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RESUMO

A otimizacdo do processo de cristalizagdo requer o conhecimento da
solubilidade da sacarose no melado. Esta, por sua vez, é fator determinante no
controle da nucleacdo, sem o que se reduz a eficiéncia industrial. Embora a
solubilidade da sacarose em solugdes aquosas puras seja amplamente conhecida, a
sua solubilidade em solugbes aquosas impuras, a partir da cana-de-acucar, ainda
carece de estudo e conhecimento. Algumas publicagdes encontradas avaliam a
solubilidade da sacarose em agua na presenga de impurezas, mas atém-se a purezas
proximas a 100%, uma vez que constroem as respectivas solugdes de estudo a partir
da diluigdo de agucar mais ou menos puro em agua. O presente trabalho estudou a
solubilidade da sacarose em solugbes aquosas impuras, produzidas a partir do mel
de cana residual do processo industrial, avaliando-se a relagao entre a solubilidade
da sacarose e a pureza da solugao, para determinadas temperaturas pré-fixadas. Os
ensaios deste estudo foram conduzidos a 40 °C, a 50 °C e a 60 °C, numa faixa de
pureza da solugao variando entre 99% e 45%, obtidas através da saturacdo de
amostras com adicdo de sacarose em excesso. O conhecimento da solubilidade da
sacarose em solugdes aquosas impuras permite a determinagao da concentragao da
solucao, correspondente a sua pureza e temperatura de processo, de modo a garantir
a supersaturagao desejada no processo industrial. Os resultados obtidos confirmam,
para o agucar da cana, comportamento semelhante aquele encontrado na literatura
para a beterraba agucareira. Discute-se ainda uma tentativa de ajuste da equacéao
empirica da solubilidade de Nyvlt, modificada para a variacdo da pureza da solugao a
uma dada temperatura e por fim, se avalia um estudo para a modelagem
termodindmica da solubilidade da sacarose em solu¢des aquosas impuras, seguindo
a equagao UNIQUAC. Enquanto a modelagem UNIQUAC proposta nao apresenta
correspondéncia com os resultados experimentais, na faixa de pureza estudada, o
ajuste apresentado para a equagao empirica modificada da solubilidade de Nyvilt traz
alguma concordancia com os ensaios, sobretudo na faixa de pureza entre 95% e 70%
nas solugcdes agucaradas e promove assim, o interesse na realizagdo de ensaios

industriais de cristalizagdo, com o uso dos valores advindos dessa modelagem.

Palavras-chave: Cana-de-acucar. Melado. Sacarose. Solubilidade. Cristalizagao.



ABSTRACT

The crystallization process optimization requires the technical knowledge of the
sucrose solubility in syrup. Therefore, the sucrose solubility is a key factor to control
the nucleation, and strongly implies on the industrial yields. Although the sucrose
solubility in pure water solution is widely known, the sucrose solubility in non-pure,
solutions from cane sugar still requires research and knowledge. Some of technical
papers, which were found, present the evaluation of sucrose solubility in water in the
presence of impurities, but remain at higher purities close to 100%. These artificially
built sucrose solutions are prepared with the mixture of different grades of crystal sugar
in water. This work studied the sucrose solubility in impure water solutions, which are
produced with the final molasses from the processing of the cane sugar, establishing
a relationship between sucrose solubility and the purity of the solution, at previously
defined temperatures. The analysis in this work were conducted at 40 °C, at 50 °C and
at 60 °C, with different purities of solution, varying from 99% to 45% and were obtained
through the saturation of samples with excess sucrose. The knowledge achieved of
the sucrose solubility in impure water solutions, allows the determination of the solution
concentration, which corresponds to its purity and process temperature, to ensure the
desired supersaturation in the industrial process. The results achieved confirm to the
cane sugar, the already studied beet sugar trends. A trial in adjusting the empirical
solubility equation of Nyvlt, modified by the changes in the purity of the solution at a
given temperature, is presented, and discussed. At the end a study on
thermodynamics of the sucrose solubility in impure aqueous solution, based on the
UNIQUAC modeling equation, is presented, and evaluated. While the UNIQUAC
proposed model results do not match the experimental data, along with the purity gap
studied, the modified Nyvilt equation modeling present some coherence with the
empirical data, especially along the purity range from 95% to 70% in sugar solutions.
This implies in the interest on further industrial trials on sucrose crystallization, based

on the figures of the modified Nyvit modelling, as presented in this paper.

Keywords: Sugar cane. Syrup. Sucrose. Solubility. Crystallization
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1 INTRODUGAO

A producgao do agucar é uma atividade econdmica multidisciplinar, que recorre
as praticas de muitas engenharias. Quimica, bioquimica, termodindmica e mecéanica,
entre outras, convivem nesse processo industrial, que tem relevancia econémica na
balanca comercial brasileira, desde os tempos coloniais do pais. Caracteristica
industrial de colbnias e depois, de economias predominantemente extrativistas, a
producado do agucar sempre teve como fundamento, o tripé: mao de obra barata,
disponibilidade de matéria prima em excesso e demanda dos paises colonialistas e
depois, desenvolvidos, pelo produto (CRIBARI, 2010).

Originalmente movida com mao de obra escrava, mais tarde substituida por
empregados pouco qualificados e sem acesso a educagao de qualidade, a industria
agucareira esteve distante dos grandes centros de formacgao profissional. A cana-de-
agucar, uma graminea de elevada resisténcia no seu cultivo, ndo tinha outra
destinagdao que nao fosse a extracdo do seu caldo para a produgao do agucar. A
demanda pelo agucar esteve garantida pelo seu uso na industria alimenticia dos
paises desenvolvidos. Muito rico em energia facilmente transformavel, o agucar
sempre esteve na base alimentar das pessoas, da simples rapadura ao chocolate
sofisticado e ao refrigerante (OLBRICH, 1989).

A segunda metade do século XX trouxe mudancas a este cenario. Na Europa
pos-guerra, o agucar produzido localmente a partir da beterraba agucareira ganhou
destaque como foco de investimento na reconstrucdo industrial do continente,
reduzindo assim a demanda pelo agucar de cana. InUmeras usinas foram renovadas
e centros universitarios passaram a estudar a tecnologia da producéao do agucar com
dedicacdo na economia de energia, uma vez que o combustivel dessa industria na
Europa é de origem féssil. Sistemas de evaporagdo de alta eficiéncia foram
desenvolvidos, 0 uso da compressao de vapores de baixa pressao foi aplicado,
trazendo o consumo de vapor em uma fabrica de agucar a niveis inferiores a 200 kg
de vapor por tonelada de beterraba agucareira processada (WUNSCH; AVRAM-
WAGANOFF, 1999).

No Brasil, o aprimoramento da legislagao trouxe melhoria nas condi¢des de
trabalho, com diretrizes para a garantia da saude e da seguranga dos trabalhadores.
A presenga industrial diversificada e fora dos grandes centros ganhou forga, atraindo
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profissionais qualificados e promovendo o desenvolvimento educacional com
qualidade em inumeros polos. O agucar passou a competir com o bioetanol, no uso
do vapor disponivel, e mesmo o vapor, gerado a partir da queima do bagago da cana,
ganhou destaque e valor como produto na cogeracgéo de energia (UNICA, 2021).

Enquanto a melhoria das condi¢des de trabalho aumentava o custo operacional
industrial, aumentava também a disputa pela mao de obra, que mais bem qualificada,
passava a contar com mais opg¢des de trabalho, além da industria agucareira. Com o
acucar, o bioetanol e o préprio vapor, competindo entre si, como produtos comerciais,
a otimizagao do processo industrial tornou-se um tema de destaque, na busca pelo
aumento da eficiéncia das muitas operagdes unitarias no processo de produgao
(MODENESI, 1972; Guia Trabalhista, 2021).

O investimento em tecnologia para melhorar a troca térmica no processo, com
0 uso da eletrificacdo de sistemas antes movidos a vapor € com o uso de
evaporadores e trocadores de calor mais eficientes, reduziu o consumo de vapor em
uma fabrica de agucar de cana, de cerca de 600 kg de vapor por tonelada de cana,
para valores possiveis e préximos a 370 kg de vapor por tonelada de cana (REIN,
2007).

Assim como a redugao do consumo de vapor no processo industrial tem grande
valor, igualmente importante € a otimizagao do processo de cristalizagdo da sacarose.
A homogeneidade dos cristais permite uma separagdo mais eficiente do mel,
reduzindo a quantidade de agua de lavagem aplicada na operagéo de centrifugagéo,
baixando assim o fluxo de produto recirculado no processo. O quanto menor é a
recirculacao de produto, maior é a disponibilidade da capacidade industrial instalada
para o processamento de matéria prima nova (DEERR, 1921).

A otimizacdo do processo de cristalizagcdo passa pelo conhecimento da
solubilidade da sacarose nas solugdes agucaradas da cana-de-agucar. O processo de
semeadura na cristalizacdo da sacarose, se realizado sem a supersaturagcao
adequada da solug¢do, ndo consegue produzir cristais homogéneos no seu tamanho,
causando um impacto negativo na separagao por centrifugagcado (POEL; SCHIWECK;
SCHWARTZ, 1998).

Com base numa experiéncia profissional de quase 30 anos, dedicada ao estudo
da tecnologia agucareira, este trabalho pretende apresentar uma técnica para a

determinacdo da solubilidade da sacarose em solucbes agucaradas de cana-de-
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acgucar, a partir de pesquisas realizadas com o mesmo propdésito, com a beterraba
acgucareira nos paises da Europa. A introdugcdo de moderna tecnologia de microondas
para a medigao industrial, com preciséo, da concentracédo das solugdes, concorre para
o0 uso do coeficiente de supersaturacdo no processo de semeadura (GOEHLER,
2019).

Diferente de outros trabalhos ja publicados sobre esse tema (CRESTANI;
BERNARDO; COSTA; GIULIETTI, 2018; MANTELATTO, 2005; MERHEB, 2009), este
estudo faz uso de melado extraido no processo industrial, enquanto nos demais, as
solugcbes agucaradas sao preparadas a partir da diluigdo de agucar em agua,
mantendo-se valores muito altos de pureza.

Desta forma, o conhecimento da solubilidade da sacarose no melado, permite
a determinacdo precisa da concentracdo da solugcdo, correspondente a
supersaturacao desejada no processo de semeadura para a cristalizagao, importante
informacéao para otimizar de modo qualitativo e quantitativo, o processo de produgao

da sacarose.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliografica procura abordar o conhecimento ja publicado
em livros, artigos, dissertacdes e teses, sobre os aspectos da solubilidade da sacarose
em solugdes puras e em solugdes agucaradas impuras ou técnicas, obtidas a partir
do processamento industrial da CANA-DE-ACUCAR.

2.1 A OBTENCAO COMERCIAL DA SACAROSE CRISTALINA

O termo cristalizacao refere-se a mudancga de fase de um composto a partir de
um fluido (liquido ou gasoso) ou ainda de um estado sélido amorfo, para a fase ou
estado sdlido e cristalino. Nado sendo tdo somente um processo de separagao, a
cristalizagao é também uma técnica de purificacdo. A cristalizacdo € uma operagao
unitaria bastante antiga, mas ainda muito utilizada tanto na produc¢do de produtos
quimicos e farmacéuticos altamente especificos, como na produgdo de inUmeros
compostos a granel, tais como fertilizantes em geral e alimentos, como a sacarose ou
agucar comercial (LEWIS; SECKLER; KRAMER; VAN ROSMALEN, 2015). Nyuvlt,
Hostomsky e Giulietti (2001), apresentam a cristalizagdo como um método de
finalizagcdo de produtos, ou seja, como sendo a ultima operacdo na producado de
substancias cristalinas, que pode afetar a sua pureza e evitar ou diminuir
caracteristicas indesejaveis no produto final, como empedramento e conglomerados,
ou formagao de po.

A complexidade do sistema reside na ocorréncia de dois processos simultaneos
na cristalizagao: a nucleacéao e o crescimento do cristal. De modo a evitar a nucleagao
descontrolada, a qual afeta o tamanho final do cristal, uma determinada quantidade
de semente de um dado tamanho, € adicionada na solugdo supersaturada. Em
condi¢cdes determinadas, os cristais crescem e a nucleacado espontanea € suprimida
(POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998).

Alias, é notavel a importancia do processo de cristalizacdo para a obtencao dos
assim chamados produtos commodities (COSTA; GIULIETTI, 2010). Estes sao
componentes de grande importancia na economia de muitos paises, que os tém como
produtos de exportagédo e geragao de divisas. No caso brasileiro, o agucar produzido

tem peso expressivo no mercado mundial. O Brasil produziu cerca de 41,5 milhdes de
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toneladas de agucar na safra 2020/2021, das quais cerca de 32 milhdes de toneladas
foram exportadas. Assim, o Brasil produz anualmente cerca de 23% do agucar no
mundo e é responsavel por cerca de 49% das exporta¢cdes mundiais, que representam
cerca de 50 bilhdes de reais em receitas, ou 4,69% das exportacdes anuais. O agucar
representa a quarta maior exportagao anual brasileira, primeira na lista da industria de
transformacao, atras da soja (17,81%), na agropecuaria, do minério de ferro (12,33%)
e dos dleos brutos de petrdleo (9,93%), na industria extrativa, sequndo dados da
UNICA (2021) e do Governo do Brasil (2021).

O agucar comercial, ou sacarose, € uma molécula que contém oito grupos
hidroxila, sendo que trés deles podem formar pontes de hidrogénio intramoleculares
e o0s outros cinco podem formar pontes de hidrogénio intermoleculares, sendo estes
ultimos responsaveis pela formacao cristalina da sacarose durante o processo de
cristalizagao (POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998). O fato que os grupos de
hidroxila formem pontes de hidrogénio, concorre para a elevada solubilidade da
sacarose em agua. Uma solugdo saturada de sacarose a 20 °C contém
aproximadamente duas partes de sacarose para uma parte de agua e, a 100 °C, quase
cinco partes de sacarose para uma parte de agua (REIN, 2007).

Em solugdes de sacarose suficientemente diluidas, todos os grupos hidroxila
encontram-se solvatados com moléculas de agua, de modo que as moléculas de
sacarose podem ser consideradas unidades independentes, formando uma estrutura
denominada como cluster. A medida que a solugdo é concentrada, o numero de
moléculas de agua nao é mais suficiente para formar pontes com todos os grupos
hidroxila, em todas as moléculas de sacarose. Assim, tem inicio a agregacao entre as
moléculas de sacarose, levando, sob adequada condigdo de supersaturacdo da
solugdo, a formacédo de nucleos tridimensionais estaveis (POEL; SCHIWECK;
SCHWARTZ, 1998).

Assim, o conhecimento da solubilidade da sacarose em agua em varias
temperaturas, tanto em solugbes puras como em solugcbes impuras, € muito
importante, para o éxito do processamento industrial da sacarose.

A determinacdo da solubilidade da sacarose em melados processados a partir
da beterraba agucareira na Europa foi objeto de muito estudos entre os anos 1940 e
1970, quando a industria agucareira apresentava seu grande avango nos paises

produtores europeus (VAVRINECZ, 1979). Ja o agucar da cana, produzido quase que
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na sua totalidade em paises de economia subdesenvolvida, teve o seu processo
produtivo pouco estudado até o final do século XX, quando aspectos energéticos
passaram a ter mais importancia, transformando a cana-de-agucar numa fonte de
energia sustentavel, além do alimento extraido. A Figura 1 mostra dados da

solubilidade da sacarose em melados de beterraba agucareira (Mc GINNIS, 1982).

Figura 1- Solubilidade da sacarose em melados de beterraba
agucareira

Solubilidade da sacarose em melados de beterraba
acgucareira, segundo McGinnis (1982)

(-) solubilidade (+)

(-) impureza (+)

Fonte: Autor (2021), adaptado de Rozsa (2000)

O estudo da solubilidade da sacarose em melados derivados do
processamento da cana-de-agucar, remonta, no entanto, ainda a um unico trabalho
documentado por J. G. Thieme, datado de 1928 (HONIG, 1969). Um grande
pesquisador no estudo dos processos industriais da cana-de-acucar, Emile Hugot faz
mengao ao trabalho de Thieme na sua obra (HUGOT, 1977). Rozsa, (2000), faz
referéncia a esse mesmo trabalho. A Figura 2 apresenta dados de solubilidade da
sacarose em melado de cana, obtidos por Thieme (HUGOT, 1977), para um ensaio

de saturacao a 62 °C.
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Figura 2 - solubilidade da sacarose em melados de cana, segundo Thieme

Solubilidade da sacarose em melados de cana,
segundo Thieme (1928)

() solubilidade (+)

(-) impureza (+)

Fonte: Autor (2021), adaptado de Hugot (1977)

Num texto bem mais recente, Crestani, Bernardo, Costa e Giulietti (2018),
buscaram estimar a solubilidade da sacarose em solugdes impuras. Consideraram,
no entanto, a construg¢ao da solugao técnica agucarada a partir da diluicdo de tipos de
agucares em agua, numa rota inversa a da extragao da sacarose cristalina a partir de
solugdes acgucaradas existentes. Outros trabalhos (MANTELATTO, 2005; MERHEB,
2009), buscaram o estudo da cinética da cristalizacdo da sacarose a partir do
resfriamento de solugdes insaturadas, até o momento da detecgao de cristais.

O processo industrial da producédo da sacarose cristalina parte, no entanto, de
uma solugao insaturada (melado da cana), que deve ser concentrada por evaporagao,
até que uma dada supersaturagao seja alcangada. Dai a importancia da determinacao
da curva de solubilidade da sacarose, de modo que, estabelecida uma
supersaturacao, a concentragao correspondente do melado possa ser determinada
para o processo.

Wagnerowski, Dabrowska e Dabrowski (1962), nos seus estudos com a
beterraba agucareira na Europa, apresentam as diretrizes para a metodologia de

saturacao de melados com sacarose. Elas tém o propdsito de estimar a solubilidade
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da sacarose em solugbes técnicas ou impuras, obtidas com o processamento
industrial da beterraba acucareira ou da cana-de-acucar. Poel, Schiweck e Schwartz
(1988), relatam o assim chamado ensaio polonés, que compreende a saturagao de
amostras de melado com valores variados na relagdo massica ndo sacarose / agua,
mys/w, SOb temperaturas diferentes de saturagdo, para o estabelecimento de uma

relagdo entre a pureza da solugéo e a correspondente solubilidade da sacarose.
Assim, o proposito desta metodologia € estabelecer de modo experimental, a
equacao que rege a fungao Yy, = f(mns/w), onde my,, corresponde a relagio
massica entre as quantidades de n&o sacarose e de agua na mesma solugéo impura
ou técnica, expressa em g/g e Yy, corresponde coeficiente de saturagado da solugéo
(POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998), definido como a relagéo my, ; sat/Ms/w,p,sat

sendo:

Mg /w,i sat a relacdo massica sacarose / agua na solugdo impura ou técnica,

saturada, numa data temperatura, expressaem g/g.

Mg /v p.sat a relagdo massica sacarose / agua na solugao pura, saturada, na mesma

temperatura, expressaem g/g.

O advento da técnica de medicao do total de sélidos, no processo industrial,
através da determinagado da quantidade de agua presente na solugdo, com o uso da
tecnologia de microondas, em 1996 (THEISEN; GEYER, 2007), dada a sua precisao,
trouxe enfim a viabilidade do uso do coeficiente de saturagéo, Y,,; , como grandeza

de controle do processo de cristalizacao industrial da sacarose.
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2.2 O POTENCIAL QUIMICO NO EQUILIBRIO DE FASES SOLIDO — LiQUIDO
(ESL)

O potencial quimico no equilibrio de fases solido — liquido pode ser conceituado
a partir dos conceitos fundamentais da termodinamica. Da sua primeira lei, escrevem-
se as seguintes equagdes (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2010):

d(n.U) = dQrey + AWrey (1)
dQrep = T.d(n.5) (2)
dW,e, = —P.d(n.V) 3)
dn.U) =T.d(n.S) — P.d(n.V) 4)

A entalpia de um sistema, tal como definida, pode ser assim expressa:

H=U+P.V (5)
din.H)=dn.U)+P.dn.V)+ (n.V).dP (6)

Substituindo-se d(n. U) na equacgao 6 pela sua expressao na equacéo 4, obtém-

se:

dn.H) =T.d(n.S) + (n.V).dP (7)
Definindo-se energia de Gibbs:

G=H-T.S (8)

ou ainda:

dn.G) =d(n.H) — [T.d(n.S) + (n.5).dT] (9)
Substituindo-se d(n. H) na equagao 9, pela equacéao 7, tem-se que:

dn.G) = (n.V).dP — (n.5).dT (10)
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No caso de temperatura e numero de moles constantes, pode-se escrever que:

222 =nv (11)

oP Tn

€ no caso de pressao e numero de moles constantes, pode-se escrever que:

222 =-ns (12)

oT lpn

Num caso mais geral de um sistema aberto e multicomponente, tem-se que:

(n.G) = g(P,T,ny,ny,..n;,...) onde n; € o numero de moles do componente j do

sistema. Assim, pode-se reescrever a equacgao 10:

_ [0(n.6) a(n.G) (.6 .
d(n.6) = [222 ]T,n.dP [0 ]P’n.dT + Y [—an,. ]Pm dn, (13)

Define-se potencial quimico u do componente j, como sendo a relagéo:

o 6(n.G)] 14
g [ o lprm, (14)
assim, a equacao 13 torna-se:
d(n.¢G) = (n.V).dP — (n.5).dT + X ; ;. dn; (15)

Sendo n = 1 mol de solugéo, n; = x;, onde x; é a fragdo molar do composto j,

do sistema. Assim, a equacao 15 pode ser reescrita na seguinte forma:

Considerando-se um sistema de duas fase e em equilibrio, pode ocorrer a
transferéncia de massa entre as fases denominadas « e . A equagao 16 pode ser

aplicada a cada uma das fases do sistema:
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dG* = V*.dP — §%.dT + ¥; u&. dxf (17)

dGF =VF.dP — SF.dT + Xt dx! (18)

Num sistema em equilibrio, presume-se que a sua temperatura e a sua pressao
sejam uniformes em todo o sistema. A variagao total da energia de Gibbs no sistema
pode ser expressa como a soma das variagcbes em cada uma das fases. Assim, tem-
se que:
dG = dG* + dGF (19)

Substituindo os termos da equacgao 19 pelas equacdes 17 e 18, tem-se que:
dG =V.dP — S.dT + X p%.dxf + ¥;uf .dxf (20)

Se o sistema de duas fases é fechado, vale a seguinte relagao:

¥iud dxf + Xk dxl =0 (21)

e considerando a conservagao da massa na transferéncia entre fases, tem-se que:

dxf = —dx! (22)
logo:

y j(u;ff - uf) dxf =0 (23)
por fim:

uf =uf (24)
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No equilibrio em um sistema de duas fases, o potencial quimico de um
componente € o mesmo nas duas fases do sistema.

