solugdes aquosas de sacarose com dextrana como impureza:

%(mm;’h) — 0104 — 0,048 - 6 + 0,006 - 62

Os valores obtidos para cada um dos tempos encontram-
se na Tabela (4.7). Outros modelos foram testados, porém os dados

experimentais ndo se ajustaram.




Na Tabela 4.7, observa-se que, em uma hora de
crescimento dos cristais, houve um aumento maior por parte dos cristais
das solugbes de sacarose puras e das solugdes de sacarose com
dextrana quando comparado com as solu¢gdes de sacarose com 0s
monossacarideos. Por outro lado, a partir de 2 horas de processamento, 0
aumento da taxa de crescimento foi maior nas solugdes que contém
impurezas de monossacarideos. Essas caracteristicas podem ser
visualizadas na Figura 4.7, que apresenta a taxa de crescimento dos
cristais. Observa-se que nas ultimas duas horas houve um aumento néo
esperado da taxa de crescimento, devido provavelmente ao calculo da
derivada do polindmio de terceira ordem, ajustado ao polindmio de
segunda ordem. Porém, a partir de uma hora, 0 que menos afetou o

crescimento dos cristais foram os monossacarideos frutose e glicose.

Tabela 4.7. Taxa de crescimento dos cristais de sacarose em diferentes
solugdes aquosas de sacarose com diferentes teores de impurezas
ao longo de 6 horas.

dL
Tempo —= (mmvh)

de
Sacarose | 72% Sacarose | 72% Sacarose | 76% Sacarose
78,74% | 6,74% Frutose | 6,74% Glicose | 2,74% Dextrana

(h)

0,108 0,081 0,079 0,104

0,064 0,058 0,056 0,062

0,032 0,041 0,039 0,032

0,012 0,030 0,028 0,014

0,004 0,025 0,023 0,008

0,008 0,026 0,024 0,014

0,024 0,033 0,031 0,032




Taxa de crescimento (mmr)

Tenrpo de Oristalizago (h)
Figura 4.7 Influéncia de impurezas na taxa de crescimento dos cristais de
sacarose.

4.2 REOLOGIA
4.2.1 Reologia de Fluidos Padrdao para a Obtengdo de = e A do

Agitador Utilizando um Redmetro de Cilindros Concéntricos

Reogramas de seis fluidos padrdao na temperatura de

30°C foram obtidos para a determinagédo dos valores de = (ksi) e da

constante “A”. Todas as amostras apresentaram um comportamento nao-
Newtoniano, pseudoplastico. Os dados experimentais foram ajustados
através do modelo de Ostwald-De Waele utilizando as curvas de tenséo

de cisalhamento versus taxa de deformacgéao.




Baseando-se nos trabalhos de CABRAL (2000) e
THOMAS (2002) para o célculo dos parametros desses modelos, foram
desprezadas as altas e as baixas taxas de deformacéo, totalizando um
numero de 29 dados para cada um dos experimentos realizados. As altas
taxas de deformagao foram desprezadas, ja que nao foi possivel trabalhar

com altas velocidades de rotagao, além disso, poderia violar alguma das

hipéteses da solugdo de KRIEGER e ELROD (1953) utilizadas para se

obter a taxa de deformagdo. As baixas taxas de deformagdo também
foram negligenciadas porque novamente poderiam violar alguma das
hipéteses utilizadas por estes autores. Portanto, a fim de se obter a
mesma representatividade dos dados experimentais, utilizou-se a mesma
faixa de taxa de deformacao nas seis amostras.

As Tabelas (4.8) e (4.9) apresentam os resultados obtidos
da reologia dos fluidos utilizados como padréo, juntamente com os dados
ja manipulados para a determinagdo das constantes do redmetro de

turbina.




Tabela 4.8 Parametros reoldgicos de solugdes poliméricas obtidos no
redbmetro rotacional de cilindros concéntricos e dados manipulados

para a determinagdo das constantes do redmetro de turbina.

I K n M Q P=MQ | 1-n P
Fluido  (Pa.s") | (-) (N.m) | (rad/ls) | (N.m/s) | (-) | kan+lg3 | [Knn+ld3

0,89 0,00025 | 0,785 | 0,0002 | 0,590 | 2,8586 0,4562 |

0,89 0,00032 | 0,942 | 0,0003 | 0,590 | 3,3159 0,5206 |

0,89 0,00032 | 1,571 | 0,0005 | 0,590 | 2,6869 0,4293 |

0,4% 0,89 0,00038 | 2,356 | 0,0009 | 0,590 2,7313 0,4364 |
Goma 0,89 0,00043 | 2,545 | 0,0011 | 0,590 | 2,9941 0,4763
xantana = 0,89 0,00042 | 2,827 | 0,0012 | 0,590 | 2,8164 0,4497
0,89 0,00052 | 4,241 | 0,0022 | 0,590 | 2,9146 0,4646

