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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos dois processos para obtengdo de agucar
refinado amorfo. O primeiro utilizou como matéria prima o xarope da fabricagdo de
acucar e o segundo utilizou o agucar cristal industrial. Ambos processos se fundamentam
na dissolucio de sacarose cm etanol, filtragio de impurezas e o emprego da técnica de
nucleacio.

Elevados coeficientes de supersaturagio (ao redor de 8,0), que permitem a
nucleacio da sacarose foram obtidos em solugdo hidroalcodlica ao redor de 80 °INPM
(80% m/m) onde a solubilidade da sacarose foi bastante reduzida. A diluigdo em etanol
permitiu a solubilizagdo de varias impurezas responsz’wei.s pela cor do aglcar e também
viabilizou a filtracio da solugdo hidroalcoolica em celite e carvao ativado.

O processo desenvolvido nesie trabalho permitiu a obtengdo de um agucar
refinado amorfo a partir do xarope e a partir do agacar cristal industrial. O processo de
refino deste agucar {cristai), por sua vez, foi conduzido a temperatura ambiente (25-27°C)
e sem o emprego de agentes filtrantes (celite, carvio ativado, resinas).

O agucar obtido a partir do xarope e do aglcar costal industrial praticamenie
atendeu as mesmas especificagdes de qualidade de um agucar cristal refinado amorfo
obtido através do processo convencional. Ele também apresentou-se isento de dioxido de

enxofre, mesmo utilizando xaropes sulfitados.
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SUMMARY

Two technological processes have been successfully developed for obtaining
refined amorphous sugar. Sugar cane syrup was used as raw material in the first process,
and planiation white sugar in the other.

Both processes are based on the solubilization behavior of sugars in
hydroalcoholic solutions, the elimination of impurities by filtration and the nucleation
technique.

High supersaturation coefficients (around 8,0) are achieved with hydroalcoholic
solutions near 80% w/w, when the solubility of sucrose is very fow. The usc of
hydroatcoholic solutions allowed the solubilization of colour compounds and it was also
possible to eliminate the main impurities by filtering the solutions in celite and activate
carbon .

The refining of industrial crystal sugar is proceeded at room temperature (25-
27°C) and did not require filtration aids (celite, activate carbon and resins).

The quality of the refined sugar obtained by both ways was almost the same of
refined amorphous sugar obtained by conventional technology. It was also possible to

obtain free sulfur dioxide sugar even from sulfur treated canc juices.



1. INTRODUCAO

O processo de produgdo de aglicar a partir de cana-de-agucar, apresenta
praticamente 0s mesmos principios e operagdes unitarias daqueles dos primérdios de seu
desenvolvimento. Ou seja, 0 desenvolvimento ocorreu com a evolugdo da tecnologia mas
mantendo os procedimentos classicos de obtengdo de agucar demerara e cristal branco, ou
de agucar refinado.

No Brasil a produgdo de ctanol cm larga escala, através do Programa Nacional do
Alcool, introduziu uma alteragio significativa na operagio do processo, tornando
desnccessario o rigido controle sobre o esgotamento do mel final. Ou seja, considerando
uma real paridade entre os pregos do agucar ¢ do alcool produzidos, o mel final deixa de
ser um subproduto considerado importante devido a perda em aglicar produzido. Este
fato certamente abre maior espago para o desenvolvimento e aplicagdo de novos
processos de separagdo ou cristalizagdo da sacarose, uma vez que O rendimento em
aclcar cristalizavel pode ter importincia relativa.

Por outro lado, varios segmentos do setor sucro-alcoolciro ja questionaram as
diversas operagdes para se obter o aglicar refinado, ou scja, de alta pureza. A Jiteratura
apresenta propostas de processos de tratamento do xarope, de modo a obter também um
acucar de melhor qualidade.