Considerando que a energia livre de Gibbs pode ser assim definida para um
composto j, na sua condicdo real e na sua condigdo ideal (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2010), respectivamente:

G, =T;(T) + R.T.Inf (25)
GM =T;(T) +R.T.InfH (26)
onde:

5], @ representam a energia livre molar de Gibbs, para um composto j, na sua

condicdo real e na sua condigao ideal, respectivamente.

[;(T) € uma constante de integragéo para o composto j, para uma dada temperatura

ideal (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2010).

R € a constante universal dos gases;
T € a temperatura absoluta.
f, f@ representam a propriedade termodinédmica fugacidade parcial do

composto j, na sua condicdo real e na sua condicdo ideal,

respectivamente.

subtraindo-se a equacao 26 da equacgao 25, tem-se que:

5]—@=G_]E=R.T.ln<}%> 27)
J

ou ainda:

GF=R.T.In(y)) (28)
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onde:

GF € aenergia livre molar em excesso do composto j.

Y = (7> o coeficiente de atividade do composto j.

Considerando que:

G, =G+ G (29)

e ainda segundo a definigdo de uma solucéo ideal, segundo Smith, Van Ness e Abbott
(2010):

ui = G'% = G; + R.T.Inx; (30)

substituindo-se as equacdes 28 e 30 na equagao 29, tem-se que:

G, =G+ R.T.lnx; + R.T.In (y;) (31)
ou ainda:

e por fim, o potencial quimico de um componente j, de uma mistura, pode ser escrito

como:
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onde:

Uj € o potencial quimico do composto j , na sua condi¢do real.

H}) € o potencial quimico do composto j, puro, na mesma condi¢do real.

2.3 SUPERSATURACAO

O processo de nucleagao, relacionado com a cristalizagao, ocorre em solugdes
supersaturadas. O grau da supersaturacao determina o mecanismo e a taxa do
processo (LEWIS; SECKLER; KRAMER; VAN ROSMALEN, 2015). Em um sistema de
multiplas fases, no qual ha transferéncia de massa dos componentes entre as fases,
o0 equilibrio termodinamico € alcancado quando os potenciais quimicos de cada
componente sao iguais em todas as fases. Assim, em um sistema em equilibrio, tem-

se que:
Hjliquido,eq = Hj sélido (34)
onde:

Wjiiquidoeq € O potencial quimico do componente j, em cristalizagao, na solugao.

U solido € o potencial quimico do componente j, como um solido.

Considerando que o sistema deixe a condigdao de equilibrio, através de
resfriamento ou de evaporacao do solvente, a solugcédo se tornara supersaturada. O
potencial quimico do componente j, na solugéo, u; iquico S€ra entdo maior do que o
seu valor na condigao de equilibrio, u; jiquiqoeq- A diferenga entre o potencial quimico
do componente na solugao supersaturada e o potencial quimico do componente na
solugdo em equilibrio define a supersaturagdo. A supersaturagcdo é a forga motriz

termodindmica da cristalizagdo. Assim:

Au = Ujtiquido — Kjliquido,eq (35)
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ou ainda:

A‘u = Ujliquido — Hj,sélido (36)

onde:
Au € a supersaturagao da solugao.
2.3.1 Supersaturagao na cristalizacao por evaporagao
Quando o processo de cristalizagdo ocorre sob pressao e temperatura

constantes, a supersaturacdo € promovida por evaporagao do solvente. Sendo o

soluto um unico componente, a forca motriz pode ser assim definida:

Ap = Wjjiquido = Mj liquido.eq (37)
Ap = R. T.ln(yj.xj) — R.T.In(¥jeqXj eq) (38)
Ap=R.T.In (&) 39

H Yieq*Xjeq (39)

Quando o soluto é facilmente soluvel e assim, cristaliza lentamente por
evaporagdo, e o estado termodindmico da solugdo supersaturada durante a
cristalizagdo nao se encontra muito distante do estado de equilibrio, pode- se fazer a

seguinte aproximacao:

yj = yj,eq (40)

assim, a equacgéao 39 pode ser simplificada e reescrita na seguinte forma:

A,qu.T.ln( ) (41)

Xjeq
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2.3.2 Supersaturagao na cristalizagao por resfriamento

A equacdo 14 sugere que o potencial quimico de um componente j, de uma
solugdo é idéntico a energia de Gibbs parcial molar desse mesmo componente
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2010), ou seja:

MJ'EJ

Considerando a cristalizagao por resfriamento em uma solugcédo sob pressao

constante, pode -se aplicar a definicdo da energia livre de Gibbs para um componente,

em ambas as fases na solugéao:

(:uj,liquido - ﬂj,ll’quido,eq) = Ap=AG =AH —T.AS (42)

Na temperatura de equilibrio, T,,, tem-se que (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2010):

AH —T,q.AS =0 (43)

ou ainda:

AS =2 (44)
Teq

Assumindo que AT =T —T,,, seja relativamente pequeno, os valores de AH e
AS tendem a ser os mesmos, respectivamente para T e T,,. Assim, substituindo-se a

equacao 44 na equacgao 42, pode-se escrever que:

Ap=AH-T.= (45)

eq

ou ainda:

37



Ap = AH. (1 - i) (46)

Teq
e por fim:
A
Au = % (T -T.q) (47)

2.3.3 Supersaturacao da solugcao agucarada

Se uma solugao acucarada saturada é evaporada ou resfriada, esta transforma-
se em uma solucao supersaturada, na qual a concentracdo de sacarose € maior do
que aquela correspondente ao estado de saturacao. O coeficiente de supersaturacéo

de uma solugao pode ser assim definido, tal como expresso na equacgao 48.

Vui = it (48)

Mg /w,isat
sendo:

Mg/ i a relagcdo massica sacarose / agua na solucao técnica (impura)
(9/9);
Mg/ isat a relagado massica sacarose / agua na solugao técnica (impura) e

saturada (g/g);

Yii o coeficiente de supersaturacao da solucao.

Desenvolvendo-se a equagao 48:

q% TS% o, TS%
_ 7007100 m.0,01q%. Too _ 0,01.%.TS% (49)

m i — 7N 0 -
s/wi m—(m.—Tlf);o) m.(l—Tlf)go) (100-TS%)

onde:
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TS%, € o conteudo porcentual total de solidos (%);

q%q € a pureza (%).
logo, a equacéo 48 pode ser assim reescrita:

0,01.9%.TS%
Yii = om0 , ©0
(100-TS%). Mg /w,isat

2.3.4 Apresentagao grafica da supersaturagao

A criacao da supersaturagao pode ser apresentada graficamente, como mostra
a Figura 3. As setas 1 e 2 indicam dois processos de obteng¢ao da supersaturagao,
aplicaveis a tecnologia agucareira. A curva apresentada na Figura 3, com coeficiente
de saturacao igual a 1,0, representa a saturagdo da solugdo. Esta curva divide o
grafico em duas partes: uma parte inferior, que representa as condi¢bes de
insaturagcdo da solugdo, enquanto a parte superior esta relacionada com a

supersaturagao.
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Figura 3 - Representacdo esquematica da

supersaturagao
Coef. de supersaturacao 1,3 1,2 1,0
(@)
(M
On
o
1=
3
S 1
©)
2
Temperatura —»

1 — resfriamento; 2 — evaporacao isotérmica
Fonte: Autor (2021). Adaptado de POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, (1998)

2.4 NUCLEACAO

A nucleagao € um tema muito amplo e que requer extensa discussao. Uma vez
que nao faz parte do objetivo deste trabalho, recebera uma breve conceituagao. Para
coeficientes de supersaturagcdo maiores do que 1,3, define-se a zona labil da
supersaturacido, na qual a probabilidade de nucleacdo € muito alta, enquanto para
coeficientes de supersaturacdo maiores do que 1,0 e menores do que 1,2, define-se
a zona metaestavel da supersaturagcédo, na qual o crescimento de cristais semeados
ocorre com uma pequena probabilidade de nucleagdo (POEL; SCHIWECK;
SCHWARTZ, 1998).
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Os mecanismos de nucleacdo podem ser classificados como primario ou
secundario (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001), sendo que a nucleagao
primaria ocorre na auséncia de cristais pré-existentes. Caso a nucleagao ocorra em
uma suspensao cristalina, ela sera chamada de nucleagc&o secundaria.

Na nucleagao primaria homogénea, um certo numero de moléculas do soluto,
neste estudo, sacarose, agregam-se segundo regras cristalograficas, dando origem a
uma entidade com estrutura estavel. A energia livre total envolvida neste processo,
AG, é determinada pelas contribuicdes das energias livres de superficie (AG;) e de
volume (AGy) (POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998). Enquanto a primeira
representa a energia adicionada necessaria para criar superficie no nucleo cristalino,
a ultima representa a energia liberada pelas moléculas devido a redugdo da sua
mobilidade em fungao da construgado do nucleo cristalino, uma vez que a cristalizacao
€ um processo exotérmico. Assim, € de se esperar que AG; > 0 e que AGy < 0.
Considerando o nucleo cristalino como uma esfera, AGg sera proporcional ao raio ao
quadrado do nucleo e AGy sera proporcional ao raio ao cubo do nucleo, ou seja: AGg =
f(r%) e AGy = g(1;3). Os comportamentos de AG, e de AG, podem ser expressos

graficamente como mostra a Figura 4.
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Figura 4- A energia livre e o raio critico de nucleagao

| AG,
AG 3
.
0= —
| A
: Y
' hY
' \\
: \AG
- : \
: \
! \
: AY
: A
; AG, \
i \
! A
rC

raio das particulas

Fonte: COSTA; ANDRADE (2014)

Pode ser observado na Figura 4, que o valor de AG = AGg + AGy, atinge o seu
maximo valor em r,, ou raio critico do nucleo cristalino, o qual representa a barreira,
além da qual, o cristal torna-se estavel na solucido. Devido a supersaturacdo muito
elevada, necessaria para romper a barreira energética da nucleag¢ao primaria (NYVLT;
HOSTOMSKY:; GIULIETTI, 2001), este € um processo nao aplicavel na cristalizagao
industrial da sacarose.

A nucleagao secundaria no processo industrial, € aquela originada a partir de
cristais do mesmo produto presentes na suspensdo (MCGINTY; YAZDANPANAH;
PRICE; HORST; SEFCIK, 2020). Pode ocorrer através de micro cristais aderidos aos
cristais presentes, os quais se soltam na solugdo, ou ainda pela desintegracao de poli
cristais, que formarao novos nucleos cristalinos. A nucleagao secundaria pode ainda
acontecer pelo atrito do fluido com os cristais, gerando um cisalhamento capaz de
soltar blocos de particulas comparaveis ao nucleo critico (NYVLT; HOSTOMSKY;
GIULIETTI, 2001), ou, por fim, pela adicdo proposital de “sementes” do soluto a
solucao, operacao denominada por “semeadura”.

Na industria agucareira, de modo a manter a quantidade de cristais constante,
a nucleacgdo primaria, assim como a nucleagdo secundaria, que ndo seja aquela
promovida por semeadura, devem ser evitadas. Assim, além de manter a

supersaturacdo abaixo do limite da barreira do raio critico, a taxa de nucleacao
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secundaria deve ser proxima a zero (MCGINTY; YAZDANPANAH; PRICE; HORST;
SEFCIK, 2020). Para tanto s&o usadas sementes de cristais, ou particulas
extremamente pequenas, produzidas a partir da moagem de cristais de sacarose, em
uma suspensdo com isopropanol (WITTENBERG, 2001). A suspensao deve ter a
razdo de 33% a 35%, em massa, de cristais, com tamanho médio de 10 um. A
quantidade de sementes deve obedecer a uma relagao cubica entre o diametro da
semente e o diametro do cristal final desejado no processo (POEL; SCHIWECK;
SCHWARTZ, 1998).

Devido a elevada viscosidade da solugao, a colisdo entre os cristais € rara ou
suficientemente suave para evitar a segunda nucleagdo (MCGINTY; YAZDANPANAH;
PRICE; HORST; SEFCIK, 2020). A Figura 5 mostra sementes de cristais de sacarose,
com diametro médio ds, = 11um aplicadas no processo industrial de obtencdo do

acgucar.

Figura 5 - Sementes de cristais de sacarose

Fonte: KELLER & BOHACEK, comunicagéo pessoal, 16 de agosto de 2021

2.5 CRESCIMENTO CRISTALINO

Por questbes praticas, o crescimento cristalino pode ser considerado um
processo em fungcao do tempo, no qual a forca de acéo € o grau de supersaturagao
(REIN, 2007). As moléculas de sacarose difundem na solugdo até que alcangam o
cristal, para entdo serem incorporadas a estrutura cristalina. Enquanto a teoria da

difusdo trata do fendbmeno ocorrendo na interface do cristal com a solugao, a teoria da
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camada de adsorcgéao trata do fendmeno que ocorre na superficie cristalina (van der
POEL, 1998). A Figura 6 apresenta uma representacdo esquematica da difusao e

adsorcgao superficial possiveis em um processo de cristalizagao.

Figura 6 - Representacao das reagdes de difusdo e
adsorc¢ao na cristalizacao

CAMADA DE ADSORGAO

{

DIFUSAO

c

CRISTAL

ADSORGAO

Ceq

CAMADA ESTAGNANTE SOLUCAO

t

INTERFACE CRISTAL / SOLUGAO

Fonte: Autor (2021). Adaptado de REIN (2007)

Estas duas etapas do processo de crescimento cristalino podem ser definidas

pelas seguintes equagdes (REIN, 2007). Para a difusao:

I — Ky A.(c — c¥) (51)

dat
e para a adsorgao:

am kg.A.(c* — ceq) (52)

dat
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kp € a constante da taxa de reacéo por difusio.

kg € a constante da taxa de reacao superficial por adsorcao.
c € a concentragao da solucgao.

c € a concentragao na interface cristal / solugao.

ceq € aconcentragao de equilibrio na superficie do cristal.

A € a area da superficie do cristal.

As duas equagdes podem ser combinadas na seguinte maneira:

am

— = ke-A.(c = ceq) (53)
_ (kpkg)
G ™ (kp+kg) (54)

Para temperaturas menores que 40 °C, a adsor¢do comanda o crescimento
cristalino e assim, k; = k. Para temperaturas maiores que 50 °C, a difusao controla
0 processo e dessa forma, tem-se que k; = k. Os valores de ky € kj, variam ainda
em fungéo da agitagdo da solugéo e da presenga de n&o sacaroses (van der POEL,
1991).

Uma vez que a diferenga elevada de concentragdo promove a cristalizacao,
deve-se cuidar para que este valor esteja sob controle no processo industrial de
obtencdo da sacarose, para que novos nucleos cristalinos ndo sejam formados,

afetando a separacao da sacarose cristalina do licor mae na solugéo (REIN, 2007).

2.6 MODELAGEM TERMODINAMICA PARA A SOLUBILIDADE DE UM SOLUTO

A solubilidade de um soluto em um sistema ideal sob press&o constante, segue
a relagao apresentada na equacgao 55 (ALVES; CONDOTTA; GIULIETTI, 2001).

In(xy0) = 2 (7= 7) (55)
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onde:

AH; ; € aentalpia de fus&o do soluto.
T, € a temperatura de fusao do soluto.
Xjsqc € afragdo molar de saturagéo do soluto na solugéo.

Para um sistema nao ideal, a equacdo 56 se mostra razoavel para a
determinacdo da fragdo molar de saturagdo de um soluto em agua (ALVES;
CONDOTTA; GIULIETTI, 2001; NORDSTROM; RASMUSON, 2008).

_AHp; (Tm ACp,
ln(yj.xj,sat) R (? - 1) + T [l ( ) + —_— 1] (56)
onde:
Y é o coeficiente de atividade do soluto na fase liquida.
AC,; ¢ adiferenga entre as capacidades térmicas do soluto puro na fase liquida e

na fase sodlida, na sua temperatura de fusao.
ACy; = Cprigrmj — Cpsotrm,j
Ha varios modelos termodinamicos e softwares disponiveis para a
determinacdo do coeficiente de atividade, a partir de dados experimentais de
solubilidade e demais grandezas envolvidas na equacao 56. Tais modelos e softwares
podem ser mais ou menos complexos e precisos, assim como mais ou menos rapidos
em tempo consumido para o calculo, tais como UNIQUAC, UNIFAC ou ASPEN PLUS
(LEWIS; SECKLER; KRAMER; VAN ROSMALEN, 2015).

2.7 MODELAGEM DE NYVLT APLICADA A SOLUBILIDADE DA SACAROSE

A equacao da solubilidade de Nyvlt, para solugdes puras, pode ser modificada
incluindo-se uma variavel proporcional a concentragdo das impurezas, para o calculo
da solubilidade em solugdes impuras. As equacodes 57, 58 e 59, apresentam o modelo

de solubilidade de Nyvlt, modificado para solu¢gdes impuras (CRESTANI;
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BERNARDO; COSTA; GIULIETTI, 2018), com base na modificacdo proposta

anteriormente por Frew (1973).

— 42

ln(xs,sat,p) =A, + ~ As.In (T) (57)
Xssati = D-xs,sat,p (58)
D=1—-N (1_;23@) (59)

=1—N.|X R ——

s.sat,p (1—xssat,p)

onde:
Xs satp € a fracdo molar da sacarose na solugao pura e saturada.
Xs sat,i € a fracao molar da sacarose na solugcéo impura e saturada.
q% € a pureza da solucao em %.
T € a temperatura absoluta da solucéo (K).

A;, A,, A;  s@o parametros de ajuste da equagao de Nyvit.
N € um parametro adicional de ajuste da solubilidade da sacarose em

solugdes impuras.

A dificuldade no uso dos modelos termodinamicos torna-se particularmente
notavel em solugcbes acgucaradas de baixa pureza, nas quais a qualidade e a
quantidade de impurezas ou n&o acgucares exercem forte influéncia (BUBNIK;
KADLEC, 1995).

2.8 MODELAGEM UNIQUAC PARA O CALCULO DA SOLUBILIDADE DA
SACAROSE EM SOLUCAO AQUOSA IMPURA

A modelagem UNIQUAC (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975), foi originalmente
desenvolvida para o calculo de equilibrio em misturas vapor — liquido e liquido — liquido
(ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975). Porém, nesta dissertacdo, a modelagem UNIQUAC
€ apresentada como uma tentativa na determinacdo tedrica da solubilidade da

sacarose no equilibrio sélido — liquido em solugbes aquosas impuras. A equagao
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usada para o calculo do coeficiente de atividade da sacarose na solugao impura segue
o desenvolvimento apresentado por Abrams e Prausnitz (1975), para a soma das
parcelas combinatéria e residual da energia livre de Gibbs. Os parametros de
interacao binaria sdo apresentados na sua forma dependente da temperatura, tal
como proposto por Larsen, Rasmussen e Fredenslund (1987). O calculo dos
parametros segue o modo proposto por Peres, Macedo (1996).

Considerando que a impureza na solucéo nao foi caracterizada neste trabalho,
estabelece-se que todo o seu conteudo se divide entre frutose e glicose, somente, na
proporcao de 59% e 41%, respectivamente (REIN, 2007). Desta forma, a solugao
impura na qual se deseja conhecer a solubilidade da sacarose, constitui-se numa

solugdo quaternaria de agua, sacarose, glicose e frutose.

2.9 SOLUBILIDADE DA SACAROSE EM AGUA EM SOLUGCOES PURAS

Como ja dito anteriormente, a sacarose é muito soluvel em agua por causa da
sua estrutura. A solubilidade aumenta de modo significativo com o aumento da
temperatura. Diferentes equagcbes de empiricas de solubilidade ja foram
apresentadas, sobretudo aquelas na forma polinomial (BUBNIK; KADLEC, 1995).

A equacao 60, apresentada por Vavrinecz (1979), resulta da analise de varias
outras equagbes propostas e propde uma regressao polinomial de quarto grau
(BUBNIK; KADLEC; URBAN; BRUHNS, 1995).

My psatsy = 64,447 +0,08222.t + 1,6169.107%.t% — 1,558.107°.t3 — 4,63.1078. t* (60)

onde:

Ms/wpsatwe € A fragdo massica porcentual do agticar / agua, numa solugéo pura.

t € a temperatura (°C).

Esta equacao é valida para a faixa de temperaturas entre -13 °C e 100 °C e foi
adotada pela Comisséao Internacional de Uniformizacao dos Métodos de Analises de
Acucar — ICUMSA, na sua reuniao de 1998 (ICUMSA, 2019).

A Figura 7 apresenta a solubilidade da sacarose em &gua expressa

graficamente através do diagrama de fases (BUBNIK; KADLEC, 1995).
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Figura 7 - Diagrama de equilibrio de fases da mistura sacarose e agua
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Fonte: Autor (2021). Adaptado de BUBNIK; KADLEC (1995)

2.10 SOLUBILIDADE DA SACAROSE EM AGUA EM SOLUCOES TECNICAS OU
IMPURAS

A solubilidade da sacarose em solugdes impuras, embora ja estudada por
varios pesquisadores, ainda nédo apresenta nenhuma equacao geral para todos os
tipos de solugdes agucaradas e impurezas existentes. O conjunto de curvas produzido
a partir de dados coletados mostra que a solubilidade da sacarose em solucdes
impuras € uma fungao complicada da qualidade e da quantidade dos compostos nao
sacarose presentes (impurezas), assim como da temperatura de saturagao da solugéo
(VAVRINECZ, 1979).