0,89 0,00053 | 4,712 | 0,0025 | 0,590 | 2,8550 0,4556

1,48 0,00038 | 0,785 | 0,0003 | 0,640 | 2,5475 0,4061

1,48 0,00042 | 0,942 | 0,0004 | 0,640 | 2,6507 0,4234

. 1,48 0,00051 | 1,571 | 0,0008 | 0,640 | 2,6443 0,4223

0,5% 1,48 0,00059 | 2,356 | 0,0014 | 0,640 | 2,6668 0,4260
Goma | 148 0,00059 | 2,545 | 0,0015 | 0,640 | 2,5726 0,4104
xantana " 1 48 0,00064 | 2,827 | 0,0018 | 0,640 | 2,6760 0,4275
1,48 0,00073 | 4,241 | 0,0031 | 0,640 | 2,6547 0,4240

1,48 0,00076 | 4,712 | 0,0036 | 0,640 @ 2,6715 0,4268

0,95 0,00038 | 0,785 | 0,0003 | 0,466 | 4,1395 0,6169

0,95 0,00032 | 0,942 | 0,0003 | 0,466 | 3,1295 0,4955

0,95 0,00045 | 1,571 | 0,0007 | 0,466 | 3,3321 0,5227

0,95 0,00059 | 2,356 | 0,0014 | 0,466 @ 3,5790 0,5538

0,95 0,00059 | 2,545 | 0,0015 | 0,466 | 3,4066 0,5323

0,95 0,00064 | 2,827 | 0,0018 | 0,466 | 3,4793 0,5415

0,95 0,00080 | 4,241 | 0,0034 | 0,466 | 3,5277 0,5475

0,95 0,00085 | 4,712 | 0,0040 | 0,466 @ 3,5311 0,5479

2,14 0,00064 | 0,785 | 0,0005 | 0,522 | 3,0214 0,4802

2,14 0,00074 | 0,942 | 0,0007 | 0,522 | 3,2308 0,5093

2,14 0,00095 | 1,571 | 0,0015 | 0,522 | 3,2509 0,5120

2,14 0,00115 | 2,356 | 0,0027 | 0.522 ' 3,2148 0,5072

2,14 0,00118 | 2,545 | 0,0030 | 0,522 | 3,1870 0,5034

2,14 0,00124 | 2,827 | 0,0035 | 0,522 @ 3,1833 0,5029

2,14 0,00151 | 4,241 | 0,0064 | 0,522 @ 3,1963 0,5046

2,14 0,00159 | 4,712 | 0,0075 | 0,522 = 3,2057 0,5059

AVA
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Tabela 4.9 Parametros reolégicos de fluidos comerciais obtidos no
redmetro rotacional de cilindros concéntricos e dados manipulados

para a determinacdo das constantes do reémetro de turbina.

K n M Q P=MQ 1-n P p
Fluido | (Pa.s”) | (-) | (N.m) | (radss) | (N.mis) | (=) | ko™1gd | 8 conrigs

2,740,994 | 0,00178 | 0,785 | 0,0014 | 0,006 | 7,4866 | _ 0,8743
2,74 |0,9940,00212 | 0,942 | 0,0020 | 0,006 | 7,4353 | 0,8713
2,74 0,994 0,00350 | 1,571 | 0,0055 | 0,006 | 7,3742 | _0,8677
2,74 0,994 0,00522 | 2,356 | 0,0123 | 0,006 | 7,3504 | 0,8663
2,740,994 0,00566 | 2,545 | 0,0144 | 0,006 | 7,3781 | 0,8679
2,74 _|0,994 | 0,00626 | 2,827 | 0,0177 | 0,006 | 7,3545 | _ 0,8666
2,74_|0,994 | 0,00938 | 4,241 | 0,0398 | 0,006 | 7,3661 |  0,8672
2,74 0,994 0,01042 | 4,712 | 0,0491 | 0,006 | 7,3661 | 0,8672
114,10 {0,294 | 0,02803 | 0,785 | 0,0220 | 0,706 | 2,3848 | 0,3775
114,10 [ 0,294 | 0,02962 | 0,942 | 0,0279 | 0,706 | 2,3888 | _ 0,3782
114,10 | 0,294 | 0,03437 | 1,571 | 0,0540 | 0,706 | 2,3852 | 0,3775
114,10 0,294 | 0,03875 | 2,356 | 0,0913 | 0,706 | 2,3871 | 0,3779
114,10 | 0,294 | 0,03965 | 2,545 | 0,1009 | 0,706 | 2,3874 | 0,3779
114,10 | 0,294 | 0,04089 | 2,827 | 0,1156 | 0,706 | 2,3874 | 0,3779
114,10 [ 0,294 | 0,04605 | 4,241 | 0,1953 | 0,706 | 2,3864 | 0,3777
114,10 0,294 | 0,04752 | 4,712 | 0,2239 | 0,706 | 2,3874 | _0,3779