O processo classico de produgdo de agucar cristal a partir do caldo de cana
extraido. consta da clarificacio ¢ evaporago, posterior cozimento do xarope com
cristalizagdo da sacarose, separagdo dos cristais por centrifugagdo ¢ sua secagem. Neste

processo o cozimento tem a dupla fungio de cristalizagdo e purificagdo. O processo de



refino, com a redissolugdo dos cristais para uma nova ctapa de purificagio permite a
obtencdo de agucar refinado, de maior pureza; este agucar, conforme o procedimento
pode ser cristal ou amorfo.

O processo desenvolvido neste trabalho, visando a obtencdo de agucar refinado
amorfo, é bascado na baixa solubilidade da sacarose em solventes orgénicos, em
comparagio com a agua. Devido principalmente a disponibilidade, praticidade e
caracteristicas de solubilizagdo da sacarose, o etanol foi o solvente escolhido. Tendo
como objetivo obter uma solugdo com o maior teor de sacarose e também maior grau
alcodlico, a matéria prima de partida deve ser o xarope, obtido por processo
convencional, uma vez que preenche o requisito de ter alta concentragéo de sacarose.
Assim, o processo apresentado neste trabalho, diferencia-se do convencional somente a
partir do processamento do xarope.

A diluigio do xarope em etanol, originando uma solugao hidroalcoolica agucarada,
permite realizar a filtragem em terra diatomacea e carvdo ativado, para remogdo de
impurezas e cor. Este procedimento de laboratério foi estabelecido dentre outros para
clarificacio do xarope, pelas vantagens e simplicidade que apresenta. A partir da
eliminagdo de impurezas do xarope, procedeu-se a etapa seguinic de
nucleacio/precipitagio do agucar, presente em supersaturagdo na solugio hidroalcodlica.

A solubilidade das impurezas que acompanham o xarope, em solugdes
hidroalcoolicas, conduziu a observagdes que permitiram também realizar a operagdo de
refino do aglicar cristal visando obter um agucar refinado amorfo.

Outras aplicacdes da utilizagdo de solventes em fungdo do grau de solubilidade de
impurezas ou do soluto, podem ser visualizadas para industrias quimicas, de alimentos ou
farmacéuticas. Dentro do setor sucro-alcooleiro, por exemplo, a recuperagdo de sacarose
do melaco ou da torta de filtro também pode ser estudada, como também a separagdo,

purificagio e cristalizagdo de giucose e frutose.



O desenvolvimento dos procedimentos em laboratério se realizaram inicialmente a
partir de testes empiricos. Dos primeiros testes que visaram simplesimente a adigdo de
etanol para provocar a precipitagio da sacarose até o estabelecimento de um
procedimento que permitisse a obtengdo de aglicar com caracteristicas visuais de
qualidade aceitavef, foram realizados intmeros experimentos que ndo sdo relatados
devido ao método de trabalho ser totalmente exploratorio.

Através do procedimento desenvolvido, adotado como processo basico, foram
realizados experimentos controlados e programados para estudo de fatores visando sua
otimizacdo, obtengdo de pardmetros do processo e qualidade do aglcar obtido.

A discussio de beneficios ou vantagens do processo desenvolvido frente ao
convencional, permite antever a necessidade de estudos detalhados e avaliagdo de
viabilidade técnico-econdmica. Do processo convencional pode  ser lembrada a
complexidade da operagiio de cozimento, necessidade de investimento em cozedores e
equipamentos acessorios de significativo custo operacional e de manutencdo; a questdo
do refino de agucar também envolve idénticas consideracées. Quanto a0 processe
desenvolvido ha que se considerar as operagdes a quente (cerca de 65-70°C) com uma
solugdo hidroalcodlica (80 °INPM) e a recuperagao do etanol e do aglcar ndo
cristalizado.