Segundo Bubnik e Kadlec (1995), os compostos presentes em solucdes
técnicas (impuras) aquosas de sacarose, podem ser classificados em quatro grupos:

(i) Substancias que nao interagem com as moléculas de agua na solugao,

tais como soélidos insoluveis e carboidratos.
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(i) Substancias que se ligam as moléculas de agua na solugao, tais como
carboidratos a base de glicose (amido) e sais inorganicos hidratados,
como MgSOa.

(i)  Substéncias que se ligam a sacarose, como sais alcalinos de acidos
fracos (carbonato de potassio, acetato de potassio etc.).

(iv)  Substancias que se ligam tanto a 4gua como a sacarose, como KCI e
NaCl, as quais formam o grupo de compostos fortemente solubilizantes

da sacarose.

A influéncia das impurezas na solubilidade da sacarose em solu¢des aquosas
pode ser expressa pelo coeficiente de saturacdo. O coeficiente de saturacdo € o
resultado da divisdo da relagdo massica sacarose / agua em uma solugao impura
saturada, pela relagao massica sacarose / agua em uma solug¢ao pura saturada, numa
mesma temperatura (POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998).

A equacao 61 apresenta o coeficiente de saturacéo, tal como definido por Poel,
Schiweck e Schwartz (1998).

Ysat — Ms/w,isat (61)
Ms/w,p,sat

sendo:

M /w,i,sat a relagcdo massica sacarose / agua na solucao técnica saturada
M/ p,sat a relagdo massica sacarose / agua numa solucao equivalente saturada
pura, numa mesma temperatura.

Ysat o coeficiente de saturacao.

Varios pesquisadores buscaram estabelecer uma equacdo para a
determinacao do coeficiente de saturagdo (GRBIC; MUCIBABIC, 2011). A equagéao
62 apresenta a modelagem linear proposta por Wagnerowski, Dabrowska e Dabrowski

(1962).

Year = @.Mygpy, + b (62)
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Onde a e b séo coeficientes e m,;,, € a ralagdo massica de nao sacarose /
agua. Esta equagédo é valida para valores de m,,, > 1,5 . Vavrinecz (1979),
desenvolveu essa mesma equagéo, para qualquer valor de m,,, modificando-a

como mostra a equagao 63.

Ysar = a.Mypgpy + b+ (1 —b).e”“Mns/w (63)

Equacgdes alternativas para estimar o valor do coeficiente de saturagdo com
base nos constituintes das solugbes acucaradas a partir da beterraba acucareira, a
qual ndo é cultivada nos paises tropicais, onde o agucar é obtido da cana-de-agucar,
foram desenvolvidas por Reinefeld, Emmerich, Fantar e Gerlach (1979) e Bohn,
Schick, Schult e Barthel (1991), apresentadas pelas equagbes 64 e 65,

respectivamente.

wa—-2,35.Wcao

Voar = ko + . (¢ = 62) + [ky + k. 229 4 s,

mpys

+B.(t—62)|. Mgy (64)

onde:

ko = 0,7771, ky = 0,256, k, = —1,756, ks = 0,041, a = 0,000944, B = —0,000315
t € a temperatura de saturacao

Meqo € @ massa de sais de calcio

Wy € a massa de cinzas condutivimétricas

mys € amassa de ndo sacarose.

A equacao 65 apresenta proposta semelhante, desenvolvida por Bohn, Schick,
Schult e Barthel (1991).

Voar = ko + [y + by 202 4 g WA2EENCa0) gy (65)

NS mpys
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onde
ko = 0,716, k, = 0,286, k, = —1,756, ks = 0,041.

Rozsa (2000) apresenta valores experimentais tipicos para as constantes a, b
e ¢, sendo a=0,13~0,25, b=0,7~085 e c=-2,10u ¢ =-1,8 para solugdes
acucaradas de beterraba agucareira. Usando dados de Thieme, reunidos por Hugot
(1977), Rozsa (2000) ainda calcula os valores correspondentes de a,b e ¢ para

solucdes agucaradas de cana-de-agucar, sendo a = —0,06265, b = 0,982 e c = —2,1.

2.11 DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO PARA A SEMEADURA NO
PROCESSO INDUSTRIAL DE CRISTALIZACAO DA SACAROSE

Conhecendo-se o valor do coeficiente de saturagao, Y;,;:, a equagao 60, que
estabelece o calculo do coeficiente de supersaturagéo, Y, ;, da solugdo agucarada

técnica (impura), pode ser reescrita na forma tal como apresenta a equagéo 66.

v = 0,01.9%.TS%
W (100-TS%).Ysat-Msjw,p sat

(66)

Os seguintes valores para o coeficiente de supersaturagdo, Y, ;, sdo
estabelecidos experimentalmente (SCHICK, 1999). Para valores de pureza, q%, da
solugéo agucarada entre 82% e 98%, Y, ; = 1,10. Para valores de pureza, q%, da
solugéo agucarada entre 72% e 80%, Y,,; = 1,15.

Assim, estabelecido um valor para o coeficiente de supersaturagéo, Y, ; ,
determinado o valor do coeficiente de saturacédo, Y;,;, para a solugdo agucarada a
cristalizar, dada a temperatura do processo de cristalizacido, t, e conhecidos os
valores da solubilidade da sacarose em agua em uma solugdo pura, Mg,y psar > 8
temperatura t e da pureza, q%, da solugado agucarada, calcula-se o valor do conteudo
porcentual de solidos, TS%, da solugdo agucarada, a ser alcangado por evaporagao
no processo de cristalizacdo, para que se promova a nucleacdo secundaria do

processo industrial de cristalizacao da sacarose.
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Nesta dissertacdo, a equagao 63 sera aquela buscada pelo método da
regressao de Levenberg-Marquardt, para o calculo do coeficiente de saturagao Ys,;.
Por agrupar todos os compostos que n&o sejam a sacarose, nNa expressao My, as
analises se tornam mais faceis, sem a necessidade de caracterizagao especifica do

melado.
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3 METODOLOGIA

O método utilizado neste trabalho para a saturagdo do melado da cana, segue
as diretrizes proposta por Wagnerowski, Dabrowska e Dabrowski (1962), nos seus
estudos realizados com melados de beterraba agucareira na Europa. Esta técnica
também recebe o nome de “método polonés”.

O melado de cana utilizado nos ensaios corresponde ao mel final do
processamento industrial e foi obtido junto a empresa comercializadora especifica, em
24 de fevereiro de 2021, em uma bombona plastica com capacidade para 30 kg do
produto.

Para a quantificagdo da sacarose na solucéo, as amostras sdo analisadas com
polarimetria e com cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC). Este trabalho
apresenta a solubilidade da sacarose em fung¢ao da pureza da solugao, em ensaios
realizados a 40 °C, a 50 °C e a 60 °C. Com o uso do mel final, a solubilidade da
sacarose € estudada em solugcbes em uma ampla faixa de pureza, entre 90% e 45%,
permitindo uma reprodugao fiel do processo industrial. A Figura 8 apresenta um

fluxograma do método.
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Figura 8 — Fluxograma do método
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Fonte: Autor (2021)

3.1 O TOTAL DE SOLIDOS E A SUA MEDICAO

O total de sdlidos expresso em porcentagem presente na solugdo, ou TS%,
corresponde a quantidade total de sdlidos presentes na solugdo. O conceito de TS%
aproxima-se do conceito de brix, escala de concentragdao de sacarose dissolvida em
agua, definida por Adolf Brix no inicio do século XIX (GOEHLER, 2019), quando a
totalidade dos solidos presentes se encontra dissolvida na solugdo. A medicéo de TS%
¢ feita em refratdmetro.

As varias analises de amostras para a determinacao de TS% deste experimento
foram feitas em dois refratbmetros distintos, sendo um deles um refratdbmetro digital
Hanna Instruments, modelo HI96801, com resolucéo 0,1% e precisao +/- 0,2%, com
compensagao automatica de temperatura. Um segundo refratdbmetro digital, marca
Atago, modelo RX-5000a, com resolu¢ao de 0,01% e precisdo de +/- 0,03%, com

calibragéo realizada por CETEC Tecnologia para Laboratérios, em 27/1/2021, sob
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certificado 128401/2021, foi utilizado para o registro efetivo da leitura de TS% para
cada uma das amostras analisadas.

As amostras analisadas foram produzidas a partir da diluicio em agua
destilada, das respectivas solugcbes acucaradas, na razdo de 1:5. A diluicdo é
necessaria para assegurar que toda a quantidade de sodlidos soluveis esteja
completamente diluida na solugéo, para uso do refratdmetro, como instrumento de

medic&o. Assim, o valor de TS% de cada amostra foi calculado através da seguinte

equagao:
TS% = TS%,.5 (67)
onde:

TS%, € a leitura refratométrica do total de sdélidos da amostra diluida.

As Figuras 9a e 9b mostram os refratbmetros utilizados nos ensaios.

Figura 9a — Refratbmetro Figura 9b — Refratdmetro

Hanna Instruments Atago RX5000a

Fonte: Autor (2021) Fonte: CETEC (2021)
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3.2 POLARIMETRIA

A quantidade massica porcentual de sacarose, m;%, foi calculada a partir da
medicdo da rotagdo o6tica de cada amostra em um polarimetro de disco Quimis,
modelo Q760, com luz monocromatica com lampada de sddio de comprimento de
onda igual a 589,3 nm, com resolugcdo de 0,5°. O calculo de m;% foi elaborado
seguindo-se as equacgdes.

Segundo a lei de Biot:

20° _ X20°C
[OC]589nm ol (68)
onde:
Ky0oc € a leitura no polarimetro, em graus (°), a 20°C;

[<]236m é a rotacao especifica a 20 °C, e sob a incidéncia de um feixe de luz
amarela de sédio, em (C‘%). dm;

c é a concentragdo em g/cm?

I € o comprimento do tubo do polarimetro em dm.

para a sacarose.

[o]2%0mm = ﬁ (69)

100 °

20° — o 9
[°<]589nm = 66,548 /(W)dm

assim:

¢ =R (70)

20°
[@]Zgonm:!

para a compensacao da temperatura na analise, foi usada a equagao proposta por
Sodja-Bozic e Ogrin (2021):
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X20°c= [1-0,000471(t—20)] "

assim, para uma amostra agucarada:

CZO oc = [ g al (72)

@]9 1.[1-0,000471(t—20)]
sendo:

[«]280nm = 66,548°/(-).dm

[ =1 dm (comprimento do tubo de observagéo)

t a temperatura da amostra no polarimetro, em °C.
o, a leitura do polarimetro em °

Cy0oc @ concentragdo em g/cm®a 20 °C

entao:

= (73)

Ca00¢ =
20°C ™ (66,548-0,0313.(t-20))

Para converter a concentragao c,, .. em g/cm?, em fragdo massica porcentual
ms%, foi utilizada a Tabela de relagdes de conteudo de sacarose em solugdes puras
a 20°C (BUBNIK; KADLEC; URBAN; BRUHNS, 1995). Os valores de fragcdo massica
porcentual m %, correspondentes aos valores de c,,. em g/cm?, contidos no
conjunto [0,01002; 0,3381] foram desenhados num grafico e submetidos a uma
regressao polinomial, detalhada no item 4.1 desta dissertagao.

Considerando a diluicdo das amostras para a determinacéo da fragcdo massica
porcentual de sacarose, os valores calculados para m;% correspondem inicialmente
a fragcdo massica porcentual de sacarose para a amostra diluida, ou mygg4;;%.

Finalmente:

ms% = mg 4, %. (dilui¢do da amostra) (74)
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No caso dos ensaios realizados neste trabalho, a diluicdo da amostra foi feita
na razao 1:20. Esta dilui¢cao foi definida para garantir a transparéncia necessaria da

amostra, para a sua analise na ampola de 10 cm do polarimetro. Assim:

ms% = mg 44, %. 20 (75)

A solugéo diluida foi clarificada para permitir a leitura no polarimetro, fazendo-
se uso do agente clarificante comercial Sugarpol, produzido pela empresa Onibras
Produtos Quimicos Ltda. O Sugarpol € um reagente analitico livre de chumbo,
indicado para solugdes agucaradas. A quantidade aplicada de Sugarpol seguiu a
recomendacgao do seu fabricante, dosando-se 10g do reagente em 200 ml de solugao
original. Para as solugées com valores de m,,, menores do que 1,0, a quantidade
aplicada do reagente foi reduzida a 5 g em 200 ml de solugéao original.

As Figuras 10 e 11 mostram a clarificagao para a polarimetria e o polarimetro,

respectivamente.

Figura 10 - Ensaio de polarimetria Figura 11 - Polarimetro

A m—

Fonte: Autor (2021) Fonte: Autor (2021)
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3.3 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTO DESEMPENHO (HPLC)

Em complemento ao uso do polarimetro, foi também utilizada a cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC), para a determinagdo da fragdo massica de
sacarose, m;%, como forma de melhorar a precisdo das analises.

Para tanto foi utilizado um aparelho de cromatografia liquida de alto
desempenho produzido pela Shimadzu Corporation, constituido dos seguintes
modulos de operacgao: forno de coluna modelo CTO-20A, controlador de sistema
CBM-20A, bomba para propagacgado da fase liquida modelo LC-20AD, modulo de
degasagem modelo DGU-20As3 e detector por indice refratométrico modelo RID-10A.
A coluna de cromatografia utilizada tem as seguintes especificagdes: AMINEX HPX-
87H, 300 mm x 7,8 mm, numero de série 441752, produzida por Bio Rad Laboratories,
Hercules, CA, EUA.

O método utilizado na cromatografia compreende um volume de inje¢cdo da
amostra, de 20 ul, em um meio de propagacao de solugao de acido sulfurico (H2S04)
com concentracado 0,005 M. O fluxo da fase liquida é de 0,60 ml/min, a temperatura
da coluna foi estabelecida em 30 °C e a pressdo da bomba de propagacgao é de 68
kgf/cm? (bar), com fluxo sob concentragéo constante (isocratico).

A coluna de cromatografia selecionada foi calibrada para medir a concentragao
de sacarose numa solugao, em fragdo massica %.

No cromatograma, a area correspondente ao pico de medigéo, utilizada na
calibracdo da coluna e nas analises das amostras de melado saturado, foi

estabelecida em mV x min.
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As Figuras 12 e 13 mostram o HPLC e o conjunto de amostras analisadas,

respectivamente.

Figura 12 - HPLC Figura 13 - Amostras para polarimetro e
HPLC

Fonte: Autor (2021)

Fonte: Autor (2021)

Para a determinagao da area referente ao pico da sacarose no cromatograma,
foi utilizado o software OriginPro®, da OriginLab para realizar a regressao exponencial
da curva. Extraida a equacao apropriada, o cromatograma foi reproduzido com Excel®,
da Microsoft, para a integracao da fungao e determinagao da area correspondente sob
a curva.

3.4 A PUREZA DA SOLUCAO

Com os dados obtidos de TS% e m;%, segue-se com o calculo da pureza da

amostra, através da seguinte equacgéo:

_ ms%
TS

q% 100 (76)
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As Figuras 14, 15 e 16 apresentam uma visao geral da bancada montada para

a elaboracgao dos ensaios de saturagao realizados no laboratdrio.

Figura 14 - Bancada de ensaios | Figura 15 - Bancada de ensaios |l

Fonte: Autor (2021) Fonte: Autor (2021)

Figura 16 - Bancada de ensaios Il

Fonte: Autor (2021)
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3.5 CARACTERIZAGAO DA AMOSTRA INICIAL (AMOSTRA “0”)

Foi realizada a medi¢ao do conteudo total de solidos TS% no refratbmetro digital
e a fracdo massica porcentual de sacarose m;%. Com os dados obtidos de TS% e

m;%, seguiu-se com o calculo da pureza g% da amostra inicial, através da equagao:

Q%o = 222 100 (77)

TS%o0

O valor da relagéo massica ndo sacarose / agua, my;,,,, da amostra inicial, foi

obtido com o desenvolvimento da seguinte equagéo:

TSY TSY 0
100.15%0_ 1 9 T5%0 9%0

Mns,0 mrs,0—Ms,0 100 100 "100

m = = = S 78
ns/wO0 T e 100-mrsg 100-(100.220) (78)

oo 79)
ns/w,0 = T 100-TS%,

onde:

Mns /w0 € a relagao massica ndo sacarose / agua (g/9);

Mns,0 € a massa de ndo sacarose (g);

My o € a massa de agua (g);

Mrso € a massa total de sdlidos (g);

Mg € a massa de sacarose (g);

TS%, é o conteudo porcentual total de sélidos (%);

q%o € a pureza (%).
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3.6  DILUICAO DA AMOSTRA INICIAL (AMOSTRA “1”)

Uma quantidade de cerca de 1,5kg da amostra inicial foi misturada com 125 ml
de agua destilada, para assegurar a diluigdo completa de qualquer residuo cristalino
de sacarose eventualmente existente (WAGNEROWSKI, DABROWSKA,
DABROWSKI, 1962). Foi realizada a medicdo do conteudo total de solidos TS% e a
fragdo massica porcentual de sacarose m;%. Com os dados obtidos de TS% e m;%,
seguiu-se com o calculo da pureza q% da amostra inicial, tal como em 3.5, através

da equacao:

ms,]_%

05, =
q A)l TS%q )

100 (80)
O valor da relagdo massica ndo sacarose / agua, mys,,,, da amostra inicial, foi

obtido tal como em 3.5, através da equacao:

TS%l_TS%l.q%l

100 (81 )

m =
ns/w,1 100-TS%;

3.7 CONCENTRACAO DA AMOSTRA INICIAL DILUIDA (AMOSTRA “1A”)

A amostra de matéria prima diluida inicialmente em 3.6 foi concentrada até um
valor aproximado de TS% = 90%, com o propdsito de se obter uma solucédo agucarada
com um valor maximo pratico de m,,,,. De modo analogo a 3.5 e 3.6, a amostra
concentrada foi caracterizada, tendo sido medidos os respectivos valores de pureza
(q%) e da relagdo massica ngo aglcares / agua, (M )-

A concentragao da amostra diluida foi feita em um baldo de destilagédo, com
capacidade volumétrica de 2 |, adequada ao volume de material necessario para os
ensaios. As Figuras 17, 18, 19 e 20 mostram o balédo de destilagdo usado, conectado
a um condensador a agua e a uma bomba de vacuo para que a evaporagao da agua
no mel ocorra a uma temperatura iguais ou abaixo de 80°C, evitando-se assim

possivelmente, perdas de sacarose por degradacao térmica durante o tempo de
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realizagdo do processo de concentragdo. A bomba de vacuo foi regulada para uma
pressao de 400 kPa (-0,60 bar).

Figura 17 - Concentracdo da amostra Figura 18 - Concentragcdo da amostra
inicial | inicial Il

Fonte: Autor (2021) Fonte: Autor (2021)
Figura 19 - Baldo com amostra Figura 20 - O condensador na evaporagao
inicial em concentragao inicial

Fonte: Autor (2021)

Fonte: Autor (2021)
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O processo de concentracado foi controlado aproximadamente através da
avaliagao da quantidade de agua extraida e condensada da amostra, recolhida em
um Erlenmeyer, conectado ao condensador. A determinagdo da quantidade de agua
a ser extraida, para que o total de sélidos desejado na amostra inicial fosse alcangado,

foi calculada segundo as seguintes equacdes:

ml.TS%l = mlA.TS%lA (82)
_ ml.TS%]_
M4 = rsoeis (83)
Am = m1 - mlA (84)
_ _ TS%;
Am = m,;. (1 —Ts%m) (85)
onde:
my € a massa inicial da amostra antes da concentragéo (g);
mqa € a massa final da amostra apds a concentracao (g);
Am € a variagdo de massa em agua por evaporar (condensar) na amostra
inicial (g);
TS%;, € o conteudo total de sdlidos inicial da amostra, antes da concentragéo
(%);
TS%14 € o conteudo total de sélidos final da amostra, apds a concentragao (%).

Uma vez concluida a concentragao da amostra inicial diluida, fez-se a medigao
de TS% e m,% na amostra concentrada, para verificagdo dos valores obtidos em
relacdo aos valores desejados. De modo analogo a 3.5 e 3.6, foi calculado o valor da

ureza (q%) e da relagao massica néo agucares / agua, (M5 )-
q /

q%;, = Z224% 100 (86)

TS%14
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TS%14-9%14

0, [niniha Vs S Sha Vs

TS%14 100 ( 7)
100-TS%14

Mys/w,14 =

3.8 PREPARAGAO (DILUIGAO) DAS AMOSTRAS PARA SATURACAO

A partir da amostra concentrada, passou-se a preparagao das varias amostras
que constituiriam o gradiente desejado para a relagdo m,;,,. Neste caso, foram
preparadas amostras diluidas, a partir da amostra de concentragdo maxima, com 0s
seguintes valores objetivos aproximados de m,;,,: 3,7; 3,0; 2,6; 2,2; 1,8; 1,4, 1,1, 0,8;
0,5;0,4;0,3;0,2e 0,1 (g/9).

A preparagéo de cada uma das amostras com a relagéo m,,;,, objetivo foi feita
através de diluicdo de uma porgdo da amostra inicial concentrada, ou da amostra
inicial (mel final original), com agua destilada. Este ultimo foi utilizado para composigéao
das amostras diluidas, para as quais o valor do total de sélidos objetivo da amostra
diluida esteve abaixo do valor do total de sdélidos da amostra inicial (mel final original).