A Figura (4.8) apresenta as analises de regressdo de

log1o(P/[KQ™'(d)?]) versus (1-n) como especificado pela equagao (3.35),

fornecendo uma linha reta (r* = 0,988) com logso A = 0,872, e o coeficiente
angular igual a 0,702 levando a:
—logo (Z) = - 0,702
de tal maneira que:
==5,035rad"”

também do logq (A) = 0,872, A = 7,447 rad™".
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Figura 4.8 Dados necessarios na determinagdo das constantes do
redmetro de turbina utilizando o método da pendente.

A partir dos valores das constantes do reédmetro e com o
auxilio das equacgdes (2.44) e (2.46), tem-se as equagbes para a

determinacéo das tensdes de cisalhamento e das taxas de deformacgéo:

3 5035 o 4.9)
rad

Ta

onde Q é dado em radianos/s e 7, ems™.

 0676-M

= (4.10)

g

onde M é o torque dado em N.m, d é o didmetro da turbinaemme ¢ a

tensao de cisalhamento em Pa.




4.2.2 Reologia das Solugdes de Sacarose com Impurezas Utilizando
um Redmetro de Turbina

Os reogramas das solugbes de  sacarose,
sacarose/frutose, sacarose/glicose e sacarose/dextrana foram obtidos
durante o processo de cristalizagao totalizando um periodo de 6 horas. As
diferentes composigées estudadas estdo nas Tabelas (3.6) a (3.9).

As amostras de solugbes de sacarose apresentaram um
comportamento ndo-Newtoniano. As curvas de escoamento do material
foram analisadas considerando modelos para fluidos de comportamento
reolégico independente do tempo, isto é, os dados experimentais foram
ajustados através do modelo de Ostwald-De Waele utilizando as curvas
de tensdo de cisalhamento versus taxa de deformacdo. Este modelo
reolégico foi utilizado para analisar os dados experimentais, devido ao
fato de ser relativamente simples, de facil compreensdo e com algumas
bases em aplicagbes de hidrodindmica, transferéncia de calor,
transferéncia de massa e, principalmente nesse caso, na determinacgédo de
parametros reolégicos utilizando o redmetro de turbina.

Os reogramas das solugdes aquosas de sacarose, assim

como de sacarose com impurezas, em temperaturas variando de 60 a

42°C, apresentaram um comportamento pseudoplastico. Na Figura (4.9),

observa-se o comportamento pseudoplastico de solugdes aquosas de
sacarose em fungdo da temperatura do processo. As solugées com

impurezas tiveram resultados semelhantes (Apéndice B).
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Figura 4.9 Representagdo do comportamento reologico de solugdes de
sacarose utilizando o modelo de Ostwald-De Waele.

O ajuste do modelo de Ostwald-De Waele permitiu o
calculo dos parametros reoldgicos do fluido, indice de consisténcia (K) e
indice de comportamento (n), os quais foram determinados utilizando-se
este modelo nas diferentes temperaturas e solugées de sacarose. Tais
parametros podem ser vistos nas Tabelas (4.10) a (4.13a). Os valores de
desvio padrdo (sd) e erro padrao (se), também séo apresentados nessas
tabelas, e foram calculados a partir das equagdes (4.11) e (4.12),

respectivamente.

Z(xn “i)z
o)




A 4.12)

Jn

onde x, € o valor de cada medida, X & o valor médio € n o numero de

experimentos.

Tabela 4.10 indice de consisténcia de solugées saturadas de 78,74% de
sacarose (triplicata) sem nenhuma impureza.

Ensaio tempo | Temp. | K; K2 Ks K sd se
A (h) (°C) |(Pa.s™)|(Pa.s")|(Pa.s")|(Pa.s")

0Oa 0 60,0 | 22,7 | 22,7 | 22,7 | 22,7 0 0
1a,2a e 3a 571 | 25,7 | 255 | 26,3 | 259 | 0,408 | 0,236
4a, 5a e 6a 542 | 292 | 29,1 | 29,6 | 29,3 | 0,282 | 0,163
7a,8ae 9a 51,1 | 336 | 346 | 335 | 33,9 | 0,613 | 0,354

10a, 11ae 12a 480 | 38,7 | 38,7 | 399 | 39,1 | 0,682 | 0,394
13a, 14a e 15a 451 | 443 | 44,7 | 443 | 444 | 0,269 | 0,156
16a, 17ae 18a 420 | 606 | 618 | 618 | 614 | 0,700 | 0,404

Tabela 4.10a. Indice de comportamento do fluido de solugdes saturadas

de 78,74% de sacarose (triplicata) sem nenhuma impureza.