O objetivo deste trabalho ¢é de apresentar bases do desenvolvimento de uma nova
rota de processo que mesmo considerado ainda sob o aspecto da inovagdo académica

possa estimular a viabilidade da obtengdo de agtcar amorfo de qualidade para consumo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Solubilidade de acicares em solugdo hidroalcodlica ¢ aplicacdes

A possibilidade do uso de solventes para separa¢do do agucar esta inserida em
alguns trabathos na literatura, que todavia se limitaram & obtencgdo de sacarose pura em
laboratorio (HONIG, 1969). A precipitagio de polissacarideos, gomas ¢ pectinas, para
fins analiticos, tem sido usualmente realizada com etanol ou outros solventes organicos. O
controle da concentragio final do alcool na solugdo e as condiges de precipitagdo,
principalmente com  sucessivas dissolugdes e precipitagBes, permitem obter
polissacarideos com consideravel grau de pureza, O alcool absoluto também ¢ usado na
separagio de dextrinas do mel, deteccéo de dextrinas em vinagre, ¢ separagdic de
constituintes pécticos soluveis em agua (MAYNARD, 1970).

Agucares simples sdo pouco soluveis em alcool, ¢ @ medida que aumenta o peso
molecular a solubilidade diminui; assim a precipitagdo de carboidratos com solugdes
hidroalcodlicas constitue um método facil e simples para separar oligosacarideos de
diferentes pesos molecufares (SHALLENBERGER & BIRCH,1975).

A solubilidade da sacarose em solucdes hidroalcodlicas, a 25°C, € apresentada na

Tabela 1 a seguir, segundo Reber, 1953 apud MEAD & CHEN , 1977.



Tabela 1. Solubilidade da sacarose em soluc¢des hidroalcoolicas a 25°C

solubilidade da sacarose em gramas

etanol no ctanol no 100 ¢ de 100 mi de 100 ¢ de I mlde  densidade

solvenie solvente solucao solucioe solvente soivente da solugiio

% peso % volume saturada

e/ml

0.00 0.00 67.6 89,7 208.6 207.7 1.3274
8.62 9.48 65.2 85,1 187.4 184.2 1.3054
15,79 [9.42 62.2 79.5 164.8 160,40 1.2775
24 .88 30.24 58.1 72.0 138.4 132.6 12411
33,53 40,18 529 03,3 112.2 1059 1.1976
4248 49,99 40,1 528 857 79.3 P 1443
5183 59.67 39.6 43.4 65.0 594 1.0949
61.30 68,93 254 233 333 300 0.9948
7238 79,00 11,39 10,32 12,85 11,01 {1.9060
86,15 90.36 1.675 1.391 1.703 1.401 0.8307
92,50 95,05 0.401 0324 0,403 0.325 08070
99,42 99.05 0,065 0.051 0,065 0.051 03.7865

Fonte: Reber, 1953 apud MEADE & CHEN. 1977

A solubilidade da sacarose cm agua, em fungiio da temperatura (Tabela 2), pode
ser obtida através da equagdo (Charles, 1960 apud MEADE & CHEN, 1977):

S= 64,397 + 0,07251 t + 0,0020569 t* - 9,035 x 105 ¢’

A solubilidade da glucose em agua, em fungdo da temperatura, € apresentada na

Tabela 3 a seguir segundo a NBS-C. 440, 1942 apud MEAD & CHEN, 1977,



Tabela 2. Solubilidade da sacarose em agua, a diversas tempceratuiras

temperatura g sacarose por g sacarose por
"'C 100 ¢ de solucao 100 g de agua
25 07.35 200.3
30 68.1% 2143
35 09,07 2233
40 70,01 2334
45 71.00 244.8
50 72.04 257.0
55 73,10 271.8
60 74.20 287.6
65 75.32 3052
70 76,45 124.7

Fonte: Charles. 1960 apud MEADE & CHEN. 1977

Tabela 3. Solubilidade da glucose em Agua, a diversas temperaturas

temperatura glucose na solucao g glucose em

*C Yo 100 g de agua
0 35,0 . 53,85
10,0 40,8 68,92
15,0 44,0 78,57
20,0 472 89,39
25,0 50,8 103,25
30,0 54,64 120,46
35,0 58,02 138,21
40,0 61,87 162,26
45,0 65,71 191,63
50,0 70,91 243,76

Fonte: NBS-C.440. 1942 apud MEADE & CHEN, 1977,



MAYNARD (1970) cita que agucares, oligo e polissacarideos, soliveis em dgua,
podem ser separados por precipitagdo em alcool e outros compostos; também cita que a
eficiéneia do processo pode ser melhorada utilizando a adicdo de substancias que
diminuem a solubilidade do soluto no solvente.