Tomando-se o valor objetivo de m,, ,,, 0 valor do total de sélidos dissolvidos a

ser alcangado na k-ésima amostra foi calculado da seguinte forma:

1 TS%opjk TS%objk 4%0;14
Mps _ Mrs—Ms _ T 100 T 100 100 (88)

m . = —_ —_— .
ns/w,obj,k Moy 100—mrs 100_(100.TS%0bJ‘k)

100

TS%opj,k-3%0;14
TSY AP Pl i
SYoobjk 100 (89)
100_TS%obj,k

Mys/w,objk =

100.m i

0 L — ns/w,obj.k

TS /Oob],k - ] +1_q%0;1A (90)
Mps/w,objk 100

O valor para a pureza q% sera aquele obtido para q,,% ou para q,%, segundo

3.7 ou 3.5, dependendo do melado usado no processo de diluigdo.
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Assim, para uma dada quantidade de amostra inicial concentrada ou nao, a

quantidade de agua destilada a ser misturada para o preparo da k-ésima amostra,

para que o valores objetivos de m,,,, € TS% sejam alcangados, foi determinada com

0 seguinte calculo:

TS%q = —.100

Mok

TSY%opji = % 100

m

My aak = M1k — Mok

_ TS%O,k'mO,k _ TS%obj_k.mllk
TS 100 100

TS%o0,k _ 1)

My, aak = Mo k- <T5‘% objk

onde:

My ad k € a massa de agua por adicionar a k-ésima amostra (g);
TS% x ¢é a total de sdlidos inicial da k-ésima (%);

Mg ke € a massa inicial da k-ésima amostra (g);

’

(91)

(92)

(93)

(94)

(95)

TS%objk € o total de solidos objetivo da k-ésima amostra, na relagdo m,;,,

desejada (%);

myk € a massa final da k-ésima amostra diluida na relagédo m,,,, desejada

(9);

Mrg € a massa de solidos (g).
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3.9 SATURAGCAO DAS AMOSTRAS DILUIDAS

Uma vez ajustada a relagao m,,;,,, de cada amostra, procedeu-se a saturagao
de cada uma delas com sacarose. A saturagao foi feita sob temperatura constante,
através de banho termorregulado. Para a saturagdo da amostra, acgucar cristal
refinado foi adicionado em excesso a mistura. De modo a assegurar o excesso de
agucar para saturagao, a quantidade de sacarose adicionada a cada amostra foi
calculada de modo que a massa total de sacarose fosse igual ao dobro da sua
solubilidade m ,, ,, s¢, €M UMa solugao aquosa e pura, na temperatura do ensaio.

Assim, a quantidade de sacarose adicionada em excesso, para a saturagao da

k-ésima amostra, foi calculada com as seguintes equacgdes:

Ms/wadk = 2. Ms/wpsat — Ms/w,ik (96)

Para a determinagdo de ms,, s, fOi usada a equagio apresentada por

Bubnik, Kadlec, Urban e Bruhns (1995), que relaciona a fragdo massica porcentual do

agucar em agua, numa solugéo pura a uma data temperatura.

My psatsy = 64,447 +0,08222.t + 1,6169.107%.t% — 1,558.107°.t3 — 4,63.1078. t* (97)

ms/w,p,sat% (98)

m =
s/wp.sat (100_ms/w,p,sat%)

TS%opjk 4%0;14
(mo’k+mw’adrk)'( 100 100 )

mS/W,i,k = TS%Obj,k (99)
(mo,k+mw,ad,k)-<1—T>
Ms,ad,k = Ms/w,ad,k- Mw,k (100)
TS%objk
Mg qak = Ms/w,ad k- (Mo + Mw qak)- (1 ~ "Too ) (101)
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onde:

M jw,ad,k € a relagao massica sacarose / agua por adicionar da k-ésima amostra
(9/9);
M /wp,sat € a relagdo massica sacarose / agua, numa solugao pura e saturada, na

temperatura do ensaio (g/g);

My /w,ik € a relagdo massica acgucar / agua na k-ésima amostra a ser saturada
(9/9);

TS%obj,k € o conteudo total de sélidos objetivo na k-ésima amostra (%);

q%oy.14€ a pureza calculada da amostra (%);

Ms/wpsatse € @ fragdo massica porcentual do agucar / agua, numa solugéo pura na

temperatura do ensaio (%);

My a a massa de agua total da k-ésima amostra (g);

Mg qa k € a massa de agucar por adicionar da k-ésima amostra (g);

Mo i € a massa inicial da k-ésima amostra concentrada para diluir (g);
My ad k € a massa de agua adicionada da k-ésima amostra (g).

3.9.1 Sacarose para saturagao das amostras

Para a saturacao foi usado agucar cristal refinado com referéncia comercial
“premium”, de modo que a sua pureza seja maxima e muito proxima a 100% (>99,8°2),
segundo ICUMSA, (2019).

O acucar utilizado na saturagdo das amostras foi classificado em peneira
granulométrica classificatoria, marca SOLOTEST, usando-se as seguintes malhas:
0,075 mm; 0,106 mm; 0,150 mm; 0,212 mm; 0,300 mm; 0,425 mm; 0,600 mm e
0,850 mm. A quantidade de 100 g de agucar cristal granulado premium foi classificada
seguindo as diretrizes estabelecidas pelo Método ICUMSA GS2,-37 (2007). O
didmetro médio do cristal, d.,, usado para saturar as amostras, foi determinado
através da linearizagdo da distribuicdo da probabilidade normal, obtida com as
retengcdes em massa de cristais em cada uma das peneiras classificatorias.

A Figura 21 mostra o equipamento para a classificagdo do agucar para
saturacao.
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Figura 21 — Conjunto de peneiras vibratorias para a classificagdo do agucar para
saturagcao

Fonte: Autor (2021)

O acucar comercial utilizado para a saturagao das amostras foi obtido fazendo-
se uso da peneira com malha padrdo Mesh/Tyler 28 (600 um) sobre a peneira com
malha padrdo Mesh/Tyler 48 (NBR 300 um). Os cristais de agucar usados na
saturagdo das amostras foram aqueles retidos na segunda peneira, ou seja,

300 um < d,. < 600 um. A Figura 22 apresenta o sistema usado para preparar o

acgucar para saturacao.

Figura 22 — Conjunto de peneiras vibratorias para a selegao dos cristais de
acgucar para saturagao

Fonte: Autor (2021)
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3.9.2 O processo de saturagao das amostras

As por¢oes definidas de melado, agua de diluigdo e sacarose adicional foram
introduzidas em um béquer de volume apropriado. Para a mistura foi usado um
misturador tipo “hélice de amassamento” fabricado por IKA — Artisan Technology
Group, modelo R-1335 Kneading stirrer, didametro 45 mm. O béquer de mistura tem
um didametro de 60 mm e capacidade volumétrica de 300 ml. A rotagdo do misturador
foi ajustada em torno de 80rpm, com o uso de agitador mecanico marca FISATOM,
modelo 713D, poténcia de 70W. Para a mistura foi utilizada a saida de torque do
agitador. As Figuras 23 e 24 mostram a mistura no béquer de saturagdo da amostra e
o misturador usado. Ja a Figura 25 apresenta o processo de mistura para saturagéo

da amostra.

Figura 23 - Mistura para saturagao Figura 24 - Misturador de
amassamento

Fonte: Autor (2021) Fonte: Autor (2021)
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Figura 25 - Saturagcao da amostra

Fonte: Autor (2021)

O processo de saturagao aconteceu sob temperatura constante e previamente
definida para todo o estudo. Assim, todas as amostras com os diversos valores de
mys,w foram saturadas a temperatura constante, compondo um conjunto de amostras
saturadas a 40 °C, outro a 50 °C e outro a 60 °C.

Segundo ensaios conduzidos por Wagnerowski, Dabrowska e Dabrowski
(1962), a saturagao do melado é alcangada em menos de duas horas de agitagdo sob
temperatura constante. Assim, definiu-se o tempo de duas horas sob agitacéo para a

saturagao de cada uma das amostras.
3.10 O PROCESSO DE EXTRACAO DO MELADO SATURADO

Uma vez atingido o tempo de mistura da amostra, o melado saturado foi
separado dos cristais residuais. Isso foi feito com o uso de um funil de Blichner com
filtro n°3 de vidro sinterizado e volume de 60 ml, operado de forma invertida e
adaptado ao modo de um filtro Nutsch (JEWETT, 1928), conectado a uma bomba de
vacuo. A malha de filtragem, produzida em poliamida (Nylon) e com uma abertura de
48 um, foi montada sobre uma tela metalica Mesh/Tyler 80 (ABNT 200 um), sobre a
borda do corpo do funil. As Figuras 26, 27 e 28 mostram respectivamente o filtro para

separacao e o sistema de filtragem a vacuo utilizado no ensaio.
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Figura 26 - Filtro para separagao | Figura 27 - Filtro para separagéo ||

y—
r ¥

Fonte: Autor (2021)

Fonte: Autor (2021)

Figura 28 - Sistema de filtragem a vacuo

Fonte: Autor (2021)
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Sob pressdo negativa, o funil de Biichner foi emborcado no béquer que
continha a amostra saturada com cristais de agucar. O vacuo formado proporciona a
succao do melado saturado e os cristais residuais ficam retidos do lado de fora do
corpo do funil, sobre a tela de poliamida. As Figuras 29 e 30 mostram respectivamente
os resultados do processo de sucgao do mel sob vacuo e o mel saturado transferido

para dentro do funil de Blchner.

Figura 29 - Extracado do melado Figura 30 - Melado saturado
saturado

Fonte: Autor (2021)

Fonte: Autor (2021)

3.11 ANALISE CRITICA DO PROCESSO DE SATURAGCAO DAS AMOSTRAS

A eficacia da retencgao de cristais através da malha de poliamida montada no
filtro Nutsch adaptado no funil de Bichner, foi avaliada considerando o diametro
minimo final calculado do cristal de agucar presente na mistura antes da filtracdo para
extragao do mel saturado, decorrente da adi¢gao de agucar em excesso para saturagao
da amostra de mel e da mistura continua por duas horas.

Para cada amostra que constituiu o conjunto de amostras do gradiente de
relagdo m,;,,, foi calculada a quantidade massica de agua presente na solugéo,

através da seguinte equacgao:
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TS%op ],
My e = (Mo + My qq,0)- (1 — =22k (102)

onde:

My k € a massa de agua total da k-ésima amostra (g);

Mok € a massa da k-ésima amostra concentrada para diluir (g);
My ad k € a massa de agua adicionada da k-ésima amostra (g);

TS%obj,k é o total de sélidos objetivo na k-ésima amostra diluida (%).

No mel saturado de cada amostra, valem as seguintes equacgoes:

TS%obj,k
TS%melsatk — [(mo,k"‘mw,ad,k)- 100 +ms,agr,k] (103)
100 TS%obj
[(mo,k+mw,ad,k)- 100 +ms.agr,k+mw,k]
TS%opjk
TS%mel,sat,k-[mw.k+(mo,k+mw,ad,k)- 13()] ]_(mo,k+mw,ad,k)'TS%obj,k 104
ms.agr - (100—TS%mel,sat,k) ( )
onde:
My agr.k € a massa de agucar agregada por diluigdo a k-ésima amostra para

saturagao (g).

TS%mersacx © O total de solidos no melado saturado da k-ésima amostra (%).

Conhecendo a massa de agucar agregada por diluicio a amostra para
saturagdo, pode-se avaliar a variagdo no didmetro do cristal do agucar agregado.
Assumindo-se a hipotese que o cristal de agucar seja esférico, tem-se:

_ ”-dg,o,k
Msadk = Nk 6 - Pc (105)

onde:
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Mg qak € a massa de agucar adicionada a k-ésima amostra para saturagao (g);

Nk € a quantidade de cristais adicionados a k-ésima amostra;
deok € o didametro médio inicial do cristal adicionado a k-ésima amostra (mm);
Pe € a massa especifica do cristal (kg/m?).
assim:
”-diLk
(ms,ad,k - ms.agr,k) = n. P Pc (106)
onde:
ek € o diametro médio final do cristal adicionado a k-esima amostra (mm).
por fim:
3
Ms ad k _ dC,O,k (1 07)

(ms,ad,k_ms.agr,k) B dg,l,k

3 (ms,ad,k—ms.agr.k) (1 08)

Ms,ad,k

dc,l,k = dc,O,k-

Sendo d.,;, maior do que a malha do filtro de poliamida, pode-se considerar

que nao ha cristais de sacarose presentes no mel saturado.
3.12 A SELECAO DO CRISTAL DE ACUCAR PARA SATURACAO

O uso da faixa selecionada para o valor do didmetro médio do cristal de
sacarose para saturacdo das amostras tem fundamento na maximizacdo da area

superficial total dos cristais e na garantia de um didmetro minimo do cristal residual

apos a saturacgéo, d. ; , maior do que a malha do filtro de poliamida.
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Assim, para uma dada massa de sacarose adicionada para saturagéo, mg g .,
e sendo p. a massa especifica do cristal, pode-se calcular a quantidade de cristais

n. k- Assumindo que o cristal de sacarose seja uma esfera, tem-se que:

pe = ek (109)

Vt,c,k

p=<n";+"k> (110)

ou ainda:

nge = (Lomek), - (111)

Pc-Tt ck

Assim, para uma massa de acucar adicionado definida, mg 44k, selecionando-
se dois diametros medios dos cristais d.;, € d., a seguinte relagéo entre as

quantidades de cristais n.q , € n.,, pode ser estabelecida:

menk _ <d_k)3 (112)

Sendo d., , < d.1,, Para uma massa de agucar adicionado definida, mg g4, @
quantidade de cristais aumenta na proporgéo cubica da relagao inversa dos diametros
meédios dos cristais.

Sendo a superficie total dos cristais, S; ;, definida como:

Stk = Nk T dik (113)
neste caso:

St1k = Nepk- T dgl,k (114)
Stox = Neg k- T dgz,k (115)
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da relagdo entre n., ; € n.,, acima:

ddyk
St2,k = Ne1 k- T P (116)
c2,k
assim:
S d
t2k _ Qeik (117)

St1k de2k

Sendo d,, < dcq g, tem-se S, > Siqk, OU seja, diminuindo-se o tamanho do
cristal, aumenta-se a superficie total dos cristais, para uma massa de acgucar

adicionada definida.
3.13 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE SATURACAO Ysat k

A amostra coletada do melado saturado foi entdo analisada com a medigao do

total de solidos TS%, e da fragdo massica de sacarose, m;;%. Considerando que o

calculo da pureza do melado saturado pode ser feito com a seguinte equagao:

qY%r = T (118)

Ja o valor da relagdo ndo acgucares / agua do melado saturado pode ser

calculada com a equagéo:

TS%k_TS%k.q%k

(119)

m =
ns/wk 100-TS%p,

O coeficiente de saturagéo da amostra, Yy, ,segundo Van der Poel et al.

(1998), foi calculado com a relacgéo:

Vogr o = —2Lowksetk (120)

Ms/w,p,satk
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sendo:

(TS%k q%k)
Ms/w,isatk = % (121)
(1_ 100 )
Mg /wpsat, = 64,447 + 0,08222.¢ + 1,6169. 1073.¢2 — 1,558.107%.t3 — 4,63.1078.t* (ver eq. 97)
_ Ms/w,p,sat%
Mg w,p,satk (122)

N (100_ms/w,p,sat%)

onde:

Mg/wisatk € @ relagdo massica agucar / agua na solugdo impura ou técnica,
saturada da k-ésima amostra (g/g);

M /wp,sat € arelagao massica do agucar/agua, numa solugao pura na temperatura
do ensaio (g/9);

Ms/wpsatys € @ fragdo massica porcentual de sacarose em agua, numa solugéo pura

na temperatura do ensaio (%), (BUBNIK; KADLEC; URBAN; BRUHNS,
1995).

O conhecimento dos valores de my;/,, , € de Yy, x, para as varias amostras

saturadas, em varias temperaturas de saturagao, permite a construgdo do grafico

Yoar = f(mns/w)-
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4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos com os ensaios de saturacdo das amostras de melado

de cana séo apresentados para em seguida, serem analisados.

4.1 RELACAO ENTRE A CONCENTRAGCAO DE SACAROSE E FRAGCAO
MASSICA PORCENTUAL

Para a converséo dos valores da concentragio de sacarose, c,y¢ (g/cm?), na
fracdo massica porcentual, m;%, correspondente, foi feita uma regressao polinomial
dos valores de m;%, correspondentes ao intervalo 0,01002 < y,¢ < 0,3381, da
Tabela de relagdes de conteudo de sacarose em solugdes puras a 20 °C (BUBNIK;
KADLEC; URBAN; BRUHNS, 1995). A Figura 31 apresenta a regressdo com a fungao

polinomial obtida (ver também o item 3.2).

Figura 31 - Conversao da concentragéo x fragdo massica em solugdes puras de
sacarose em agua

Conversao concentragao x fracdo massica
35
y = 58,329x5 - 58,103x* + 33,237x3 - 41,082x2 + 100,307x - 0,002
S 30 R2=1,000 .o
%) N
€ 25 o®’
S ad
3 20 e
N o’
e 15
o «®’
% 10 ¥ i
E ....
= 5 «®’
@
o
o Le
0 0,1 0,2 0,3 0,4
concentracao/(g/cm?3)
® concentragdo x fragdo massica  ceceeeeee Polinomial (concentragdo x fragdo massica)

Fonte: Autor (2021), adaptado de Bubnik, Kadlec, Urban, Bruhns (1995)
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4.2 CALIBRACAO DA COLUNA CROMATOGRAFICA

Para a calibragdo da coluna cromatografica selecionada, foram elaboradas
amostras de agucar premium refinado granulado, diluido em agua destilada. O agucar
utilizado foi produzido comercialmente segundo as normas mais atuais ICUMSA

(ICUMSA, 2019) e apresenta as seguintes caracteristicas:

Polarizagdo maior ou igual a 99,8°Z
Umidade menor ou igual a 0,05%
Cor ICUMSA (420 nm) menor ou igual a 45 Ul

A Tabela 1 apresenta as amostras para calibragdo da coluna, que foram
preparadas e analisadas por cromatografia liquida de alto desempenho, com as

respectivas areas calculadas sob os picos dos cromatogramas:

Tabela 1 - Amostras para calibragdo da coluna cromatografica

mg(mg) vol. de agua (ml) m;% area (mV.min)

39,3 3 1,2931 251.447

78,10 3 2,5373 731.456

110,4 3 3,5494 1.206.589
154,5 3 4,8978 1.917.366
250,0 3 7,6924 3.210.068
325,0 3 9,7744 4.253.498
450,0 3 13,0435 5.744.020

Fonte: Autor (2021)

A Figura 32 mostra um cromatograma tipico correspondente as amostras

preparadas para a calibragdo da coluna cromatografica.
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Figura 32 - Cromatograma tipico de amostra para calibragdo da coluna
cromatografica

ms% = 3,5494

450000
400000
350000
300000
E 250000
200000
150000
100000
50000
0

min

Fonte: Autor (2021)

O pico no cromatograma, para a sacarose, foi identificado como ocorrendo no
intervalo entre 8,0 e 8,7 minutos apds a injecao da amostra. A calibragdo da coluna
para a medi¢cao da concentragcao de sacarose resultou na seguinte equacao:
ms% = 2,1079.107°. ac¢4 s + 0,89860 (123)
sendo:

actgs @ areano cromatograma correspondente ao pico da medigéo de sacarose.

A Figura 33 mostra a regressao linear usada para a calibracdo da coluna

cromatografica, com a fungdo ajustada m;% = f(acgs)-
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Figura 33 - Regressao linear para calibragdo da coluna cromatografica
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m%

2

0
OE+00 1E+06 2E+06 3E+06 4E+06 OS5E+06 6 E+06

A.tg S
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Fonte: Autor (2021)

Embora o ponto (0,0) seja experimentalmente esperado, a regressao nao foi
ajustada levando-o em consideragdo, uma vez que a amostras produzidas cobrem a

totalidade da faixa de medicao neste experimento.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS INICIAIS

Trés amostras iniciais de mel final foram separadas a temperatura ambiente,
para as analises de saturacdo em trés temperaturas distintas: 40 °C, 50 °C e 60 °C. A
Tabela 2 apresenta as caracteristicas das amostras iniciais. A primeira linha de dados
foi perdida, mas as demais linhas comportam-se como réplicas, por se tratar do

mesmo produto analisado e sob a mesmas condigdes.
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Tabela 2 - Caracterizagao das amostras iniciais

Amostra Destino  TS%, o  azooc Caooc  Msp%(*) q%o Mpsw,o

inicial

0,40 Ensaiosa 81,0
40 °C

0,50 Ensaiosa 81,0 1,40 1,4030 0,0211 41,90 51,7 2,06
50 °C

0,60 Ensaiosa 81,0 1,40 1,4024 0,0211 41,88 51,7 2,06
60 °C

(*) Calculo com dados polarimétricos.

Fonte: Autor (2021)

4.4  DILUICAO DAS AMOSTRAS INICIAIS

As amostras iniciais de mel final foram diluidas a temperatura ambiente, na
proporgcao aproximada de 1,5 kg de mel final para 125 ml de agua destilada. A Tabela

3 apresenta as caracteristicas das amostras iniciais diluidas.

Tabela 3 - Caracterizagdo das amostras iniciais diluidas

Amostra  Destino  TS%; o  ayec  Caooc Ms1%(*)  q%1 Myspwa
diluida
1,40 Ensaiosa 76,0 1,25 1,2545 0,0189 37,49 49,3 1,60

40 °C

1,50 Ensaiosa 755 1,30 1,3029 0,0196 3893 516 1,49
50 °C

1,60 Ensaiosa 735 1,30 1,3022 0,0196 38,91 52,9 1,31
60 °C

(*) Calculo com dados polarimétricos.

Fonte: Autor (2021)
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45 CONCENTRACAO DAS AMOSTRAS INICIAIS DILUIDAS
As amostras iniciais diluidas foram concentradas por evaporagao sob pressao
negativa. A Tabela 4 apresenta as caracteristicas das amostras iniciais diluidas e

depois concentradas.

Tabela 4 - Caracterizacdo das amostras iniciais diluidas e depois concentradas

Amostra  Destino TS%;4 o dyoec VCaooc Ms1a%(*) q%1a Mnswi1a

concentrada
1A.,40 Ensaios 88,0 1,45 1,4544 10,0219 43,42 493 3,71
ad0°C
1A,50 Ensaios 89,0 1,55 1,5543 0,0234 46,38 52,1 3,87
a50°C
1A,60 Ensaios 90,0 1,55 1,5526 0,0233 46,33 51,5 4,36
a60°C

(*) Caélculo com dados polarimétricos.