Ensaio tempo | Temp.| ny n, ns sd se

A M | (O | () | ()| (- ) |

0a 0 | 600 0724|0724 |0724|0724| 0 | 0
1a,2ae 3a 57,1 | 0,722 | 0,739 | 0,718 | 0,726 10,007
4a, 5a e 6a 542 | 0,73 | 0,741 | 0,728 | 0,733 0,004
7a,8ae 9a 51,1 | 0,731 0,729 | 0,753 | 0,738 10,008
10a, 11ae 12a 48,0 | 0,734 | 0,756 | 0,733 | 0,741 10,007
13a, 14ae 15a 451 0,748 | 0,747 | 0,755 | 0,750 10,003
16a, 17a e 18a 42,0 | 0,746 | 0,761 | 0,761 | 0,756 0,005
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Tabela 4.11. Indice de consisténcia de solugdes saturadas de 72% de
sacarose (triplicata) com 6,74% de frutose utilizada como impureza.

Ensaio tempo | Temp. K4 Ko Ks K sd
B (h) (°C) |(Pa.s™|(Pa.s")|(Pa.s")|(Pa.s"

Ob 0 60,0 | 20,5 | 20,5 | 20,5 | 20.5 0

1b, 2b e 3b 573 | 232 | 236 | 238 | 235
4b, 5b e 6b 540 | 264 | 26,7 | 268 | 26.6
7b, 8be 9b 510 | 324 | 344 | 323 | 33.0
10b, 11be 12b 482 | 350 | 357 | 36,1 | 356
13b, 14b e 15b 451 | 401 | 411 | 40,1 | 404
16b, 17b e 18b 420 | 548 | 57,7 | 559 | 56.1

Tabela 4.11a. Indice de comportamento do fluido de solugdes saturadas
de 72% de sacarose (triplicata) com 6,74% de frutose utilizada como
impureza.

Ensaio tempo | Temp. n

om nz n3 sd | se
B ()Y P (o) | (- G |
Ob 0 60,0 1 0,724 | 0,724 | 0,724 0 0

1b, 2b e 3b 1 | 57,3 /0,739 | 0,757 | 0,735 0,012 | 0,007
4b, 5b e 6b 54,0 0,741 0,752 | 0,739 0,007 | 0,004
7b, 8b e 9b 51,0 | 0,729 | 0,727 | 0,751 0,013 | 0,008
10b, 11b e 12b 482 | 0,756 | 0,779 | 0,755 0,013 | 0,008
13b, 14b e 15b 451 0,747 | 0,746 | 0,754 0,005 | 0,003
16b, 17b e 18b 42,0 0,761 (0,776 | 0,776 0,009 | 0,005




Tabela 4.12. Indice de consisténcia de solugdes saturadas de 72% de

sacarose (triplicata) com 6,74% de glicose utilizada como impureza.

Ensaio
C

tempo
(h)

Temp.

(°C)

Ki
(Pa.s")

K2
(Pa.s")

Ks
(Pa.s")

K
(Pa.s")

sd

Oc

0

60,0

20,5

20,5

20,5

20,5

0

1c, 2c e 3c

1

56,8

23,5

23,9

246

24,0

4c, 5¢c e B6¢c

54,0

26,6

26,9

27,4

27,0

7c,8ce9c

51,3

33,0

35,0

32,8

33,6

10c, 11ce12c

48,2

35,6

36,3

37,8

36,6

13c, 14c e 15¢

45,4

40,4

41,4

40,3

40,7

16¢c, 17c e 18¢c

42,0

56,1

59,1

58,4

57.9

Tabela 4.12a. Indice de comportamento do fluido de solu¢des saturadas

de 72% de sacarose (triplicata) com 6,74% de glicose utilizada como

impureza.

Ensaio
C

tempo

(h)

Temp.
°C)

Ny

(-)

nz

(_

N3

(-

n
(=)

sd se

Oc

0

60,0

10,724

0,724

0,724

0,724

0 0

1c, 2c e 3¢

56,8

0,743

0,779

0,743

0,755

0,021 | 0,012

4c, S5c e 6¢c

54,0

0,744

0,766

0,744

0,751

0,013 | 0,008

7c, 8c e 9c

51,3

10,736

0,732

0,738

0,735

0,003 | 0,002

10c, 11ce12c

48,2

0,763

0,809

0,763

0,778

0,027 | 0,016

13c, 14c e 15¢c

454

0,749

0,748

0,750

0,749

0,001 /0,001

16¢, 17c e 18¢c

42,0

0771

0,802

0,773

0,782

0,018 0,010




Tabela 4.13. Indice de consisténcia de solucdes saturadas de 76% de
sacarose (triplicata) com 2,74% de dextrana utilizada como

impureza.