HONEYMAN (1962) e WHISTLER & BeMILLER (1962) descrevem processos
de obtengiio e purificagio de frutose e glucose, com a utilizagdo de uma operagdo de
precipitagio desses agucares com etanol. Nesses processos as solucdes agucaradas foram

purificadas antes da adigdo de etanol.

Bates & Jackson (1942) apud SPENCER & MEADE (1945 ¢ 1967) descrevem
um método para obtengdo de agicar de elevada pureza, recomendado pelo 4° Congresso
Internacional de Quimica Aplicada, para uso em aferigio de polarimetros. A partir de
acticar de alta pureza é preparado um xarope aquecido saturado, ao qual € adicionado
etanol absoluto, provocando a precipitagio da sacarose. Essc agucar precipitado €
separado por centrifugagdo e sofre a lavagem com etanol. Esse agacar é redissolvido e as
operagdes repetidas, obtendo-se agiicar de pureza bastante elevada.

Um processo de recuperagdo de agucar do melago, com o uso de solventes (no

caso o acido acético é citado como exemplo) foi relatado por OLBRICH (1960), sem

contudo fornecer detalhes.
2.2. Processo usual de obten¢io de agicar cristal
O processo usual de obtengéo de aglicar cristal branco, a partir de caldo de cana-

de-aglicar, no Brasil, pode ser descrito através das seguintes principais etapas

(DELGADO et al. 1970; DELGADO & CESAR, 1977, COPERSUCAR, 1988).



a. Clarificacio do caldo
1. Penciramento : eliminagio de impurezas insoluveis grosseiras.
a.2. Sulfitacé@o: aplicagdo de SO2 no caldo até pH 3,8 a 4.2.
a.3. Calagem: adigao de hidroxido de calcio no caldo, até pH 6,8 a 7,2.
a.4. Aquecimento: elevagio da temperatura do caldo até 100-105°C.
a.5. Decantagio: precipitagio de impurezas do caldo (ceras, proteinas, pigmentos,

etc,), com obtengdo do caldo clarificado.

b. Evaporagio ou concentragio a vacuo do caldo clarificado
Através de evaporadores de multiplo efeito (geralmente 4 ou 5 efeitos), o caldo
clarificado com 13 a 16 °Brix é concentrado até xarope com 55 a 65 °Brix, sob

temperaturas que variam de cerca de 103 a 55°C (temperaturas do primeiro ac ultimo

efeito).

c. Cozimento a vacuo do xarope
O xarope ¢ submetido a uma concentragdo a vacuo cm cozedores de calandra,
com temperaturas entre 65 e 75°C, obtendo-se¢ a massa cozida. A caramelizagdo,
inversio da sacarose ¢ degradagio de agucares redutores devem ser evitadas, operando a
temperaturas mais baixas possiveis, para evitar a formagdo de compostos coloridos
escuros. A supersaturagio para granagem deve situar-se entre 1,25 a 1,40, para

crescimento dos cristais entre 1,08 a 1,20. A pureza dos xaropes deve situar-se entre 83 a

88.

d. Cristalizagiio por resfriamento
Os cristalizadores de massa cozida visam provocar ¢ abaixamento da sua

temperatura e induzir o crescimento dos cristais.



¢. Centrifugacio
A massa cozida ¢é centrifugada e os cristais de sacarose sio separados do mel. Os
cristais de sacarose sdo também submetidos a uma lavagem com agua para retirar o filme

de mel aderido aos mesmos e obter aglicar branco.

f. Secagem
A sacarose € submetida a secagem ¢ resfriamento em sccador rotativo, com a

finalidade de entrar em equilibrio com o meio ambiente e evitar empedramento.