Fonte: Autor (2021)

46 DILUIGAO DAS AMOSTRAS PARA AJUSTE DA RELAGAO m,/,

Cada uma das amostras concentradas produziu um conjunto de amostras
diluidas a temperatura ambiente, com a adicdo de agua destilada, com valores
previamente estabelecidos para a relagao m,; .

A Tabelas 5, 6 e 7 apresentam as caracteristicas das amostras diluidas

produzidas a partir das amostras concentradas.
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Tabela 5 - Caracterizagdo das amostras diluidas produzidas para ensaios a 40 °C

Amostra M /w,objk q%, TS%opjk Mok  TS%ox  Mwaak
diluida (9) (9)

40EC1A37 3,70 49,3 87,96 200,0 88,0 0,1

40EC1A30 3,00 49,3 85,56 1940 88,0 5,5
40EC1A26 2,60 49,3 83,70 190,0 88,0 9,8
40EC1A22 2,20 49,3 81,29 1850 88,0 15,3
40EC1A18 1,80 49,3 78,04 177,0 88,0 22,6
40EC1A14 1,40 49,3 73,43 167,0 88,0 33,1
40EC111 1,37 49,3 72,97 90,0 81,0 9,9
40EC108 0,95 49,3 65,26 80,0 81,0 19,3
40EC105 0,57 49,3 52,91 65,0 81,0 34,5
40EC104 0,45 49,3 47,00 30,0 81,0 21,7
40EC103 0,33 49,3 39,64 30,0 81,0 31,3
40EC102 0,22 49,3 30,18 25,0 81,0 42 1
40EC101 0,11 49,3 17,56 15,0 81,0 54,2

Fonte: Autor (2021)



Tabela 6 - Caracterizagdo das amostras diluidas produzidas para ensaios a 50 °C

Amostra M /w,objk q%, TS%opjk Mok  TS%ox  Mwaak

diluida (9) (9)
50EC1A37 3,70 52,1 88,54 200,0 89,0 1,0
50EC1A30 3,00 52,1 86,24 1940 89,0 6,2
50EC1A26 2,60 52,1 84,45 190,0 89,0 10,2
50EC1A22 2,20 52,1 82,13 1850 89,0 15,5
50EC1A18 1,80 52,1 78,99 177,0 89,0 22,4
50EC1A14 1,40 52,1 74,36 167,0 89,0 14,9
50EC111 1,10 51,7 69,50 90,0 81,0 14,9
50EC108 0,80 51,7 62,37 80,0 81,0 23,9
50EC105 0,50 51,7 50,88 65,0 81,0 38,5
50EC104 0,40 51,7 45,32 30,0 81,0 23,6
50EC103 0,30 51,7 38,33 30,0 81,0 33,4
50EC102 0,20 51,7 29,30 25,0 81,0 441
50EC101 0,10 51,7 17,16 15,0 81,0 55,8

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 7 - Caracterizagdo das amostras diluidas produzidas para ensaios a 60 °C

4.7

Amostra M /w,objk q%, TS%opjk Mok  TS%ox  Mwaak

diluida (9) (9)
60EC1A37 3,70 51,5 88,41 200,0 90,0 3,6
60EC1A30 3,00 51,5 86,08 1940 90,0 8,8
60EC1A26 2,60 51,5 84,27 190,0 90,0 12,9
60EC1A22 2,20 51,5 81,93 1850 90,0 18,2
60EC1A18 1,80 51,5 78,77 177,0 90,0 25,2
60EC1A14 1,40 51,7 74,35 1670 81,0 14,9
60EC111 1,10 51,7 69,49 90,0 81,0 14,9
60EC108 0,80 51,7 62,36 80,0 81,0 23,9
60EC105 0,50 51,7 50,87 65,0 81,0 38,5
60EC104 0,40 51,7 45,30 30,0 81,0 23,6
60EC103 0,30 51,7 38,32 30,0 81,0 33,4
60EC102 0,20 51,7 29,29 25,0 81,0 441
60EC101 0,10 51,7 17,16 15,0 81,0 55,8

Fonte: Autor (2021)

SATURAGCAO DAS AMOSTRAS DILUIDAS

As amostras diluidas receberam acgucar em excesso, sob mistura isotérmica a

40 °C,a 50 °C e a60 °C, de modo a se tornarem solu¢des saturadas com excesso de

acucar em suspensao.

As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam as caracteristicas das amostras saturadas em

cada uma das temperaturas do ensaio.
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Tabela 8 - Caracterizacao das amostras saturadas a 40 °C

Amostra Mgy psat% Msjwpsat Msywik Ms/wadk Msadk
saturada (9)

40EC1A37 70,1046 2,345 3,605 1,085 26,1

40EC1A30 70,1046 2,345 2923 1,767 50,9
40EC1A26 70,1046 2,345 2,533 2,157 70,3
40EC1A22 70,1046 2,345 2,143 2,547 955
40EC1A18 70,1046 2,345 1,754 2,936  128,7
40EC1A14 70,1046 2,345 1,364 3,326 176,8
40EC111 70,1046 2,345 1,332 3,358 90,7
40EC108 70,1046 2,345 0,927 3,763 129,8
40EC105 70,1046 2,345 0,554 4,136  193,8
40EC104 70,1046 2,345 0,438 4,252 1165
40EC103 70,1046 2,345 0,324 4,336 1615
40EC102 70,1046 2,345 0,213 4,477  209,7
40EC101 70,1046 2,345 0,105 4,585 2616

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 9 - Caracterizacdo das amostras saturadas a 50 °C

Amostra Mgy psat% Msjwpsat Msywik Ms/wadk Msadk
saturada (9)

S0EC1A37 72,1161 2,5863 4,027 1,146 264
S50EC1A30 72,1161 2,5863 3,265 1,907 52,6
S50EC1A26 72,1161 2,5863 2,830 2,343 73,0
S0EC1A22 72,1161 2,5863 2,394 2,778 99,6
S50EC1A18 72,1161 2,5863 1,959 3,214 1347
50EC1A14 72,1161 2,5863 1,501 3,672 1713
S50EC111 72,1161 2,5863 1,179 3,994 1277
50EC108 72,1161 2,5863 0,857 4,315 168,7
50EC105 72,1161 2,5863 0,536 4,637 2357
50EC104 72,1161 2,5863 0,429 4,744 1391
50EC103 72,1161 2,5863 0,322 4,851 1897
S50EC102 72,1161 2,5863 0,214 4,958 2423
50EC101 72,1161 2,5863 0,107 5,065 297,1

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 10 - Caracterizagao das amostras saturadas a 60 °C

Amostra Mgy psat% Msjwpsat Msywik Ms/wadk Msadk
saturada (9)
60EC1A37 74,2645 2,8857 3,926 1,845 43,6

60EC1A30 74,2645 2,8857 3,183 2,588 73,1

60EC1A26 74,2645 2,8857 2,759 3,013 96,1

60EC1A22 74,2645 2,8857 2,334 3,437 126,2
60EC1A18 74,2645 2,8857 1910 3,861 165,8
60EC1A14 74,2645 2,8857 1,499 4,272 1993
60EC111 74,2645 2,8857 1,178 4,594 1470
60EC108 74,2645 2,8857 0,857 4,915 1922
60EC105 74,2645 2,8857 0,635 5236 266,3
60EC104 74,2645 2,8857 0,428 5,343 156,8
60EC103 74,2645 2,8857 0,321 5450 213,2
60EC102 74,2645 2,8857 0,214 55657 2717
60EC101 74,2645 2,8857 0,107 5,664 332,3

Fonte: Autor (2021)

4.8 CLASSIFICACAO DO ACUCAR USADO PARA A SATURACAO DAS
AMOSTRAS

O acgucar usado para a saturacido da amostras foi classificado em peneira
granulométrica classificatéria, para a determinagao do didametro médio do cristal, dc.o.

A Tabela 11 apresenta os dados classificatorios do agucar usado na saturacao
das amostras.

A Figura 34 apresenta a classificagdo obtida para o agucar utilizado, sendo Z o
inverso da distribuicdo acumulada normal padrdao, em torno de média u = 0 e desvio

padrdo o = 1. O didmetro médio do cristal calculado d., = 0,41 mm.
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Tabela 11 - Classificagdo dimensional do cristal de agucar usado para a saturagao das amostras

Abertura na Massa da Massa da Massa de Massa Probabilidade Probabilidade V4
peneira (mm) peneiravazia peneiracom  agucarretido acumuladade acumulada acumulada
(9) acucar (g) (9) acucar (g) ajustada
1,000 0,00 0,00 0,0000 0,0001(**) - 3,71902
0,850 421,49 421,77 0,28 0,28 0,0028 0,0028 -2,77033
0,600 375,94 387,09 11,15 11,43 0,1143 0,1143 - 1,20397
0,425 385,41 416,90 31,49 42,92 0,4292 0,4292 -0,17841
0,300 382,40 412,66 30,26 73,18 0,7318 0,7318 0,61827
0,212 323,26 335,43 12,17 85,35 0,8535 0,8535 1,05156
0,150 364,36 376,63 12,27 97,62 0,9762 0,9762 1,98092
0,106 374,88 377,41 2,53 100,15¢) 1,0015¢) 0,9999(**) 3,71902
0,075 345,45 345,05 0,00 100,150 1,00150) - -
FUNDO 389,98 389,98 0,00 100,150 1,00150) - -

Fonte: Autor (2021)

(*) Decorre do acumulo do erro na balanca de medigao.
(**) Ajuste necessario para permitir o calculo de Z



Figura 34 - Classificagédo do cristal de agucar usado na saturagao

Distribuicdo do tamanho do cristal de agucar para saturagao
3,0
2,0 '
1.0 o
00 '
N -1,0
-2,0

.,

y =-6,3685x + 2,6149
-3,0 R2 = 0,9936

-4,0
-5,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
abertura / mm

Fonte: Autor (2021)

4.9 ANALISE CRITICA DO PROCESSO DE SATURACAO DAS AMOSTRAS
O diametro médio dos cristais residuais em suspensio nas amostras saturadas

foi calculado e é apresentado nas Tabelas 12, 13 e 14, correspondentes aos ensaios

realizados a 40 °C, 50 °C e 60 °C, respectivamente.
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Tabela 12 - Diametro médio dos cristais residuais a 40 °C

Amostra My (9)  TS%mersack  Msagrk  deax (MM)

saturada (9)
40EC1A37 24,094 89,0 18,939 0,267
40EC1A30 28,824 87,0 22,179 0,339
40EC1A26 32,573 85,0 17,379 0,373
40EC1A22 37,482 84,0 33,980 0,354
40EC1A18 43,830 82,0 43,911 0,357
40EC1A14 53,169 80,0 65,718 0,351
40EC111 27,000 79,0 28,671 0,361
40EC108 34,500 77,0 50,700 0,348
40EC105 46,850 75,0 87,900 0,335
40EC104 27,400 74,0 53,685 0,334
40EC103 37,000 73,0 75,737 0,332
40EC102 46,850 72,0 100,221 0,330
40EC101 57,050 71,0 127,524 0,328

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 13 - Diametro médio dos cristais residuais a 50 °C

Amostra My (9)  TS%mersack  Msagrk  deax (MM)
saturada (9)
50EC1A37 23,036 89,5 18,356 0,276
50EC1A30 27,559 88,5 39,424 0,258
50EC1A26 31,143 87,0 39,319 0,317
50EC1A22 35,837 85,0 38,426 0,348
50EC1A18 41,907 84,0 62,479 0,333
50EC1A14 46,636 80,0 51,276 0,364
50EC111 31,988 80,0 55,052 0,359
50EC108 39,096 78,0 73,815 0,319
50EC105 50,825 75,5 103,975 0,315
50EC104 29,322 75,5 66,061 0,369
50EC103 39,096 73,5 84,137 0,367
50EC102 48,871 73,5 111,881 0,334

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 14 - Diametro médio dos cristais residuais a 60 °C

Amostra My (9)  TS%mersack  Msagrk  deax (MM)
saturada (9)
60EC1A37 23,604 89,0 10,974 0,372
60EC1A30 28,238 88,0 32,477 0,337
60EC1A26 31,910 87,0 42,553 0,337
60EC1A22 36,720 86,5 68,778 0,315
60EC1A18 42,939 84,0 66,129 0,346
60EC1A14 46,660 82,5 84,698 0,341
60EC111 32,004 82,0 72,896 0,326
60EC108 39,116 80,0 91,664 0,330
60EC105 50,851 78,0 127,639 0,330
60EC104 39,337 77,0 73,915 0,331
60EC103 39,116 77,0 106,654 0,325
60EC102 48,895 76,5 138,919 0,323
60EC101 58,674 74,5 159,270 0,330

Fonte: Autor (2021)

A Figura 35 mostra um pequeno conjunto de cristais de agucar residuais, depois
da extracao do mel saturado, acompanhada de uma estimativa dimensional, que

acompanha as expectativas decorrentes dos calculos realizados.
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Figura 35 - Conjunto de cristais residuais

1 mm

Fonte: Autor (2021)
410 O CALCULO DO COEFICIENTE DE SATURAGAO Yy, «

O coeficiente de saturagdo, Y, x, de cada uma das amostras saturadas foi
determinado com o uso dos dados obtidos por polarimetria, assim como com aqueles
obtido com a cromatografia liquida.

4.10.1 Dados polarimétricos
As Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os respectivos valores do coeficiente de

saturacao, para as amostras saturadas a 40 °C, 50 °C e a 60 °C, obtidos com dados

de analises em polarimetro.
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Tabela 15 - Célculo do coeficiente de saturacao por polarimetria a 40 °C

o o
Amostra de TS%k 4 X “20°c C20°c ms,k% q%k mns/w,k ms/w,i,sat,k ms/w,p,sat% ms/w,p,sat Ysat,k

mel
saturado
40EC1A37X 89,0 1,45 1,4546 0,0219 43,431 48,8 4,143 3,95 70,10 2,345 1,68
40EC1A30X 87,0 1,45 1,4546 0,0219 43,431 49,9 3,351 3,34 70,10 2,345 1,42
40EC1A26X 85,0 1,50 1,5042 0,0226 44,899 52,8 2,673 2,99 70,10 2,345 1,28
40EC1A22X 84,0 1,55 1,5542 0,0234 46,381 55,2 2,351 2,90 70,10 2,345 1,24
40EC1A18X 82,0 1,60 1,6048 0,0241 47,875 58,4 1,896 2,66 70,10 2,345 1,13
40EC1A18Y 82,0 1,60 1,6047 0,0241 47,873 58,4 1,896 2,66 70,10 2,345 1,13
40EC1A14X 80,0 1,75 1,7552 0,0264 52,319 654 1,384 2,62 70,10 2345 112
40EC111X 79,0 1,75 1,7553 0,0264 52,322 66,2 1,270 2,49 70,10 2,345 1,06
40EC108X 77,0 1,85 1,8558 0,0279 55,288 71,8 0,944 2,40 70,10 2,345 1,03
40EC105X 75,0 2,05 2,0551 0,0309 61,156 81,5 0,554 2,45 70,10 2,345 1,04
40EC104X 740 2,10 2,1063 0,0317 62,662 84,7 0,436 2,41 70,10 2,345 1,03
40EC104Y 740 2,10 2,1069 0,0317 62,679 84,7 0,435 2,41 70,10 2,345 1,03
40EC103X 73,0 2,15 2,1584 0,0324 64,192 87,9 0,326 2,38 70,10 2,345 1,01
40EC103Y 73,0 2,15 2,1585 0,0324 64,195 87,9 0,326 2,38 70,10 2,345 1,01
40EC102X 72,0 2,20 2,2086 0,0332 65,666 91,2 0,226 2,35 70,10 2,345 1,00
40EC101X 71,0 2,25 2,2585 0,0339 67,130 94,5 0,133 2,31 70,10 2,345 0,99

Fonte: Autor (2021)



Tabela 16 - Célculo do coeficiente de saturacao por polarimetria a 50 °C

Amostrade TS%; a® X °gc  Caooc  Msp%  q%r Musjwrk Msjwisatk Ms/wpsac?® Msjwpsac  Ysatk
mel
saturado
50EC1A37X 89,5 1,60 1,6042 0,0241 47,859 53,5 3,966 4,56 72,12 2,586 1,76
50EC1A30X 88,5 1,65 1,6535 0,0248 49,316 55,7 3,407 4,29 72,12 2,586 1,66
50EC1A26X 87,0 1,70 1,7036 0,0256 50,796 58,4 2,785 3,91 72,12 2,586 1,51
50EC1A22X 85,0 1,70 1,7037 0,0256 50,799 59,8 2,280 3,39 72,12 2,586 1,31
50EC1A18X 84,0 1,75 1,7538 0,0264 52,278 62,2 1,983 3,27 72,12 2,586 1,26
50EC1A14X 80,0 1,80 1,8038 0,0271 53,754 67,2 1,312 2,69 72,12 2,586 1,04
50EC1A14Y 80,0 1,80 1,8038 0,0271 53,754 67,2 1,312 2,69 72,12 2,586 1,04
50EC111X 80,0 1,95 1,9542 0,0294 58,187 72,7 1,091 2,91 72,12 2,586 1,12
50EC111Y 80,0 1,95 1,9542 0,0294 58,187 72,7 1,091 2,91 72,12 2,586 1,12
50EC108X 78,0 2,00 2,0051 0,0301 59,684 76,5 0,833 2,71 72,12 2,586 1,05
50EC105X 75,5 2,20 2,2053 0,0331 65,569 86,8 0,405 2,68 72,12 2,586 1,03
50EC104X 75,5 2,30 2,3057 0,0346 68,516 90,7 0,285 2,80 72,12 2,586 1,08
50EC103X 73,5 2,35 2,3522 0,0353 69,878 95,1 0,137 2,64 72,12 2,586 1,02
50EC102X 73,0 2,40 24028 0,0361 71,361 97,8 0,061 2,64 72,12 2,586 1,02
50EC102Yy 73,0 2,40 24030 0,0361 71,368 97,8 0,060 2,64 72,12 2,586 1,02

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 17 - Célculo do coeficiente de saturacao por polarimetria a 60 °C

Amostrade TS%;  a° X °pc  Caooc  Msp%  q%r Mpsjwik Msjwisack Ms/wpsac?® Mspwpsac  Ysark
mel
saturado
60EC1A37X 89,0 1,60 1,6020 0,0241 47,795 53,7 3,746 4,34 74,26 2,886 1,51
60EC1A37Y 89,0 1,60 1,6032 0,0241 47,828 53,7 3,743 4,35 74,26 2,886 1,51
60EC1A30X 88,0 1,65 1,6523 0,0248 49,279 56,0 3,227 4,11 74,26 2,886 1,42
60EC1A30Y 87,5 1,65 1,6533 0,0248 49,309 56,4 3,055 3,94 74,26 2,886 1,37
60EC1A26X 87,0 1,70 1,7032 0,0256 50,784 58,4 2,786 3,91 74,26 2,886 1,35
60EC1A22X 86,5 1,75 1,7536 0,0264 52,273 60,4 2,535 3,87 74,26 2,886 1,34
60EC1A18X 84,0 1,75 1,7542 0,0264 52,290 62,3 1,982 3,27 74,26 2,886 1,13
60EC1A18Y 84,0 1,75 1,7540 0,0264 52,283 62,2 1,982 3,27 74,26 2,886 1,13
60EC1A14X 82,5 1,90 1,9042 0,0286 56,714 68,7 1,474 3,24 74,26 2,886 1,12
60EC111X 82,0 2,10 2,1048 0,0316 62,618 76,4 1,077 3,48 74,26 2,886 1,21
60EC108X 80,0 2,15 2,1551 0,0324 64,094 80,1 0,795 3,20 74,26 2,886 1,11
60EC108Y 79,5 2,15 2,1553 0,0324 64,100 80,6 0,751 3,13 74,26 2,886 1,08
60EC105X 78,0 2,30 2,3053 0,0346 68,503 87,8 0,432 3,11 74,26 2,886 1,08
60EC104X 77,0 2,40 2,4053 0,0361 71,434 92,8 0,242 3,11 74,26 2,886 1,08
60EC103X 77,0 2,45 24553 0,0369 72,898 94,7 0,178 3,17 74,26 2,886 1,10
60EC102X 76,5 2,55 2,5558 0,0384 75,837 99,1 0,028 3,23 74,26 2,886 1,12

Fonte: Autor (2021)
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4.10.2 Dados cromatograficos

As Tabelas 18, 19 e 20 apresentam os respectivos valores do coeficiente de
saturagao, para as amostras saturadas a 40 °C, 50 °C e a 60 °C, obtidos com dados
de analises em cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC).