Ensaio tempo | Temp. | Kj Kz Ks K sd se
D (h) (°C) [(Pa.s")|(Pa.s™|(Pa.s")|(Pa.s")
od 0 60,0 | 23,8 | 238 | 23,8 | 23,8 0 0

1d, 2d e 3d 571 | 273 | 284 | 279 | 279 | 0,578 | 0,334
4d, 5d e 6d 542 | 308 | 31,7 | 31,3 | 31,3 | 0,419 | 0,242
7d, 8d e 9d 512 | 383 | 418 | 38,2 | 39,4 | 2,083 | 1,203
10d, 11d e 12d 481 | 413 | 431 | 425 | 423 | 0,918 | 0,530
13d, 14d e 15d 452 | 46,9 | 488 | 468 | 475 | 1,110 | 0,641
16d, 17d e 18d 422 | 651 | 708 | 664 | 674 | 3,017 | 1,742

Tabela 4.13a. Indice de comportamento do fluido de solugdes saturadas

de 76% de sacarose (triplicata) com 2,74% de dextrana utilizada

como impureza.

Ensaio tempo | Temp. n; ny ns3 sd
D M. | O =) | ) (@) :
od 0 60,0 0,712 0 \

1d, 2d e 3d 57.1 | 0.731 0,021 | 0,012
4d, 5d e 6d 542 0,732 0,013 | 0,007
7d, 8d e 9d 51,2 0,724 0,003 | 0,002
10d, 11d e 12d 48.1 | 0,781 0,026 | 0,015
13d, 14d e 15d 452 0,737 0,001 ?0.001
16d, 17d e 18d 422 0,759 0,017 /0,010

As leituras no redmetro foram realizadas de forma

continua desde a menor taxa de deformacédo até a maior na forma




ascendente. Os coeficientes de correlagdo para todos os ajustes
situaram-se na faixa entre 0,978 e 0,995.

Observa-se nas Tabelas (4.10a), (4.11a), (4.12a) e
(4.13a) que o indice de comportamento variou de 0,712 a 0,782, valores
menores que a unidade, indicando que, nesta faixa de concentragao de
sacarose, glicose, frutose, dextrose e de temperatura, as solugdes sdo de
natureza pseudoplastica. Verifica-se também que a influéncia das
impurezas foi menor quando comparada com a temperatura.

O indice de consisténcia variou de 205 a 674
Newton.s"/m?.

A fim de se analisar a influéncia da temperatura sobre os
parametros reologicos do modelo de Ostwald-De Waele, foram testadas
quatro fungbes classicas, utilizadas na area de engenharia para
correlacionar a reologia dos fluidos em fungdo da temperatura e da
concentragdo. Estas equagdes foram do tipo linear, exponencial, potencial
e parabdlica. Além disso, a escolha das mesmas deveu-se ao fato de
serem relativamente simples, de facil aplicacdo e com uma base tedrica
no caso da relagdo exponencial. As regressdes para o ajuste das
referidas equagdes foram realizadas com auxilio do software Microcal
Origin.

Algumas dessas equagdes ja foram testadas para outros

fluidos alimenticios como suco de cereja clarificado (GINER et al., 1996),

extrato de café (CABRAL, 2000), leite concentrado (VELEZ-RUIZ &




BARBOSA-CANOVAS, 1998) e puré de pimenta verde (AHMED et al.,
2000).
Para o indice de consisténcia, o melhor ajuste foi obtido

pelo uso de um modelo exponencial dado pela equagéo (4.13), sendo os

resultados apresentados a seguir.

K=K, exp(E%T)

onde:

K = indice de consisténcia

K. = fator pré-exponencial.

E. = energia de ativacao do escoamento;

R = constante universal dos gases (1,987 cal/mol K);

T = temperatura absoluta.

A Figura (4.10) mostra o ajuste da equacgéo (4.13) ao
indice de consisténcia do fluido em fungdo da temperatura. Observa-se o
bom ajuste desta equagao para toda a faixa estudada. Pode ser visto
também que o efeito da temperatura foi consideravel em todas as
solugdes.

Os parametros da equacdo (4.13) e os respectivos
coeficientes de correlagdo para as solugdes sdo mostrados na Tabela
414. Os valores determinados para a energia de ativagdo foram

aproximadamente duas vezes maiores do que os valores obtidos por




HERNANDEZ et al. (1995) para suco de laranja e TANG et al. (1993) para

solugdes de proteina concentrada.
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Figura 4.10 Ajuste do modelo exponencial (Eq. 4.13) para as 4 solugdes.