No cozimento, para micio da formacgdo de cristais, ¢ realizada a semeadura, ou
seja, a introducdo de cristais de sacarose que servirdo como nucleos para deposigio de
sacarose ¢ crescimento dos cristais. O agucar utilizado como semente deve ser refinado,
moido e peneirado; a técnica usual nas usinas € de moagem do agucar-semente com
etanol, em moinho de bolas , por um tempo de 4 a 8 horas, resultando em particulas com
cerca de 0,010 mm. A quantidade média de semente € de aproxunadamente 70 g por 100
hectolitros de xarope (DELGADO & CESAR, 1977).

Segundo a opinido de alguns técnicos agucareiros, como o agucar cristal branco
tem especificagdes usualmente atingidas com as operagdes basicas descritas, varios
cuidados operacionais e técnicas ja difundidas, algumas vezes ndo sdo empregadas no
processo de produgdo. Na purnificagio a adigdo de fosforo ao caldo propicia a obtengdo
de caldo clarificado de melhor qualidade. Quanto a concentragdc do caldo, o
dimenstonamento tnadequado dos evaporadores responde por temperaturas mais
elevadas. Assim, dentro da tecnologia convencional ¢ perfeitamente viavel a obtengio de
padrdes de maior pureza ¢ menor coloragdo para o xarope ¢ massa cozida.

O balango geral de aglicar (Tabela 4), apresentado por LEME Jr. & BORGES

(1965), mostra que da sacarose contida no caldo misto, 84,6% € recuperada como agucar



produzido. Das perdas que somam 15,4%, 13,69% sio atribuidas a torta de filtro e

melago.

Tabela 4. Balanco geral do agacar

balango de acGear % cana % pol % pol
(pol) na cana no caldo misto

Perda na torta 0.15 1.16 1.29

Perda no melago [.45 1.16 12.40

Perda indeterminada 0,20 1.54 1.71

Perda na Eabricacho 1,80 13.86 15,40

Aclcar produzido 9,90 76.15 8,60
cm processo

Acicar entrado em iL.70 90.00 10,00
fabricagiio

Perda no bagago 1.30 10.00

Agiicar (pol na cana) 13.00 100,00

Fonte: LEME Jr. & BORGES, 19065

O agUcar cristal branco de alta pureza, com pol 99,0 a 99,8, nio satisfaz 0s
requisitos de paladar exigente (gosto e cheiro de rapadura) além de provocar turvagao. A
refinacio visa eliminar esses inconvenientes principatimente para adogar produtos
delicados como doces, leites, refrigerantes, xaropes ¢ medicamentos (LEME Jr. &
BORGES, 1965}

ZARPELON (1984) em seu artigo sobre pardmetros tecnolégicos que influem na
qualidade do agticar, faz uma analise com elevada mcorporagio de sua propria expenéncia
profissional. Ressalta a importancia de fatores nas varias operagdes at¢ a obtengdo do
xarope, de modo a obter baixo teor de cinzas e cor, Quanto ao cozimento relembra que €
onde verdadeiramente se produz a qualidade do agucar"; os comentarios sobre o0s
inumeros fatores a controlar para obter um bom agicar deixam claro a complexidade
desta operagdo e dificuldade de controle devido a sua dependéncia em variaveis

operacionais.



ZARPELON (1984) apresenta também uma analise de tecnologias alternativas,
todas visando maior eliminagio de impurezas preliminarmente ao cozimento de xarope.
Para o xarope relata uma técnica de filiragem em peneira de ago inox e nylon, com
resultados ainda nio adequados, e diz ser bastante antiga a idéia de filtragem. Para isso
realizou testes com filtro de tecido e de cesto, com resultados desapontadores devido a
rapida obstrugdo do meio filtrante; com isto ha necessidade de lavagens frequentes com
retorno dos lavados ao processo, o que ocasionou piora do caldo decantado e do agucar
fabricado nas usinas onde os testes foram conduzidos. Este autor conclui que a filtragdo
do xarope ¢ inviavel, pelas dificuldades apresentadas. Por outro lado, acha que pode ser
promissora a técnica de flotagdo, ainda ndo testada com xaropes de fabricagio de agucar.