Para a determinacao dos valores de TS%,, para as amostras analisadas com
cromatografia liquida, foi utilizado o refratdbmetro digital, marca Atago, modelo RX-
50000
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Tabela 18 - Célculo do coeficiente de saturagcéo por HPLC a 40 °C

Amostrade TS%; msi% q%r Musjwr Msjwisack Ms/wpsac® Msjwpsar  Ysatk
mel
saturado
40EC1A37X 89,60 36,83 41,1 5,074 3,54 70,10 2,345 1,51
40EC1A30X 87,00 43,27 49,7 3,363 3,33 70,10 2,345 1,42
40EC1A26X 85,00 42,58 50,1 2,828 2,84 70,10 2,345 1,21
40EC1A22X 82,10 44,25 539 2,115 2,47 70,10 2,345 1,05
40EC1A18X 82,30 52,56 63,9 1,680 2,97 70,10 2,345 1,27
40EC1A14X 80,00 52,97 66,2 1,352 2,65 70,10 2,345 1,13
40EC111X 79,80 47,97 60,1 1,576 2,37 70,10 2,345 1,01
40EC108X 7540 56,85 754 0,754 2,31 70,10 2,345 0,99
40EC105X 76,00 55,85 73,5 0,840 2,33 70,10 2,345 0,99
40EC104X 75,00 56,48 753 0,741 2,26 70,10 2,345 0,96
40EC103X 73,80 56,19 76,1 0,672 2,14 70,10 2,345 0,91
40EC102X 72,30 56,72 78,5 0,562 2,05 70,10 2,345 0,87
40EC101X 71,30 64,48 90,4 0,238 2,25 70,10 2,345 0,96

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 19 - Caélculo do coeficiente de saturagao por HPLC a 50 °C

Amostrade TS%; msi% q%r Musjwr Msjwisack Ms/wpsac® Msjwpsar  Ysatk
mel
saturado
50EC1A37X 90,55 40,44 44,7 5,303 4,28 72,12 2,586 1,65
50EC1A30X 89,00 41,03 46,1 4,361 3,73 72,12 2,586 1,44
50EC1A26X 87,55 42,08 48,1 3,652 3,38 72,12 2,586 1,31
50EC1A22X 86,25 44,09 51,1 3,066 3,21 72,12 2,586 1,24
50EC1A18X 84,85 45,89 541 2,572 3,03 72,12 2,586 1,17
50EC1A14X 81,45 4938 60,6 1,729 2,66 72,12 2,586 1,03
50EC111X 81,20 48,59 59,8 1,735 2,58 72,12 2,586 1,00
50EC108X 78,85 56,90 72,2 1,038 2,69 72,12 2,586 1,04
50EC105X 76,15 64,02 84,1 0,509 2,68 72,12 2,586 1,04
50EC104X 76,10 62,23 81,8 0,580 2,60 72,12 2,586 1,01
50EC103X 74,40 62,84 84,5 0,452 2,45 72,12 2586 0,95
50EC102X 74,40 65,03 87,4 0,366 2,54 72,12 2586 0,98

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 20 - Caélculo do coeficiente de saturagao por HPLC a 60 °C

Amostrade TS%; msi% q%r Musjwr Msjwisack Ms/wpsac® Msjwpsar  Ysatk
mel
saturado
60EC1A37X 92,25 43,19 46,8 6,331 5,57 74,26 2,886 1,93
60EC1A30X 89,20 42,23 47,3 4,349 3,91 74,26 2,886 1,36
60EC1A26X 88,55 42,77 48,3 3,998 3,74 74,26 2,886 1,29
60EC1A22X 87,35 44,40 50,8 3,395 3,51 74,26 2,886 1,22
60EC1A18X 84,50 45,69 54,1 2,504 2,95 74,26 2,886 1,02
60EC1A14X 82,90 48,31 58,3 2,023 2,83 74,26 2886 0,98
60EC111X 82,45 5436 659 1,601 3,10 74,26 2,886 1,07
60EC108X 80,35 61,31 76,3 0,969 3,12 74,26 2,886 1,08
60EC105X 78,20 61,60 78,8 0,762 2,83 74,26 2,886 0,98
60EC104X 77,75 65,32 84,0 0,559 2,94 74,26 2,886 1,02
60EC103X 77,65 61,63 794 0,717 2,76 74,26 2,886 0,96
60EC102X 77,20 68,15 88,3 0,397 2,99 74,26 2,886 1,04
60EC101X 74,80 64,12 85,7 0,424 2,54 74,26 2,886 0,88

Fonte: Autor (2021)
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4.10.2.1 Ajuste dos cromatogramas

Os cromatogramas obtidos com as analises das amostras no HPLC, foram
ajustados para que o calculo da area sob a curva correspondente ao pico da sacarose
pudesse ser feito. O ajuste foi elaborado com o uso do software Origin®, buscando
uma regressao que melhor se adaptasse a porgdo descendente da curva. A fungao
escolhida para a regressao foi a fungao exponencial.

O ajuste realizado considerou os pontos tais como apresentados no
cromatograma, na porgao ascendente da curva no pico da sacarose. Os pontos da
porcao descendente foram entdo recalculados de acordo com a fungao obtida com a
regressao.

A area residual do cromatograma, abaixo da linha reta que une os pontos de
inicio e fim (minimos) da curva ajustada, foi reduzida do calculo da integral da curva.

As Figuras 36 e 37 mostram ajustes tipicos dos cromatogramas.

Figura 36 - Ajuste tipico de cromatograma de amostra de melado saturado com
pureza baixa

Cromatograma ajustado da amostra 40EC1A37X
300000

250000
200000

>

Z 150000
100000

50000

0
0 5 10 15 20

tempo / min

—— Cromatografia da amostra ——Regressao ajustada

Fonte: Autor (2021)
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Figura 37 - Ajuste tipico de cromatograma de melado saturado com pureza alta

Cromatograma ajustado da amostra 40EC101X

500000
450000
400000
350000
300000
Z 250000
200000
150000

100000

50000

: A —

0 5 10 15 20
tempo / min

——Cromatografia da amostra =~ ——Regresséo ajustada

Fonte: Autor (2021)

As Tabelas 21, 22 e 23, apresentam as equagdes obtidas com as regressdes
ajustadas para cada uma das amostras saturadas, assim como as areas
correspondentes sob a curva ajustada, a reduzir e ajustada, como o respectivo valor
de m;%, calculado com a calibragdo da coluna cromatografica. A regressao ajustada

segue a equagao geral:

t

y=A4Le"% +y, (124)
As regressdes foram calculadas com o uso do software Origin®, para a

determinacao dos coeficientes da equacao geral. Os demais calculos de ajuste e de

integragao foram elaborados com o uso do software Excel®.
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Tabela 21 - Equagéao da regressao no cromatograma a 40 °C

Amostra de Ay t; Yo Area sob a Area a reduzir Area ajustada m;%
mel curva ajustada (mV.min) (mV.min)
saturado (mV.min)
40EC1A37X 4628445 2,842 10211 758136 310718 447417 36,834
40EC1A30X 5090544 2950 -7871 772989 172804 600184 43,274
40EC1A26X 5527373 2,840 -1043 790884 207091 583793 42,583
40EC1A22X 4850419 2,992 5320 872843 249557 623286 44,248
40EC1A18X 2039604 4,564 -38530 950267 129749 820518 52,563
40EC1A14X 2125640 4,339 -21390 1004441 174379 830060 52,965
40EC111X 2413651 3,829 -11560 854942 143485 711457 47,965
40EC108X 2211451 4,237 2472 1269588 347423 922163 56,848
40EC105X 6575650 2,921 19197 1218608 320154 898453 55,849
40EC104X 8321326 2,766 -12511 963457 50151 913306 56,475
40EC103X 12811900 2,473 -5557 1001713 95120 906592 56,192
40EC102X 13589800 2,413 -5672 934824 15669 919154 56,721
40EC101X 29433000 2,105 831 1156647 53393 1103253 64,483

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 22 - Equacgéao da regressao no cromatograma a 50 °C

Amostra de A t; Vo Area sob a Area a reduzir Area ajustada m;%
mel curva ajustada (mV.min) (mV.min)
saturado (mV.min)
50EC1A37X 15531400 1,982 139355 1357661 824761 532898 40,438
50EC1A30X 5642035 2,752 47461 1168861 622008 546852 41,026
50EC1A26X 34074500 1,887 32179 1080145 508245 571900 42,082
50EC1A22X 24086400 2,054 4940 910989 291488 619501 44,088
50EC1A18X 20959400 2,123 5296 932655 270539 662116 45,885
50EC1A14X 16899400 2,279 1111 1005131 260104 745026 49,380
50EC111X 27484700 1,988 45211 1205945 479680 726264 48,589
50EC108X 7390156 2,916 -16445 1046392 123015 923376 56,899
50EC105X 10889600 2,619 -4566 1120135 27945 1092189 64,016
50EC104X 11278300 2,583 6114 1176399 126629 1049769 62,228
50EC103X 9864825 2,692 -12446 1064270 5171 1064270 62,621
50EC102X 12657600 2,526 -1969 1147820 31651 1116169 65,027

Fonte: Autor (2021)

109



Tabela 23 - Equacgéao da regressao no cromatograma a 60 °C

Amostra de A t; Vo Area sob a Area a reduzir Area ajustada m;%
mel curva ajustada (mV.min) (mV.min)
saturado (mV.min)
60EC1A37X 73308300 1,605 16258 808816 210723 598092 43,186
60EC1A30X 26731500 1,928 2344 722026 146542 575484 42,233
60EC1A26X 23985300 1,977 13398 822935 234641 588294 42,773
60EC1A22X 20016900 2,093 -140 803903 176996 626907 44,401
60EC1A18X 22762200 2,027 34717 1038560 381077 657482 45,690
60EC1A14X 24088900 2,043 6381 898634 179062 719572 48,307
60EC111X 16959800 2,225 45702 1278350 415287 863062 54,357
60EC108X 8084279 2,810 -6546 1087885 59827 1028057 61,312
60EC105X 13733100 2,4635 -2654 1107282 72522 1034760 61,595
60EC104X 13260100 2,527 -10658 1133627 10632 1122994 65,315
60EC103X 18259300 2,324 -8118 1087418 51908 1035509 61,627
60EC102X 16066400 2,444 -3923 1256452 66137 1190314 68,153
60EC101X 20202600 2,316 -9943 1172850 78103 1094746 64,124

Fonte: Autor (2021)
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta secdo, os resultados obtidos e apresentados na seg¢do anterior serao

discutidos para a conducédo de uma conclusao.

51 A DISTRIBUIGAO my;), x Ysor E A INDEPENDENCIA DA TEMPERATURA
DE SATURACAO

O propdsito desta dissertagao é a obtengao e a discussao da relagao entre o
coeficiente de saturagao Y;,. e a relagdo massica entre ndo agucares e agua, My,
de uma solugédo técnica agucarada (melado ou mel da cana). O valor do coeficiente
de saturagao Yy, relaciona as fragbes massicas entre sacarose e agua, myy,; sq¢, de
uma solugao técnica ou impura e saturada, tal como o mel da cana usado no processo
de cristalizagao e entre sacarose e agua de uma solugao pura e saturada, mg,, , sa¢-

O conhecimento de Y;,; permite a determinagdo do valor da quantidade total
de solidos dissolvidos no mel a cristalizar na operagao industrial, a ser alcangado pelo
processo de evaporacgdo isotérmica, ainda segundo uma supersaturacéo, Y, ;,
previamente determinada para a solugcdo. Schick (1999), propde valor de
supersaturacdo igual a 1,15, para pureza maior ou igual a 72% e menor ou igual a
80%, ou supersaturagao igual a 1,10, para pureza maior ou igual a 82% e menor do
que 100%.

A Tabela 24 apresenta um resumo de dados obtidos nesta dissertacdo,
caracterizando as amostras iniciais concentradas, antes do processo de saturacéo e

caracterizando as amostras de mel saturado.
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Tabela 24 - Resumo dos dados experimentais das amostras saturadas

(continua)

Amostra Denominacgao Destino da TS% m% q%  Mugw  Year Método de medigéo
da amostra amostra

1A,40 Concentrada Ensaiosa40°C 88,0 43,420 49,3 3,710 Polarimetria e refratdmetro Hanna

1A,50 Concentrada Ensaiosa50°C 89,0 46,380 52,1 3,870 Polarimetria e refratdmetro Hanna

1A,60 Concentrada Ensaiosa60°C 90,0 46,330 51,5 4,360 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC1A37X Mel saturado Ensaiosa40°C 89,0 43,431 488 4,143 1,68 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC1A30X Mel saturado Ensaiosa40°C 87,0 43,431 49,9 3,351 1,42 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC1A26X Mel saturado Ensaiosa40°C 85,0 44,899 528 2,673 1,28 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC1A22X Mel saturado Ensaiosa40°C 84,0 46,381 55,2 2,351 1,24 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC1A18X Mel saturado Ensaiosa40°C 82,0 47,875 584 1896 1,13 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC1A18Y Mel saturado Ensaiosa40°C 82,0 47,873 584 1,896 1,13 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC1A14X Mel saturado Ensaiosa40°C 80,0 52,319 654 1,384 1,12 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC111X Mel saturado Ensaiosa40°C 79,0 52,322 66,2 1,270 1,06 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC108X Mel saturado Ensaiosa40°C 77,0 55,288 71,8 0,944 1,03 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC105X Mel saturado Ensaiosa40°C 75,0 61,156 81,5 0,554 1,04 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC104X Mel saturado Ensaiosa40°C 74,0 62,662 84,7 0,436 1,03 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC104Y Mel saturado Ensaiosa40°C 74,0 62,679 84,7 0,435 1,03 Polarimetria e refratdmetro Hanna
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Tabela 24 — Resumo dos dados experimentais das amostras saturadas

(continua)

Amostra Denominacgao Destino da TS% m% q%  Mugw  Year Método de medigéo
da amostra amostra
40EC103X Mel saturado Ensaiosa40°C 73,0 64,192 87,9 0,326 1,01 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC103Y Mel saturado Ensaiosa40°C 73,0 64,195 87,9 0,326 1,01 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC102X Mel saturado Ensaiosa40°C 72,0 65,666 91,2 0,226 1,00 Polarimetria e refratdmetro Hanna
40EC101X Mel saturado Ensaiosa40°C 71,0 67,130 94,5 0,133 0,99 Polarimetria e refratbmetro Hanna
40EC1A37X Mel saturado Ensaiosa40°C 89,60 36,83 41,1 5,074 1,51 HPLC e refratdmetro Atago
40EC1A30X Mel saturado Ensaiosa40°C 87,00 43,27 49,7 3,363 1,42 HPLC e refratbmetro Atago
40EC1A26X Mel saturado Ensaiosa40°C 85,00 42,58 50,1 2,828 1,21 HPLC e refratbmetro Atago
40EC1A22X Mel saturado Ensaiosa40°C 82,10 44,25 539 2115 1,05 HPLC e refratdmetro Atago
40EC1A18X Mel saturado Ensaiosa40°C 82,30 52,56 639 1,680 1,27 HPLC e refratdmetro Atago
40EC1A14X Mel saturado Ensaiosa40°C 80,00 5297 66,2 1,352 1,13 HPLC e refratbmetro Atago
40EC111X Mel saturado Ensaiosa40°C 79,80 47,97 60,1 1,576 1,01 HPLC e refratbmetro Atago
40EC108X Mel saturado Ensaiosa40°C 7540 56,85 754 0,754 0,99 HPLC e refratdmetro Atago
40EC105X Mel saturado Ensaiosa40°C 76,00 5585 73,5 0,840 0,99 HPLC e refratdmetro Atago
40EC104X Mel saturado Ensaiosa40°C 75,00 56,48 753 0,741 0,96 HPLC e refratbmetro Atago
40EC103X Mel saturado Ensaiosa40°C 73,80 56,19 76,1 0,672 0,91 HPLC e refratbmetro Atago
40EC102X Mel saturado Ensaiosa40°C 72,30 56,72 78,5 0,562 0,87 HPLC e refratbmetro Atago
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Tabela 24 — Resumo dos dados experimentais das amostras saturadas

(continua)

Amostra Denominacgao Destino da TS% m% q%  Mugw Year Método de medigéo
da amostra amostra

40EC101X Mel saturado Ensaiosa40°C 71,30 6448 904 0,238 0,96 HPLC e refratdmetro Atago

50EC1A37X Melsaturado Ensaiosa50°C 89,5 47,859 53,5 3,966 1,76 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC1A30X Mel saturado Ensaiosa50°C 88,5 49,316 55,7 3,407 1,66 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC1A26X Mel saturado Ensaiosa50°C 87,0 50,796 58,4 2,785 1,51 Polarimetria e refratbmetro Hanna
50EC1A22X Mel saturado Ensaiosa50°C 85,0 50,799 59,8 2,280 1,31 Polarimetria e refratbmetro Hanna
50EC1A18X Melsaturado Ensaiosa50°C 84,0 52,278 62,2 1,983 1,26 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC1A14X Mel saturado Ensaiosa50°C 80,0 53,754 67,2 1,312 1,04 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC1A14Y Mel saturado Ensaiosa50°C 80,0 53,754 67,2 1,312 1,04 Polarimetria e refratbmetro Hanna
50EC111X Mel saturado Ensaiosa 50 °C 80,0 58,187 72,7 1,091 1,12 Polarimetria e refratbmetro Hanna
50EC111Y Mel saturado Ensaiosa 50°C 80,0 58,187 72,7 1,091 1,12 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC108X Mel saturado Ensaiosa50°C 78,0 59,684 76,5 0,833 1,05 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC105X Mel saturado Ensaiosa50°C 75,5 65,569 86,8 0,405 1,03 Polarimetria e refratbmetro Hanna
50EC104X Mel saturado Ensaiosa50°C 75,5 68,516 90,7 0,285 1,08 Polarimetria e refratbmetro Hanna
50EC103X Mel saturado Ensaiosa50°C 73,5 69,878 951 0,137 1,02 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC102X Mel saturado Ensaiosa50°C 73,0 71,361 97,8 0,061 1,02 Polarimetria e refratdmetro Hanna
50EC102Y Mel saturado Ensaiosa50°C 73,0 71,368 97,8 0,060 1,02 Polarimetria e refratbmetro Hanna
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Tabela 24 — Resumo dos dados experimentais das amostras saturadas

(continua)

Amostra Denominacgao Destino da TS% m% q%  Mugw  Year Método de medigéo
da amostra amostra
50EC1A37X Mel saturado Ensaiosa50°C 90,55 40,44 44,7 5,303 1,65 HPLC e refratdmetro Atago
50EC1A30X Mel saturado Ensaiosa50°C 89,00 41,03 46,1 4,361 1,44 HPLC e refratbmetro Atago
50EC1A26X Mel saturado Ensaiosa50°C 87,55 42,08 48,1 3,652 1,31 HPLC e refratbmetro Atago
50EC1A22X Mel saturado Ensaiosa50°C 86,25 44,09 51,1 3,066 1,24 HPLC e refratdmetro Atago
50EC1A18X Mel saturado Ensaiosab50°C 84,85 4589 541 2572 1,17 HPLC e refratdmetro Atago
50EC1A14X Mel saturado Ensaiosa50°C 81,45 4938 60,6 1,729 1,03 HPLC e refratbmetro Atago
50EC111X Mel saturado Ensaiosa 50°C 81,20 48,59 59,8 1,735 1,00 HPLC e refratbmetro Atago
50EC108X Mel saturado Ensaiosab50°C 78,85 56,90 72,2 1,038 1,04 HPLC e refratdmetro Atago
50EC105X Mel saturado Ensaiosa50°C 76,15 64,02 84,1 0,509 1,04 HPLC e refratdmetro Atago
50EC104X Mel saturado Ensaiosa50°C 76,10 62,23 81,8 0,580 1,01 HPLC e refratbmetro Atago
50EC103X Mel saturado Ensaiosa50°C 74,40 62,84 845 0452 0,95 HPLC e refratbmetro Atago
50EC102X Mel saturado Ensaiosa50°C 74,40 65,03 87,4 0,366 0,98 HPLC e refratdmetro Atago
60EC1A37X Mel saturado Ensaiosa 60°C 89,0 47,795 53,7 3,746 1,51 Polarimetria e refratbmetro Hanna
60EC1A37Y Mel saturado Ensaiosa60°C 89,0 47,828 53,7 3,743 1,51 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC1A30X Mel saturado Ensaiosa60°C 88,0 49,279 56,0 3,227 1,42 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC1A30Y Melsaturado Ensaiosa60°C 87,5 49,309 56,4 3,055 1,37 Polarimetria e refratbmetro Hanna
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Tabela 24 — Resumo dos dados experimentais das amostras saturadas

(continua)

Amostra Denominacgao Destino da TS% m% q%  Mugw  Year Método de medigéo
da amostra amostra
60EC1A26X Mel saturado Ensaiosa60°C 87,0 50,784 584 2,786 1,35 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC1A22X Mel saturado Ensaiosa 60 °C 86,5 52,273 60,4 2,535 1,34 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC1A18X Mel saturado Ensaiosa60°C 84,0 52,290 62,3 1,982 1,13 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC1A18Y Mel saturado Ensaiosa60°C 84,0 52,283 62,2 1,982 1,13 Polarimetria e refratbmetro Hanna
60EC1A14X Mel saturado Ensaiosa60°C 82,5 56,714 68,7 1,474 1,12 Polarimetria e refratbmetro Hanna
60EC111X Mel saturado Ensaiosa60°C 82,0 62,618 764 1,077 1,21 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC108X Mel saturado Ensaiosa60°C 80,0 64,094 80,1 0,795 1,11 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC108Y Mel saturado Ensaiosa60°C 79,5 64,100 80,6 0,751 1,08 Polarimetria e refratbmetro Hanna
60EC105X Mel saturado Ensaiosa60°C 78,0 68,503 87,8 0,432 1,08 Polarimetria e refratbmetro Hanna
60EC104X Mel saturado Ensaiosa60°C 77,0 71,434 92,8 0,242 1,08 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC103X Mel saturado Ensaiosa60°C 77,0 72,898 94,7 0,178 1,10 Polarimetria e refratdmetro Hanna
60EC102X Mel saturado Ensaiosa60°C 76,5 75837 991 0,028 1,12 Polarimetria e refratbmetro Hanna
60EC1A37X Mel saturado Ensaiosa60°C 9225 43,19 46,8 6,331 1,93 HPLC e refratdmetro Atago
60EC1A30X Mel saturado Ensaiosa60°C 89,20 42,23 47,3 4,349 1,36 HPLC e refratbmetro Atago
60EC1A26X Mel saturado Ensaiosa 60 °C 88,55 42,77 48,3 3,998 1,29 HPLC e refratbmetro Atago
60EC1A22X Mel saturado Ensaiosa60°C 87,35 4440 50,8 3,395 1,22 HPLC e refratbmetro Atago
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Tabela 24 — Resumo dos dados experimentais das amostras saturadas

(concluséo)

Amostra Denominacgao Destino da TS% m% q%  Mugw  Year Método de medigéo
da amostra amostra
60EC1A18X Mel saturado Ensaiosa60°C 84,50 4569 54,1 2,504 1,02 HPLC e refratdmetro Atago
60EC1A14X Mel saturado Ensaiosa60°C 82,90 48,31 58,3 2,023 0,98 HPLC e refratbmetro Atago
60EC111X Mel saturado Ensaiosa60°C 8245 54,36 659 1,601 1,07 HPLC e refratbmetro Atago
60EC108X Mel saturado Ensaiosa60°C 80,35 61,31 76,3 0,969 1,08 HPLC e refratdmetro Atago
60EC105X Mel saturado Ensaiosa60°C 78,20 61,60 788 0,762 0,98 HPLC e refratdmetro Atago
60EC104X Mel saturado Ensaiosa60°C 77,75 65,32 84,0 0,559 1,02 HPLC e refratbmetro Atago
60EC103X Mel saturado Ensaiosa60°C 77,65 61,63 794 0,717 0,96 HPLC e refratbmetro Atago
60EC102X Mel saturado Ensaiosa60°C 77,20 68,15 88,3 0,397 1,04 HPLC e refratdmetro Atago
60EC101X Mel saturado Ensaiosa60°C 74,80 64,12 85,7 0,424 0,88 HPLC e refratdmetro Atago
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A amostra cuja identificacdo na Tabela 24 ¢é finalizada com a letra “Y”,

corresponde ao ensaio em duplicata realizado.