Tabela 4.14 Parametros da Equacéao (4.13) e coeficientes de correlagdo
para os indices de consisténcia.

Solugao Ea Ke R
(cal/mol) (Newton.s"/m?)
Sacarose: 78,74% 11.572,5 5,35x 107

Sacarose: 72% 11.560,3 505 x 107
Frutose: 6,74%

Sacarose: 72% 11.781.6 3,64 x 107
Glicose: 6,74%

Sacarose: 76% 11.805.9 4,08 x 107
Dextrana: 2,74%




VELEZ-RUIZ  and BARBOSA-CANOVAS  (1998)
estudaram o efeito da temperatura nos parametros reologicos do leite
concentrado utilizando o modelo de Ostwald-De Waele e obtiveram
resultados com valores bem inferiores. De acordo com estes autores, o
efeito da temperatura sobre o indice de comportamento do fluido foi

adequadamente representado pela fungado exponencial abaixo:

n=A exp[-?-) (4.14)

onde A e B sdo constantes empiricas a serem determinadas para cada
fluido especifico e T é a temperatura absoluta.

A equacéo (4.14) também mostrou ser satisfatéria para o
ajuste dos indices de comportamento das solugdes de sacarose. Os
resultados sdo apresentados na Figura 4.11. Observa-se que a
temperatura exerceu pouca influéncia no indice de comportamento do
fluido nas solugdes estudadas.

Nos trabalhos de REDDY and DATTA (1994) e VELEZ-
RUIZ and BARBOSA-CANOVAS (1998), observou-se que o efeito da
temperatura sobre o indice de comportamento do fluido também foi

minimo.
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Figura 4.11 Efeito da temperatura sobre o indice de comportamento para
diferentes solugdes de sacarose — ajuste da equagao (4.14).

A Tabela 4.15 apresenta os valores determinados para as

constantes empiricas da equagéao (4.14).

Tabela 4.15 Parametros da Equacédo (4.14) e coeficientes de correlagédo
para os indices de comportamento.

Solugao A B R?
(K)
Sacarose: 78,74% 256,99

Sacarose: 72% 287,34
Frutose: 6,74%
Sac_arose: 72% 313,19
Glicose: 6,74%
Sacarose: 76% 313.10
Dextrana: 2,74% '




A influéncia das impurezas sobre os parametros
reolégicos das solugbes de sacarose foi determinada testando-se as
mesmas fungdes classicas mencionadas anteriormente, ou seja, linear,
exponencial, potencial e parabdlica. O software Microcal Origin também
foi utilizado para as regressdes de ajuste.

Na industria agucareira, raramente se chega a conclusdes
a partir dos parametros reologicos das solu¢des quando estas sdo nao-
Newtonianas. Por isso, utiliza-se o conceito de viscosidade aparente, que
no caso de fluidos pseudoplasticos representados pelo modelo de

Ostwald-De Waele é dada pela equagéao (4.15):

hap =K 7 (4.15)

A Figura (4.12) apresenta o comportamento da
viscosidade aparente de uma solugao de sacarose pura e da temperatura
no cristalizador durante o processo de cristalizacdo. A viscosidade
aparente foi determinada com uma taxa de deformagdo de 10s™ (média
dos valores apresentados pelo agitador, no processo de cristalizagédo
industrial). De acordo com o esperado, ocorreu um aumento da
viscosidade aparente da solugdo de sacarose devido a diminuigcdo da

temperatura da solugao.
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Figura 4.12 Influéncia da temperatura no cristalizador e tempo de

processo na viscosidade aparente das solugdes de sacarose.

Na Figura (4.13) € mostrada o aumento da viscosidade
aparente, devido ao aumento do tamanho dos cristais, que crescem ao
longo do processo de cristalizagao.

A influéncia das impurezas na viscosidade aparente das
solugdes de sacarose pode ser observada na Figura (4.14). A solugdo de
sacarose contendo dextrana apresentou maior viscosidade aparente, uma
vez que esta impureza, apesar de ndo aumentar muito o tamanho dos
cristais durante o processo de cristalizagdo, é caracterizada por ser um
polimero de cadeia longa que, em solugdo, aumenta a viscosidade do

produto.
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Figura 4.13 Influéncia do tamanho dos cristais e do tempo de processo na

viscosidade aparente de solugdes de sacarose.
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Figura 4.14 Influéncia das impurezas na viscosidade aparente das

solugdes ao longo da cristalizagao.




As Tabelas 4.16 a 4.19, apresentam os valores de
viscosidade aparente (ua), em fungdo da temperatura e tamanho dos

cristais.