Outra alternativa apresentada por ZARPELON (1984), para obtengdo de agucar
direto de usina, de boa quaiidade (semi-refinado), € refundir parte do agucar A, filtrar a
calda obtida e recristalizar. A filtraciio desta calda ja no tem os inconvenientes citados
para xarope, devido 4 sua alta pureza; esta técnica ¢ desenvolvida em usinas de aglcar de
beterraba, que geralimente comercializam vérios tipos de agucar. Este processo, todavia,
implica em equipamentos ¢ consumo adicionais de vapor.

Finalmente, ZARPELON (1984) comenta aspectos de politica de produgdo e
consumo de aglcar no Brasil, sugerindo que ¢é oportuna a reflexdo e revisio de
procedimentos convencionais. Também sugere o estudo de medidas para o consumo de
acucar demerara, como em outros pajses. Ressalta também a importancia do estimulo a
refinacdo (ou semi-refinagdo nas proprias usinas, considerando que as facilidades,
principalmente de vapor e energia elétrica, baratearia o custo do produto.

BENNETT et al. (1978) propdem a clarificagio do xarope como alternativa para
obter um aguicar branco de melhor quatidade e rendimentos mais elevados em agucar. O
processo visa a eliminagdo de impurezas como matéria insolivel, gomas ¢ compostos
coloridos gerados no processamento, que atuam de forma negativa tanto na recuperagio

do agiicar no cozimento, como na sua qualidade. Dentre as impurezas umportantes na



coloracdo do xarope, as de alto peso molecular formadas por escurecimento enzimatico
sio consideradas mais suscetiveis a oclusio nos cristais, do que os flavonoides naturais do
caldo. Em geral, os compostos coloridos a serem evitados no xarope, parecem ser
aqueles gerados no processamento. O processo de clarificagdo do xarope proposto por
BENNETT et al. (1978), consiste em uma operagio de flotagdo, envolvendo a adigdo de
cal. acido fosforico (ou fosfato de sodio) e floculante, em um clarificador circular com
camara de floculagio. Segundo os autores, esse processo permite obter agucar com
reduciio de 36,0% nas cinzas, 27,5% na cor, 32,3% na turbidez, e aumento de 22,0% na

filtrabilidade e 0,17% na pol.

2.3. Processo usual de obtengiio de agicar refinado amorfo

O processo usual de refino de agicar no Brasil, € realizado a partir de aglcar

cristal branco, e pode ser descrito através das etapas seguintes (LEME Jr. & BORGES,

1965; SERRA, 1992):

a. Dissolucao do agucar

O agucar cristal ¢ dissolvido em agua, obtendo-se a calda com cerca de 65 - 75

°Brix.

b. Puriftcacdo da calda
A obtencio de calda clarificada € realizada através de processo de fosfo-
encalagio,
com uso de acido fosforico, sacarato de calcio ¢ lette de cal, seguido de aquecimento e
flotagio para separagdo dos flocos e impurezas. A seguir 30 realizadas filtragens com
uso de resinas, carvio ativado e argila, em filtros de pressdo. A calda filtrada ¢ submetida

a tratamento em colunas de resina para abrandamento e descoloragio.
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LOPEZ-ONA & BAUMERT (1979) relatam que uma refinaria nos U.S.A. que
utiliza o processo de fosfatagdo-flotagdo da calda de agucar também usa carvio ativado
para sua descoloragio, e que o teor de cinzas do aglcar bruto € responsavel pela perda de
poder descolorante do carvio. Segundo esses autores,  varios pesquisadores
demonstraram que o carvio organico tende a adsorver preferentemente fosfatos,
carbonatos, sulfatos e calcio-magnésio, antes da adsorsdo de materiais coloridos. Outro
problema diz respeito a incorporagdo de cinzas na estrutura basica do carvio, exigindo

maior reposi¢do deste, devido a redugéio da superficie ativa disponivel.