As Figuras 38 e 39 apresentam respectivamente as distribuigbes [mns Jwr Ysat]
encontradas com os ensaios de saturacdo de amostras agucaradas a 40 °C, 50 °C e
a 60 °C, com distintos sistemas de medigédo de sacarose: polarimetria e cromatografia

liquida de alto desempenho — HPLC.

Figura 38 - Relagdo mnsw X Ysat com medigao por polarimetria

Relacao ns/w x Ysat com polarimetria
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110 P o B A®
1,00 aa®"
0,90

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
ns/w

440°C m50°C ¢60°C

Fonte: Autor (2021)
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Figura 39 - Relagdo mnsiw X Ysat com medi¢ao por cromatografia HPLC
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Fonte: Autor (2021)

A observacdo das Figuras 38 e 39 sugere a conclusdo de que a relagao

Mys/w X Ysqe, NA0 @apresenta dependéncia com a temperatura do ensaio de saturagao.

Considerando que o coeficiente de saturagcdo Y,,, corresponde a relagdo entre

ms/w,i,sat € ms/w,p,satv ou Seja:

Yoar =

119

Ms/w,i,sat

Ms/w,p,sat

(125)




sendo:

M /w,i,sat a relagao massica entre sacarose e agua de uma solugao técnica impura
e saturada.
Mg wp,sat a relacdo massica entre sacarose e agua de uma solugdo pura e

saturada.

Pode-se inferir que a independéncia da temperatura decorre da sua influéncia
comum, tanto no numerador, como no denominador da equacéo 125. Assim, pode-se

buscar uma fungéo para a representagéo da distribuigdo my;, x Ysq;-

5.2 REGRESSAO EXPO-LINEAR DE VAVRINECZ

Novamente a observacéo das Figuras 38 e 39 com ambas as distribuigdes, por
polarimetria e por cromatografia HPLC, permite a opgao pelo ajuste por regressao, da

fungcao combinada exponencial e linear, segundo o modelo:
Ysar = @.Mygpy + b+ (1 —b).e”Mns/w (126)

Este modelo de fungao foi proposto por Vavrinecz, inicialmente em 1978, por
ocasiao dos seus estudos sobre a saturacdo de melados de beterraba acucareira
(VAVRINECZ, 1979).

O uso do software Origin® permitiu a regresséo das distribuicbes m,, yw X Yoqr
obtidas por polarimetria e por cromatografia liquida HPLC, a fun¢do escolhida. As
Figuras 40 e 41 mostram os ajustes realizados com todos os pontos reunidos, obtidos
nos ensaios de saturacao a 40 °C, a 50 °C e a 60 °C e confirmam a possibilidade da

escolha, apresentando coeficientes de correlacdo de Pearson préximos a unidade.
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Figura 40 - Regressao expo-linear com medi¢ao por polarimetria

Relagao ns/w x Ysat com polarimetria, ajustada
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Fonte: Autor (2021)

121



Figura 41 - Regressao expo-linear com medi¢ao por cromatografia HPLC

Relagao ns/w x Ysat com HPLC, ajustada

Yeqr = 0,46753.n5_w — 2,51264 + 3,51264. ¢ ~014044nsw

R? = 0,89949
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Fonte: Autor (2021)

Assim, a regressao expo-linear da distribuicdo dos pontos obtidos com

polarimetria, apresenta a seguinte fungéo Yy, = f(mps/w):

Yeqr = 0,79538. My, — 7,08474 + 8,08474. e ~00937 Mns/w (127)

R? = 10,9024

A regressao expo-linear da distribuicdo dos pontos obtidos com cromatografia

liquida HPLC, apresenta a seguinte fungao Yy, = f(mps/w):

Yar = 0,46753. My, — 2,51264 + 3,51264. ¢ 01404415 (128)

R? = 0,89949
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Os resultados obtidos neste estudo aproximam-se daqueles ja obtidos em
estudos passados de solubilidade em melados de beterraba agucareira, mas divergem
dos resultados antigos para o melado da cana-de-agucar, atribuidos a Thieme, em

1928, tal como apresentados nas Figuras 1 e 2.

As regressdes separadas por tipo de medigao (polarimetria ou cromatografia
liquida) e pela temperatura do ensaio de saturagcdo, podem ser observadas nas
Figuras 42 e 43.

Figura 42 - Regressdes separadas por tipo de medigéo - polarimetria - e pela

temperatura
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 43 - Regressodes separadas por tipo de medi¢cédo - HPLC - e pela temperatura

Relagéo ns/w x Ysat com cromatografia liquida
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Fonte: Autor (2021)

A Tabela 25 apresenta os coeficientes a, b e c, de ajuste da equacao da

regressao expo-linear de Vavrinecz (1979), obtidos para cada uma das situagdes

apresentadas nas Figuras 42 e 43, através do uso do software Origin®.
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Tabela 25 - Coeficientes da regressao expo-linear, separados por tipo de medigao e
pela temperatura do ensaio de saturagéo

Temperatura ~ Método a b c R?
40 °C Polarimetria 0,94399 -9,39326 0,09049 0,99018
50 °C Polarimetria 0,35154 0,32110 0,53334 0,96869
60 °C Polarimetria 0,58088 -7,65483 0,05742 0,86634

40 °C HPLC 0,13471 0,86967 6,35936 0,84354
50 °C HPLC 0,30842 -0,30402 0,26640 0,98137
60 °C HPLC 1,08028 -16,9588 0,06321 0,95914

Fonte: Autor (2021)

As diferengas que podem ser observadas nos valores de Y,,;, obtidos com as
distribuicbes dos pontos obtidos por polarimetria e por cromatografia liquida HPLC se
explicam através dos métodos de medicao aplicados.

Embora com formatos semelhantes entre si, a curva ajustada com os pontos
obtidos por medigao por cromatografia liquida HPLC, no ensaio de saturagéo a 40 °C,
apresenta-se distinta das demais, mesmo considerando a medi¢cao por polarimetria
no ensaio de saturagao a mesma temperatura. Sendo esta, uma situagao unica entre
as outras 5 curvas tracadas, pode-se atribuir o desvio a variagdo na qualidade da
medicao.

As Figuras 44, 45 e 46, mostram as diferencas nos valores da fragdo massica
porcentual de sacarose em cada uma das amostras analisadas por polarimetria e por

cromatografia liquida HPLC, em cada uma das temperaturas estudadas.
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Figura 44 - Fracdo massica porcentual de sacarose ms% nas amostras saturadas a
40 °C

ms%
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 45 - Fracdo massica porcentual de sacarose ms% nas amostras saturadas a
50 °C
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 46 - Fracdo massica porcentual de sacarose ms% nas amostras saturadas a
60 °C
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Fonte: Autor (2021)

A presenga de glicose e frutose, decorrentes da hidrolise da molécula de
sacarose, por processo fermentativo natural em solu¢des agucaradas, assim como a
dextrana, formada a partir da glicose presente, por agcdo bacteriana nas solugbes
agucaradas de cana, exercem influéncia na leitura do polarimetro, uma vez que todas
essas substancias tém atividade Optica. Sacarose, glicose e dextrana apresentam
rotacdo positiva no polarimetro, enquanto a frutose apresenta rotacdo negativa.
Enquanto sacarose, glicose e frutose possuem rotagdes especificas de mesma
grandeza, respectivamente +66,5 °.cm3.g~l.dm™?1, +52,7 °.cm3.g"1.dm™! e -92,0
°.cm3.g71.dm™1, a dextrana possui rotagdo especifica consideravelmente maior, com
valores entre 199 °.cm3.g71.dm™ e 235 °.cm3.g71.dm™!, dependendo do peso
molecular (SNYDER; ISBELL; DRYDEN; HOLT, 1954). Assim, as quantidades dos
compostos, associadas as respectivas rotacoes especificas no polarimetro, quando
somadas, podem apresentar leituras da quantidade de sacarose com desvio em
relagdo a sua quantidade efetiva.
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Embora a dextrana nao se mostre bem definida na cromatografia liquida de alto
desempenho, em fungdo da variagdo do seu peso molecular, a analise de HPLC
permite ao menos a melhor definicdo na determinagcdo da quantidade de sacarose em
cada uma das amostras analisadas, excluindo as quantidades presentes de glicose e
de frutose. Assim, justificam-se os valores mais baixos do coeficiente de saturacéo,

Ysq:, €ncontrados com a medi¢ao por HPLC.
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6 MODELAGEM MATEMATICA DO ESL DA SACAROSE EM SOLUGOES
AQUOSAS E IMPURAS ATRAVES DA EQUAGAO DA SOLUBILIDADE DE
NYVLT

Procura-se aplicar a modelagem matematica do equilibrio sdlido — liquido
proposta por Nyvit, Hostomsky e Giulietti (2001), aos dados de solubilidade obtidos

experimentalmente.

6.1 A EQUAGAO DA SOLUBILIDADE DE NYVLT

Para a modelagem matematica do equilibrio sdlido liquido da sacarose nesta
dissertacdo, foi utilizado o modelo de solubilidade proposto por Nyvit (NYVLT;
HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001) e modificado por Crestani, Bernardo, Costa e
Giulietti (2018), com base nos estudos de Frew (1973). As equagdes 129, 130 e 131

apresentam o modelo matematico proposto.

Az

ln(xs,sat,p) =4+ 7+ A43.In(T) (129)
Xssatik = D-Xssatp (130)
D=1-N (1-i0) (131)

=1-N.|x S

s.sat,p (1—xssat,p)

onde:
Xssatp = é a fracdo molar da sacarose na solugao pura e saturada.
Xssatik = é a fracdo molar da sacarose na solugao impura e saturada.
q%-= € a pureza da solucao em %.

= € a temperatura absoluta da solugao (K).
Ay, A,, A; = sé&o parametros de ajuste da equacao de Nyvilt.
= e um parametro adicional de ajuste da solubilidade da sacarose em

solugdes impuras.
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A equacao 131 pode ser reescrita no seguinte modo:

: -
s,sat,i,k 100
=2t =1—N.|x L0 132
Xs,sat,p l s,sat,p (1_xs,sat,p)] ( )
ou ainda:

2 )
Xssatik = Xs;satp — N Xs sat,p- (1—%ssatp) (133)

6.2 REGRESSAO MATEMATICA

Os valores de x; 54, Para a regresséo da equagao 130 foram obtidos da Tabela
de solubilidade da sacarose em agua (BUBNIK; KADLEC; URBAN; BRUHNS, 1995),
para o intervalo de temperatura entre 20 °C (293 K) e 90 °C (363 K), que cobre
completamente as temperaturas dos ensaios realizados nesta dissertacao. A equacéao
desejada para a regressao foi conFigurada no software Origin® e o método utilizado
foi de Lenvenberg-Marquardt, ou minimos quadrados ndo lineares. A Tabela 26

apresenta os valores obtidos por regresséao, para a equagao 129.

Tabela 26 — Coeficientes de ajuste da equagéo de Nyvit

Paréametro Valor Unidade
Aq -94,08628 -
A, 3575,33763 K
Ag 14,00164 -
R? (Pearson) 0,99995 -

Fonte: Autor (2021)

A Tabela 27 apresenta os valores trabalhados no calculo da regressao da

equacao 129.
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Tabela 27 - Parametros de ajuste da equagao de Nyvit  (continua)

Temperatura T Temperatura T m;% Xs sat,p Xs satp
(°C) (K) (BUBNIK, et  (NYVLT, et al.,
al., 1995) 2001)
20 293 66,72 0,09543 0,09518
21 294 66,86 0,09600 0,09577
22 295 67,01 0,09658 0,09637
23 296 67,16 0,09718 0,09700
24 297 67,31 0,09779 0,09764
25 298 67,47 0,09842 0,09829
26 299 67,63 0,09906 0,09896
27 300 67,79 0,09972 0,09964
28 301 67,95 0,10040 0,10034
29 302 68,12 0,10109 0,10106
30 303 68,29 0,10180 0,10179
31 304 68,46 0,10253 0,10254
32 305 68,63 0,10327 0,10330
33 306 68,81 0,10403 0,10408
34 307 68,99 0,10481 0,10488
35 308 69,17 0,10560 0,10569
36 309 69,35 0,10642 0,10652
37 310 69,54 0,10725 0,10737
38 311 69,72 0,10810 0,10823
39 312 69,91 0,10897 0,10911
40 313 70,10 0,10986 0,11001
41 314 70,30 0,11076 0,11092
42 315 70,49 0,11169 0,11186
43 316 70,69 0,11263 0,11281
44 317 70,89 0,11360 0,11377
45 318 71,09 0,11458 0,11476
46 319 71,29 0,11559 0,11576
47 320 71,50 0,11661 0,11679
48 321 71,70 0,11766 0,11783
49 322 71,91 0,11872 0,11889
50 323 72,12 0,11981 0,11997
51 324 72,33 0,12091 0,12107
52 325 72,54 0,12204 0,12219
53 326 72,75 0,12319 0,12332
54 327 72,96 0,12436 0,12448
55 328 73,18 0,12556 0,12566

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 27 — Parametros de ajuste da equacgao de Nyvit (conclusao)

Temperatura T Temperatura T m;% Xs sat,p Xs satp
(°C) (K) (BUBNIK, et  (NYVLT, et al.,
al., 1995) 2001)
56 329 73,39 0,12677 0,12686
57 330 73,61 0,12801 0,12808
58 331 73,83 0,12926 0,12932
59 332 74,05 0,13054 0,13058
60 333 74,26 0,13185 0,13186
61 334 74,48 0,13317 0,13316
62 335 74,70 0,13452 0,13449
63 336 74,93 0,13589 0,13584
64 337 75,15 0,13728 0,13721
65 338 75,37 0,13870 0,13860
66 339 75,59 0,14014 0,14002
67 340 75,81 0,14160 0,14145
68 341 76,03 0,14308 0,14292
69 342 76,26 0,14459 0,14440
70 343 76,48 0,14612 0,14591
71 344 76,70 0,14767 0,14745
72 345 76,92 0,14925 0,14900
73 346 77,14 0,15084 0,15059
74 347 77,37 0,15246 0,15220
75 348 77,59 0,15410 0,15383
76 349 77,81 0,15577 0,15549
77 350 78,03 0,15745 0,15718
78 351 78,24 0,15916 0,15889
79 352 78,46 0,16088 0,16064
80 353 78,68 0,16263 0,16240
81 354 78,89 0,16439 0,16420
82 355 79,11 0,16617 0,16602
83 356 79,32 0,16798 0,16788
84 357 79,53 0,16980 0,16976
85 358 79,74 0,17163 0,17167
86 359 79,95 0,17348 0,17361
87 360 80,16 0,17535 0,17558
88 361 80,37 0,17723 0,17758
89 362 80,57 0,17913 0,17961
90 363 80,77 0,18104 0,18167

133
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A Figura 47 apresenta os dados obtidos da Tabela de solubilidade da sacarose
em agua, segundo Bubnik, Kadlec, Urban e Bruhns (1995) e os dados da regresséao

da equacéo da solubilidade de Nyvlt, Hostomsky e Giulietti (2001).

Figura 47 - Saturacgao de solugdes puras de sacarose em agua

Saturagao de solugdes puras de sacarose
0,20
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Xs,sat,p

290 300 310 320 330 340 350 360 370
T/IK

X Bubnik e Nyvlt

Fonte: Autor (2021), adaptado parcialmente de BUBNIK,
KADLEC, URBAN E BRUHNS (1995)

O valor do parametro N, na equagao 133, foi calculado através de regressao
no software Origin®. Os valores de x,,,; foram calculados a partir dos dados
experimentais conhecidos dos respectivos valores da relagéo mgy, ; sq¢,k» Obtidos nos
ensaios de saturagcao das amostras de mel de cana a 40 °C, 50 °C e a 60 °C, para o
conjunto de analises por polarimetria.

A Tabela 28 apresenta os valores do parametro N, da equacao 133, calculados
para as temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C, para os conjuntos de analises por

polarimetria.
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Tabela 28 - Coeficientes de ajuste da equagao modificadora da equagao de Nyvit

Método de andlise Temperatura de Parametro N Coef. de correlagao de
saturagao (°C) Pearson (R?)
Polarimetria 40 -3,97003 0,53074
Polarimetria 50 -5,41262 0,53793
Polarimetria 60 -4,35253 0,63192

Fonte: Autor (2021)

As Tabelas 29, 30 e 31 apresentam os valores trabalhados no calculo da
regressao da equacao 133, para as analises por polarimetria. Para o calculo da fragao
molar, x; sq¢ k., fOi considerada uma mistura binaria entre agua e sacarose, para uma

dada pureza. A equacao 134 foi usada nos calculos.

Mg /w,i,satk

— Ms
xs,sat,i,k - ms/w,i,sat,k+i (134)
My My

Onde:
M € a massa molecular da sacarose, ou Mg = 342,3 g

M, € a massa molecular da agua, ou M,, = 18,015 g
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Tabela 29 - Parametros de ajuste da equagao modificadora da equacao de Nyvit,
com saturagdo a 40 °C, para os ensaios com medigdo com polarimetria

Amostra Pureza q%  mg/w,isack Xs,sat,ik Xs,sat,p Xs,sat,ik
(9/9) (experimental) (40 °C) (Nyvit

ajustado,

eq.134)
40EC1A37X 48,8 3,95 0,17204 0,11001 0,137647
40EC1A30X 49,9 3,34 0,14953 0,11001 0,137041
40EC1A26X 52,8 2,99 0,13609 0,11001 0,135475
40EC1A22X 55,2 2,90 0,13237 0,11001 0,134183
40EC1A18X 58,4 2,66 0,12279 0,11001 0,132473
40EC1A18Y 58,4 2,66 0,12279 0,11001 0,132474
40EC1A14X 65,4 2,62 0,12102 0,11001 0,128686
40EC111X 66,2 2,49 0,11593 0,11001 0,128237
40EC108X 71,8 2,40 0,11230 0,11001 0,125229
40EC105X 81,5 2,45 0,11406 0,11001 0,119972
40EC104X 84,7 2,41 0,11256 0,11001 0,118278
40EC104Y 84,7 2,41 0,11259 0,11001 0,118266
40EC103X 87,9 2,38 0,11121 0,11001 0,116521
40EC103Y 87,9 2,38 0,11121 0,11001 0,116518
40EC102X 91,2 2,35 0,10987 0,11001 0,114756
40EC101X 94,5 2,31 0,10860 0,11001 0,112950

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 30 - Parametros de ajuste da equagao modificadora da equagéo de Nyvilt,

com saturagdo a 50 °C, para os ensaios com medigdo com polarimetria

Amostra Pureza q%  mg/w,isack Xs,sat,ik Xs,sat,p Xs,sat,ik

(9/9) (experimental) (50 °C) (Nyvit
ajustado,

eq.134)
50EC1A37X 53,5 4,56 0,19347 0,11997 0,161156
50EC1A30X 55,7 4,29 0,18413 0,11997 0,159164
50EC1A26X 58,4 3,91 0,17057 0,11997 0,156807
50EC1A22X 59,8 3,39 0,15127 0,11997 0,155589
50EC1A18X 62,2 3,27 0,14673 0,11997 0,153400
50EC1A14X 67,2 2,69 0,12392 0,11997 0,149012
50EC1A14Y 67,2 2,69 0,12392 0,11997 0,149012
50EC111X 72,7 2,91 0,13278 0,11997 0,144107
50EC111Y 72,7 2,91 0,13278 0,11997 0,144107
50EC108X 76,5 2,71 0,12494 0,11997 0,140757
50EC105X 86,8 2,68 0,12346 0,11997 0,131614
50EC104X 90,7 2,80 0,12830 0,11997 0,128158
50EC103X 95,1 2,64 0,12187 0,11997 0,124332
50EC102X 97,8 2,64 0,12211 0,11997 0,121957
50EC102Y 97,8 2,64 0,12212 0,11997 0,121949
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Tabela 31 - Parametros de ajuste da equagao modificadora da equacao de Nyvit,

com saturagdo a 60 °C, para os ensaios com medigdo com polarimetria

Amostra Pureza q%  mg/w,isack Xs,sat,ik Xs,sat,p Xs,sat,ik
(9/9) (experimental) (60 °C) (Nyvit

ajustado,

eq.134)
60EC1A37X 53,7 4,34 0,18611 0,13186 0,172220
60EC1A37Y 53,7 4,35 0,18622 0,13186 0,172187
60EC1A30X 56,0 4,11 0,17772 0,13186 0,170218
60EC1A30Y 56,4 3,94 0,17192 0,13186 0,169909
60EC1A26X 58,4 3,91 0,17053 0,13186 0,168148
60EC1A22X 60,4 3,87 0,16929 0,13186 0,166354
60EC1A18X 62,3 3,27 0,14676 0,13186 0,164768
60EC1A18Y 62,2 3,27 0,14674 0,13186 0,164776
60EC1A14X 68,7 3,24 0,14571 0,13186 0,159108
60EC111X 76,4 3,48 0,15475 0,13186 0,152465
60EC108X 80,1 3,20 0,14432 0,13186 0,149193
60EC108Y 80,6 3,13 0,14131 0,13186 0,148747
60EC105X 87,8 3,11 0,14080 0,13186 0,142474
60EC104X 92,8 3,11 0,14049 0,13186 0,138162
60EC103X 94,7 3,17 0,14296 0,13186 0,136504
60EC102X 99,1 3,23 0,14518 0,13186 0,132616

Fonte: Autor (2021)

As Figuras 48, 49 e 50 apresentam os dados experimentais da solubilidade da

sacarose em solucdes impuras e saturadas, obtidos com a analise polarimétrica, em

funcao da pureza da solugao e da temperatura do ensaio de saturagdao. Apresentam

também os valores correspondentes da solubilidade da sacarose em solucdes

impuras e saturadas, esperados pela equagao da solubilidade de Nyvlt, ajustada

conforme a equacgao 133.
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Figura 48 - Saturacdo de solugdes impuras de sacarose em agua (polarimetria) a 40°C
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 49 - Saturacao de solugdes impuras de sacarose em agua (polarimetria) a 50°C
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 50 - Saturacao de solugdes impuras de sacarose em agua (polarimetria) a 60°C
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Fonte: Autor (2021)

A analise dos dados apresentados mostra uma correlacdo excelente entre a
equacao da solubilidade de Nyvit e a Tabela de solubilidade da sacarose em agua
(BUBNIK; KADLEC; URBAN; BRUHNS, 1995), considerando que ambas tratam de
solucdes puras. Entretanto, no caso de solucdes técnicas ou impuras de sacarose, a
tentativa de ajuste da equacao da solubilidade de Nyvit, modificada por Crestani,
Bernardo, Costa e Giulietti (2018) — equacédo 133, se mostra com muito baixa
correlacdo, quando a pureza da solucdo cai abaixo de 70%. A quantidade e a

qualidade das impurezas afetam a solubilidade da sacarose em agua.
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7 MODELAGEM TERMODINAMICA DO ESL DA SACAROSE EM SOLUGOES
AQUOSAS IMPURAS ATRAVES DAS EQUAGOES UNIQUAC.