Tabela 4.16. Influéncia do tempo, temperatura e comprimento
caracteristico, na viscosidade aparente de solugdes de sacarose
durante a cristalizagao.

Tempo | Temperatura
(horas) (°C)

0 60,0
57,1
54,2
51,1
48,0
45,1
42,0

Tabela 4.17. Influéncia do tempo, temperatura e comprimento

caracteristico, na viscosidade aparente de solugdes de sacarose e
frutose durante a cristalizagao.

Tempo |Temperatura Hap
(horas) (°C) (Pa.s)

60,0 108,6
57,3 130,0
54,0 147,5
51,0 179,7
48,2 206,3
45,1 226,7
42,0 ; 331,1




Tabela 4.18. Influéncia do tempo, temperatura e comprimento
caracteristico, na viscosidade aparente de solugées de sacarose e

glicose durante a cristalizagdo.

Tempo | Temperatura L5 Uap
0
(horas) (°C) (mm) (Pa.s)

60,0 0,276 108,6
56,8 0,322 136,5
54,0 0,392 152,2
51,3 0,413 182,5
48,2 0,431 219,5
45,4 0,426 228,3
42,0 0,448 350,5

Tabela 4.19 Influéncia do tempo, temperatura e comprimento
caracteristico na viscosidade aparente de solugées de sacarose e
dextrana durante a cristalizacgéo.

Tempo | Temperatura L, Mep
(horas) (°C) (mm) (Pa.s)

60,0 0,276 122,6
57,1 0,374 154,4
54,2 0,401 171,6
51,2 0,414 208,2
48,1 0,449 2468
45,2 0,426 259,2
42,2 0,444 396,0

A influéncia da temperatura e tamanho dos cristais na
viscosidade aparente foi representada de forma satisfatéria pela equagéo
4.14, determinada para a taxa de deformagdo de 10s™.

38269 1898
=4.10%.e = : 4.14
Hep xp(nz?s] ex"{ L J e

onde: p,, = viscosidade aparente (Pa.s), T = temperatura (°C) e L, =

comprimento caracteristico (mm).




5. CONCLUSOES

. A cinética de crescimento dos cristais em solugbées de sacarose puras

ou com impurezas foram bem representadas por uma equagdo

polinomial de ordem 3, com coeficientes de determinagéo entre r? =

0,997 e 0,966. Esta equacdo permitiu a obtengcdo da taxa de
crescimento dos cristais, pela derivada destes polindmios.
Observou-se que, em uma hora de crescimento dos cristais, houve
um aumento maior por parte dos cristais das solugdes de sacarose
puras e das solugbes de sacarose com dextrana quando comparado
com as solugdes de sacarose com frutose e glicose. Por outro lado, a
partir de 2 horas de processamento, o aumento da taxa de
crescimento foi maior nas solugdes que contém impurezas de
monossacarideos.

. O decréscimo no crescimento dos cristais com impurezas pdde ser
observado claramente apés duas horas do processo de cristalizagéo.

. As constantes de um redmetro de turbina podem ser obtidas utilizando
fluidos modelos de reologia pseudoplastica conhecida.

. Todos os reogramas das solugbes de sacarose, sacarose/frutose,
sacarose/glicose e sacarose/dextrana durante o processo de
cristalizagdo apresentaram um comportamento nao-Newtoniano. O

modelo de Ostwald-De Waele representou bem os dados




experimentais. Os coeficientes de determinagéo para todos os ajustes
situaram-se na faixa entre 0,978 e 0,995.

. O indice de comportamento variou de 0,712 a 0,782, indicando que
nesta faixa de concentragdo de sacarose, glicose, frutose, dextrose e
temperatura, as solugdes sao de natureza pseudoplastica.

. Ainfluéncia das impurezas no indice de consisténcia foi menor quando

comparada com a temperatura. O indice de consisténcia variou de

20,5 a 67,4 Newton.s"/m?.

. O melhor ajuste para o indice de consisténcia em fungdo da
temperatura foi um modelo exponencial, apresentando as energias de
ativagao das solugdes semelhantes para os 4 casos estudados.

. Houve um aumento da viscosidade aparente, devido ac aumento do
tamanho dos cristais, que crescem ao longo do processo de
cristalizagao.

10. A solugdao de sacarose contendo dextrana apresentou maior
viscosidade aparente, por esta impureza ser um polimero de cadeia

longa.




SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mediante o desenvolvimento dos resultados, e as conclusdes
deste trabalho, novas investigacbes mostram-se interessantes para
ampliar a compreensao de outros fenémenos envolvendo a cristalizagdo
sob a presenga de impurezas, e as sugestdes sdo as seguintes:

1) Determinar experimentalmente o aumento de tamanho de
cristais de sacarose em fungdo de outras concentragées de impurezas
diferentes da realizada neste trabalho, tais como o amido, impureza
amplamente encontrada nas industrias de aglcar de cana.