Procura-se aplicar a modelagem termodindmica de equilibrio entre fases,
proposta por Abrams e Prausnitz (1975), com aspectos modificados por Larsen,

Rasmussen e Fredenslund (1987) e também por Peres e Macedo (1996).

7.1 DESENVOLVIMENTO DO MODELO PARA O CALCULO DO COEFICIENTE
DE ATIVIDADE DA SACAROSE

O coeficiente de atividade da sacarose pode ser determinado através da
somatoria das parcelas combinatéria (contribuicdo entrépica) e residual (contribuicdo
das forgas intermoleculares, as quais sao responsaveis pela entalpia da mistura) da
energia de Gibbs em excesso (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). A

equacéao 135 apresenta o calculo do coeficiente de atividade.

D GS Ps BI'T':'
lnys=lnx_s+(g).qs.lngsﬂs——S.zjxj.lj—qs.ln(zjej.rﬁ)+qi—qi.2j( j 1) (135)

x 2k OkTkj

onde
VA

L = (5).(73-—q,-)—(r,-—1) (136)

_ _qixi

0 = 2jqixi (137)
ri.Xi

PQ; = S (138)

sendo

z =10; numero de coordenacao.

x a fracdo molar do composto.

r,q parametros estruturais para as diversas moléculas da solucéo.
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O subscrito s corresponde a sacarose e os subscritos i e j, correspondem
ambos aos compostos presentes na solugdo modelada, ou seja, agua, frutose, glicose
e sacarose.

Segundo Larsen, Rasmussen e Fredenslund (1987), tem-se ainda que:

;= e(7) (139)
De acordo com Peres, Macedo (1996)
aji = ajl-,l + ajl-,z. (T — TO) (140)

onde

Aji1; iz sao coeficientes que descrevem a dependéncia do parametros de
interagdo a;;, com a temperatura.

T € a temperatura da mistura (K).
T, = 298,15 K

A Tabela 32 mostra os valores dos parametros estruturais para os compostos
presentes na solugdo (PERES, MACEDO, 1996), lembrando que somente agua,

sacarose, glicose e frutose sdo os compostos que constituem a presente modelagem

termodinamica.

Tabela 32 - Parametros estruturais UNIQUAC

qi T
Agua 1,4000 0,9200
Glicose 7,9200 8,1528
Frutose 8,0040 8,1529
Sacarose 13,7640 14,5496

Fonte: Autor (2021), adaptado de PERES, MACEDO (1996)
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A Tabela 33 apresenta a composigao da impureza, em porcentual sobre a sua
massa total de sdlidos, estimando as participacdes da glicose e da frutose, com dados
extraidos de Rein (2007).

Tabela 33 - Composicao simplificada da impureza

Participacédo %
Frutose 59.0 %
Glicose 41,0 %

Fonte: Autor (2021), adaptado de REIN (2007)

A Tabela 34 mostra os valores dos coeficientes dos parametros de interacéo
para os compostos presentes na solugéo (PERES, MACEDO, 1996). Na primeira linha

de cada composto, o valor de aj;; € na segunda linha de cada composto, o valor de

Qji 2
Tabela 34 - Parametros de interagao binaria para UNIQUAC
J
i Glicose Frutose Sacarose Agua
Glicose 0 0 0 -68,6157
0 0 0 -0,0690
Frutose 0 0 0 -28,2892
0 0 0 1,7780
Sacarose 0 0 0 -89,3391
0 0 0 0,3280
Agua 96,5267 42,3676 118,9952 0
0,2770 -2,2511 -0,3410 0

Fonte: Autor (2021), adaptado de PERES, MACEDO (1996)

144



7.2 PROCEDIMENTO DO CALCULO E RESULTADOS DA MODELAGEM
TERMODINAMICA

O equilibrio sdlido — liquido da sacarose na solugdo aquosa impura pode ser
calculado tal como apresentado na equagao 56. As propriedades fisicas da sacarose,
usadas na modelagem, encontram-se na Tabela 35 (TSAVAS, VOUSTAS,
MOGOULAS, TASSIOS, 2004).

Tabela 35 - Propriedades fisicas da sacarose

AH; (J.mol) Tm (K) AC, (J.mol" KT)

Sacarose 40356,0 459,15 88,0

Fonte: Autor (2021), adaptado de TSAVAS, VOUSTAS, MOGOULAS, TASSIOS (2004)

Para os calculos da modelagem termodinamica foram utilizados os dados dos
ensaios de saturagdao das amostras a 40 °C, a 50 °C e a 60 °C e medicbes com
polarimetria, somente, uma vez que esta ultima € a técnica de medigcdo amplamente
utilizada no meio industrial. Para cada uma das amostras foi calculado o coeficiente
de atividade correspondente da sacarose, através da equagdo 53, a qual rege o
equilibrio sdélido — liquido. Com o conhecimento do coeficiente de atividade da
sacarose para uma dada amostra, fez-se uso da ferramenta Solver, do software
Microsoft Excel, estabelecendo o calculo da fragcdo massica correspondente de

sacarose na solugédo, ms,,, segundo a equagado do modelo para calculo teorico

(equagéao 135), tendo como meta o atendimento a seguinte restrigao:

2 _
erro = (Vs,j,eq.53 - YS,j,eq.loo) <1.107° (141)

As Tabelas 36, 37 e 38 apresentam os resultados calculados para a
solubilidade da sacarose em solugcdes aquosas e impuras, em cada uma das amostras
analisadas por polarimetria e para cada uma das temperaturas dos ensaios de

saturacgao.
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Tabela 36 - Calculo da solubilidade da sacarose em solugdo aquosa impura a 40 °C segundo UNIQUAC

40 °C CALCULO UNIQUAC CALCULO ESL (EQUACAO 53)

Amostra ms/w,i,sat,k q%k Xs,k xg,k xf,k Xw,k Vsk ms/w,i,sat,k q%k Xs.k Vsk

40EC1A37X  1,4998 26,58 0,0529 0,1637 0,1138 0,6697 0,3275 3,9483 48,80 0,1281 0,3306
40EC1A30X  1,6056 32,39 0,095 0,1393 0,0968 0,7044 0,2968 3,3408 49,92 0,1164 0,2936
40EC1A26X  1,6989 38,86 0,0659 0,1163 0,0808 0,7370 0,2684 2,9933 52,82 0,1106  0,2652
40EC1A22X  1,7521 42,70 0,0695 0,1045 0,0726 0,7533 0,2547 2,8988 55,22 0,1100 0,2516
40EC1A18X  1,8386 49,23 0,0752 0,0870 0,0604 0,7774 0,2355 2,6597 58,38 0,1053 0,2323
40EC1A18Y  1,8386 49,23 0,0752 0,0870 0,0604 0,7773 0,2355 2,6596 58,38 0,1053 0,2323
40EC1A14X  1,9535 58,63 0,0828 0,0658 0,0457 0,8056 0,2142 2,6160 65,40 0,1079 0,2110
40EC111X 1,9817 60,94 0,0847 0,0609 0,0423 0,8121 0,2095 2,4915 66,23 0,1042 0,2063
40EC108X 2,0290 68,25 10,0889 0,0464 0,0322 0,8325 0,1934 2,4038 71,80 0,1036  0,1966
40EC105X 2,1856 79,79 0,0983 0,0279 0,0194 0,8544 0,1810 2,4462 81,54 0,1088 0,1778
40EC104X 2,1793 83,33 0,0990 0,0222 10,0154 0,8633 0,1733 2,4101 84,68 0,1084 0,1765
40EC104Y 2,1795 83,35 0,0991 0,0222 0,0154 0,8633 0,1733 2,4107 84,70  0,1084 0,1765
40EC103X 2,2603 87,39 0,1033 0,0167 0,0116 0,8683 0,1724 2,3775 87,93 0,1081 0,1692
40EC103Y 2,2603 87,39 0,1033 0,0167 0,0116 0,8684 0,1724 2,3776 87,94 0,1081 0,1692
40EC102X 2,2485 90,86 0,1037 0,0117 0,0081 0,8764 0,1654 2,3452 91,20 0,1077 0,1685
40EC101X 2,3285 94,568 0,1079 0,0069 0,0048 0,8803 0,1653 2,3148 94,55 0,1073 0,1620

Fonte: Autor (2021)
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Tabela 37 - Calculo da solubilidade da sacarose em solugdo aquosa impura a 50 °C segundo UNIQUAC

50 °C CALCULO UNIQUAC CALCULO ESL (EQUACAO 53)
Amostra  mgisacke %k X,k Xg k Xf k Xw,k Vs,k Mg/wisatk 9%k Xs sk
50EC1A37X  1,9680 33,17 0,0691 0,1560 0,1084 0,6666 0,3539 4,5580 53,47 0,1466  0,3529
50EC1A30X 2,0162 37,17 0,0734 0,1390 0,0966 0,6911 0,3313 4,2883 55,72 0,1441  0,3323
50EC1A26X 2,1060 43,06 0,0798 0,1183 0,0822 0,7197 0,3064 3,9074 58,39 0,1386  0,3054
50EC1A22X  2,1868 48,96 0,0857 0,1002 0,0696 0,7445 0,2854 3,3866 59,76 0,1268 0,2844
50EC1A18X  2,2419 53,07 0,0897 0,0889 0,0618 0,7597 0,2728 3,2674 62,24 0,1255 0,2718
50EC1A14X  2,3887 64,54 0,1000 0,0616 0,0428 0,7955 0,2446 2,6877 67,19 0,1112 0,2436
50EC1A14Y  2,3887 64,54 0,1000 0,0616  0,0428 0,7955 0,2446 2,6877 67,19 0,1112 0,2436
50EC111X 2,4449 69,15 0,1040 0,0520 0,0361 0,8079 0,2354 2,9093 72,73 0,1213 0,2344
50EC111Y 2,4449 69,15 0,1040 0,0520 0,0361 0,8079 0,2354 2,9093 72,73 0,1213 0,2344
50EC108X 2,5025 75,04 0,1084 0,0404 0,0281 0,8230 0,2238 2,7129 76,52 0,1165 0,2248
50EC105X 2,6319 86,65 0,1175 0,0203 0,0141 0,8481 0,2064 2,6763 86,85 0,1193 0,2074
50EC104X 2,6715 90,36 0,1203 0,0144 0,0100 0,8553 0,2016 2,7966 90,75 0,1252 0,2026
50EC103X 2,7370 95,24 0,1245 0,0070 0,0048 10,8637 0,1968 2,6369 95,07 0,1205 0,1958
50EC102X 2,7640 97,85 0,1264 0,0031 0,0022 0,8684 0,1939 2,6430 97,76 0,1215 0,1929
50EC102Y 2,7641 97,86 0,1264 0,0031 0,0022 0,8684 00,1939 2,6433 97,76 0,1215 0,1929
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Tabela 38 - Calculo da solubilidade da sacarose em solugdo aquosa impura a 60 °C segundo UNIQUAC

60 °C CALCULO UNIQUAC CALCULO ESL (EQUACAO 53)
Amostra  mgisacke %k X,k Xg k Xf k Xw,k Vs,k Mg/wisatk 9%k Xs sk
60EC1A37X  2,5207 40,22 0,0880 0,1466 0,1019 0,6634 0,3831 4,3450 53,70 0,1427 0,1427
60EC1A37Y  2,5210 40,25 0,0881 0,1466 0,1018 0,6635 0,3830 4,3480 53,74 0,1428 0,1428
60EC1A30X  2,5630 4427 0,0926 0,1306 0,0908 0,6860 0,3624 4,1066 56,00 0,1405 0,1405
60EC1A30Y  2,5937 45,91 0,0947 0,1250 0,0869 0,6934 0,3563 3,9447 56,35 0,1372 0,1372
60EC1A26X 2,6175 48,44 0,0973 0,1161 0,0807 0,7060 0,3448 3,9065 58,37 0,1386 0,1386
60EC1A22X  2,6642 51,24 0,1006  0,1073 0,0746 0,7174 0,3353 3,8721 60,43 0,1399 0,1399
60EC1A18X  2,7566 58,18 0,1080 0,0871 0,0605 0,7444 0,3124 3,2681 62,25 0,1256  0,1256
60EC1A18Y  2,7565 58,17 0,1080 0,0871 0,0605 0,7444 0,3124 3,2677 62,24 0,1255 0,1255
60EC1A14X  2,8596 65,99 0,1160 0,0670 0,0466 0,7705 0,2910 3,2408 68,74 0,1294 0,1294
60EC111X 2,9536 73,28 0,1231 0,0503 0,0350 0,7916 0,2743 3,4788 76,36 0,1419 0,1419
60EC108X 3,0281 79,20 0,1287 0,0379 0,0263 0,8071 0,2624 3,2047 80,12 0,1352 0,1352
60EC108Y 3,0269 80,12 0,1291 0,0359 0,0250 0,8101 0,2596 3,1268 80,63 0,1328 0,1328
60EC105X 3,1333 87,89 0,1365 0,0211 0,0147 0,8277 0,2471 3,1138 87,82 0,1358 0,1358
60EC104X 3,1958 92,96 0,1411 0,0120 0,0083 0,8386 0,2394 3,1058 92,77 0,1377 0,1377
60EC103X 3,2024 94,72 0,1421 0,0089 0,0062 0,8429 0,2357 3,1695 94,67 0,1408 0,1408
60EC102X 3,2538 99,14 0,1459 0,0014 0,0010 0,8517 0,2296 3,2271 99,13 0,1449 0,1449
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As Figuras 51, 52 e 53 apresentam os resultados graficos da modelagem

termodinamica, correspondentes as Tabelas 36, 37 e 38, respectivamente.

Figura 51 - Modelagem UNIQUAC e a solubilidade da sacarose em solu¢des
aquosas impuras a 40°C
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Fonte: Autor (2021)
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Figura 52 - Modelagem UNIQUAC e a solubilidade da sacarose em solugbes

aquosas impuras a 50°C
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Figura 53 - Modelagem UNIQUAC e a solubilidade da sacarose em solugbes
aquosas impuras a 60°C
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Os graficos apresentados mostram que a modelagem UNIQUAC proposta
nesta dissertacdo ndo acompanha os dados experimentais de solubilidade da
sacarose em solucdes aquosas impuras. Enquanto o modelo estabelece somente
uma competicdo dos solutos considerados com a quantidade de agua disponivel na
solucao, a pratica sugere a existéncia de interatividade multipla desses solutos entre

si e com a agua da solugao.
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Mostram-se ainda os dados de solubilidade da sacarose em solu¢des aquosas
impuras, obtidos por Crestani, Bernardo, Costa, Giulietti, (2018), nas mesmas
temperaturas dos ensaios desta dissertagcdo, os quais apresentam coeréncia com as
curvas experimentais correspondentes.

A modelagem UNIQUAC proposta ndo apresenta correlagdo com os dados
experimentais obtidos nos ensaios de saturacdo, uma vez que considera somente a
interatividade entre a glicose, a frutose e a sacarose, com a quantidade de agua
disponivel na solugéo. Os dados experimentais, por sua vez, sugerem a existéncia de
interatividade dos solutos entre si e com a agua, o que levaria ao aumento da
solubilidade da sacarose com o aumento da quantidade de impureza na solugao. A
caracterizagcao detalhada da impureza e o conhecimento mais amplo das suas
interacdes, mostram-se assim, muito importantes para a tentativa de construgao de
um modelo termodinamico do equilibrio sélido — liquido da sacarose em solugdes
aquosas impuras.

O conjunto das impurezas no melado da cana muda segundo a variedade e
grau de maturacéo da cana-de-agucar, segundo as condi¢des climaticas e a natureza
das operagdes de processamento industrial (CHEN, 2006). Embora nao seja possivel
estabelecer uma analise tipica da impureza no melado de cana, uma constituicao
aproximada pode ser apresentada. Segundo Chen (2006), a impureza no melado de
cana é constituida de “cinzas”, na forma de compostos basicos de potassio (K20),
calcio (CaO) e magnésio (MgO), compostos acidos de enxofre (SOs), cloro (Cl) e
fosfato (P205) e ainda silicio (SiOz). A impureza contém ainda quantidades de glicose,
frutose, gomas (na forma de dextrana), compostos nitrogenados, como proteinas e
ainda acidos organicos, como o acido aconitico (CeHsOs — tricarboxilico) e o acido

oxalico (C2H204 — dicarboxilico).
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8 CONCLUSAO E ESTUDOS FUTUROS

Os ensaios de saturacao realizados em mel de cana mostram a possibilidade
de determinagdo do coeficiente de saturagdo Y,,,, poderosa ferramenta para
determinacao da concentragcdo da solugao para a realizacdo da semeadura, durante
o processo industrial para a obtencdo da sacarose cristalina. O conhecimento de Yy,
do mel de cana por concentrar por cristalizagao, assim como o conhecimento da sua
pureza q%, permitem a determinagdo da concentragdo do mel a ser alcangada por
evaporagao, para o momento da introducdo da semente de cristalizagdo, para uma
dada supersaturacao estabelecida.

O modelo proposto por Vavrinecz (1979) mostra-se adequado para o calculo
do coeficiente de saturacdo do mel da cana. Caracteristica importante desse modelo,
que o torna amplamente aplicavel na industria, € o agrupamento de todos os
compostos distintos da sacarose, presentes na solugdo, como “néo sacarose”.

Os resultados obtidos neste estudo aproximam-se daqueles ja obtidos em
estudos passados de solubilidade em melados de beterraba agucareira, mas divergem
dos resultados antigos para o melado da cana-de-agucar, atribuidos a Thieme, em
1928.

Embora as medi¢gdes por polarimetria apresentem maiores valores na
quantificacdo da fracdo massica de sacarose e consequentemente da pureza da
solugdo, isso ndao se configura um problema para 0 processo, sempre que a
polarimetria seja usada em todas as etapas de medi¢cao. As medi¢des por polarimetria
realizadas nestes ensaios apresentam ainda desvios decorrentes da precisdo da
leitura no equipamento analdgico utilizado.

Ainda que a cromatografia a liquido de alto desempenho HPLC, possa mostrar
dados mais corretos, polissacarideos presentes, tal como a dextrana, ndo foram
caracterizados na coluna cromatografica. Segundo Celso Caldas, (Central Analitica,
Maceid, comunicagao pessoal em 9 de junho de 2021), o peso molecular e o tamanho
variavel da dextrana na sua forma de um polissacarideo, presente nos melados
processados da cana, certamente atuara como um grande dificultador na sua
caracterizagdo em uma coluna cromatografica, podendo leva-la a saturacao,

comprometendo a sua capacidade de avaliagdo da amostra. Assim, a cromatografia
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a liquido pode néo ser ainda o método mais adequado de medigcao da fragdo massica
de sacarose no mel da cana.

A modelagem matematica, testada a partir da equacdo de Nyvlt para a
solubilidade, apresenta excelente correlagdo no caso de solugdes puras de sacarose.
No entanto, no caso de solugbes impuras, usadas no processo industrial, a tentativa
do uso da equacao de Nyvlt, ajustada por Crestani, Bernardo, Costa e Giulietti (2018),
assim como a modelagem termodindmica da equagdo UNIQUAC, se mostram
insatisfatérias com o modelo preditivo proposto, da solubilidade destas solugdes.
Parece razoavel afirmar que a quantidade e a qualidade das impurezas, presentes
nas solugdes agucaradas da cana-de-agucar, impdem a determinacdo empirica da
curva de solubilidade da sacarose, ainda que seguindo a equagéo experimental de
Vavrinecz.

Enfim, cada unidade industrial de producao pode elaborar ensaios semelhantes
a este trabalho e determinar, para as suas condigdes agroindustriais, os coeficientes
de saturacdo caracteristicos. Ainda que as modelagens propostas mostraram-se
pouco satisfatérias, propde-se que a equagdo de Nyvlt, ajustada por Crestani,
Bernardo, Costa e Giulietti (2018), seja testada no processo industrial, o qual
apresenta uma faixa de pureza da solugéo agucarada entre 70% e 95%, uma vez que
0 ajuste apresentou mais correspondéncia com os dados experimentais nessa mesma
faixa.

Mais estudos podem ser feitos com outras técnicas e instrumentos de medicéo,
para uma caracterizacdo mais detalhada da solugao agucarada. O conhecimento dos
grupos quimicos e suas respectivas quantidades, presentes na solugdo, pode
viabilizar a aplicagcédo de modernos e sofisticados modelos termodinamicos para a

determinacéo da solubilidade da sacarose em solugdes impuras.
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