2) Determinar uma equagéao que possa predizer o tamanho dos
cristais em fungdo das impurezas presentes no caldo de cana e testar
com caldos de cana.

3) Determinar a reologia de solugdes de sacarose utilizando um
redmetro de espiral dupla, uma vez que este possui maior facilidade de
fornecer escoamento axial, e ndo radial como é o caso do agitador de
turbina.

4) Determinar a reologia de caldo de cana utilizando um
redmetro de agitador de turbina e helicoidal, visando maior aproximagao
com o0s processos industriais.

5) Determinar experimentalmente o aumento de tamanho de
cristais de sacarose em fungdo de diversas impurezas utilizando um

cristalizador de leito fluidizado.
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APENDICE A

CRISTALIZAGAO
As Tabelas A.1 a A.4 mostram os demais resultados da
analise granulométrica (realizada em triplicata) para o processo de

cristalizagdo, bem como os pardmetros da equagédo de Rossim-Rammler.

Tabela A.1. Analise granulométrica dos produtos comerciais utilizados
para obtencédo de sementes.

Peneiras | Lp (M.10°) Fragao Fragao
ponderal acumulada
+10 > 1,651 0,000 1,000
-10 +14 1,410 0,000 1,000
-14 +20 1,001 0,121 0,879
-20 +28 0,731 0,095 0,784
-28 +32 0,542 0,067 0,717
-32 +35 0,456 0,084 0,633
-35+42 0,384 0,100 0,533
-42 + 48 0,323 0,108 0,425
- 48 + 60 0,272 0,118 0,307
- 60 + 65 0,228 0,103 0,204
- 65 + 80 0,192 0,091 0,113
- 80 + 100 0,161 0,062 0,051
-100 + 115 0,136 0,031 0,020
-115+ 150 0,114 0,013 0,007
-150 + 170 0,096 0,003 0,004
-170 + 200 0,081 0,000 0,000
- 200 + 230 0,068 0,000 0,000
- 230 + 270 0,057 0,000 0,000
- 270 + 325 0,048 0,000 0,000
Fundo <0,043 0,000 0,000




Tabela A.2 Resultados obtidos com o ajuste do modelo de Rossin-
Rammler

Parametros da Equag¢ao de Rossin-Rammler

n=-1882
b=52179857 m"
= 0,994

Comprimento caracteristico médio: L, = 0,277 mm

Tabela A.3. Andlise granulométrica dos produtos comerciais utilizados
para obtencdo de sementes.

Peneiras L, (m.10°) Fragdo Fracéo
ponderal | acumulada
+10 > 1,651 0,000 1,000
-10 + 14 1,410 0,000 1,000
-14 +20 1,001 0,124 0,876
-20 +28 0,711 0,096 0,78
- 28 + 32 0,542 0,067 0,713
-32+35 0,456 0,083 0,630
-35+42 0,384 0,096 0,534
-42+48 0,323 0,111 0,423
- 48 + 60 0,272 0,118 0,305
- 60 + 65 0,228 0,103 0,202
- 65 + 80 0,192 0,091 0,111
-80+100 0,161 0,061 0,050
-100 + 115 0,136 0,032 0,018
- 115+ 150 0,114 0,013 0,005
- 150 + 170 0,096 0,003 0,002
- 170 + 200 0,081 0,000 0,000
- 200 + 230 0,068 0,000 0,000
- 230 + 270 0,057 0,000 0,000
- 270 + 325 0,048 0,000 0,000
Fundo <0,043 0,000 0,000




Tabela A.4. Resultados obtidos com o ajuste do modelo de Rossim-
Rammler

Parametros da Equacédo de Rossim-Rammler

n=-1,877

b = 4965030,7 m"

r? = 0,996

Comprimento caracteristico médio: q = 0,276 mm
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REOLOGIA

APENDICE

As Figuras B.1, B.2 e B.3 mostram os resultados do

comportamento pseudoplastico das solugdes de sacarose comimpurezas.

AN T

=

g
8
:
3
4]
3
:
=

8

10

Taxa de deformagéo (s")

Figura B.1 Representagdo do comportamento reoldgico de solugées de

sacarose com frutose como impureza utilizando o modelo de
Ostwald-De Waele.
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Figura B.2 Representagcdo do comportamento reolégico de solugdes de

sacarose com glicose como impureza utilizando o modelo de
Ostwald-De Waele.
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Figura B.3 Representagdo do comportamento reolégico de solugdes de
sacarose com dextrana como impureza utilizando o modelo de
Ostwald-De Waele.
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