¢. Concentragio e cristalizacao

A calda clarificada é destinada a linha de produgio de agicar refinado granulado
ou refinado amorfo; no caso de granulado a calda € concentrada e cozida, submetida a
cristalizacio em movimento (crescimento de cristais), separagdio dos cristais por
centrifugaciio, lavagem, secagem e peneiramento. Para obtengdo do refinado amorfo deve
ser realizada a concentragiio da calda clarificada até cerca de 70 a 73 °Brix, seguindo-se a
batedura, resultando no aglcar umido, secagem, resfriamento ¢ peneiramento final.
Neste processo de efiminagdo de impurezas, o objetivo poder ser resumido no controle da
cor da calda; a calda filtrada deve apresentar cor (ICUMSA) de 130 Ul e apos a
descoloracio visa atingir 20 UL

A partir da década de 70 o uso de resinas na refinagdo do agucar (McGARVEY et
al. 1980; CHEONG & MUSSEBAH, 1980; BASTIN, 1984) comegou a ser introduzido
em novas aplicagdes € mesmo substituindo parcialmente as argilas e carvao ativado, que
pode ser em pd ou granulado, vegetal ou de ossos. Para descoloragdo final sdo
empregadas resinas de troca idnica fortemente basicas com matriz de estireno-
divinilbenzeno, geralmente em colunas fixas, operando com xaropes de 60 a 65 °Brix €

temperaturas de 70 a 75°C; sua regeneragdo ¢ realizada com solugdo de cloreto de sodio.



Esses mesmos autores mostram a vantagem das resinas acrilicas para remogdo de cor de
solugdes fortemente coloridas.

McGARVEY et al. (1980) estimam o custo do uso de resinas acrilicas, sem a
clarificagio prévia com carvdo ativado, em cerca de US$ 0,1/kg de aguicar, no caso de
resinas estirénicas, com clarificagdo prévia em carvao, ¢ de USS 0,06

As especificagdes do aglcar refinado amorfo séo dadas na Tabela § a seguir, de
acordo com a Associagio Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1978) e Instituto de
Agiucar e do Alcool (IAA, 1986). As especificagdes internas da Companhia

Unidio/Copersucar, s3o também apresentadas.

2.4. Mecanismos da nucleagiio sccundaria da sacarose

No processo de cristalizag@o, duas taxas cinéticas devem ser consideradas: de
nucleagio e de crescimento. A taxa de nucleago diz respeito a formagdo de nicleos por
unidade de volume da solucdo; a de crescimento refere-se a alongagdo das dimensdes do
cristal. Geralmente a nucleagiio e crescimento sio fungdo do nivel de supersaturagao
(BECKER & LARSON, 1969).

A nucleacio diz respeito ao inicio da transformagio de uma fase instavel em outra
mais estavel. Na Figura | (KNIGHT, 1969), na curva de resfriamento de uma solugdo, a
nucleagdo ocorre no ponto A. Chama-se de "crescimento do cristal”" ao processo que

ocorre entre os pontos A ¢ B e entre B e C. A temperatura de nucleagio (TN) € sempre

menor que o ponto de fusdo (PF).



Tabela 5. Especificagdes de agticar refinade amorfo

ABNT' 1AA% Unido/
Copersucar®
Pai min 9,0 99.0 QUi
AR (%) max L 0.4 0.4
Cinzas (%) max 0.2 0,20 0.2
Cor (UD) max 80 80 40
Reflectincia (%) min . o 86
S0:(mg/kg) max 70 o 70
Residuo insoliavel (%) max _ — 3
Umidadc (%) max 0.3 0.30 03
Granuwfometria (mm) . L . 0,35 - 0,50
C. V. 65

Fonte: 'ABNT, 1978: *1AA, 1986; *Unido/Copersucar, 1994

Nucleo de cristalizacio é o cristal microscopico que se encontra em completo
equilibrio com a solugdo supersaturada. A solugdo altamente supersaturada (labtl, ou
seja, instavel) em que foi iniciada a segregacio de cristais, pode ser representada como
um conjunto de particulas de movimento desordenado (molceulas ¢ ions) ¢ de niicleos
cristalinos, Os nucleos cristalinos podem ser cristais mono, bi e tridimensionais de
diferentes formas e tamanhos. Uns crescem, outros se dissolvem; mas o crescimento

predomina. Em uma solugdo supersaturada metacstavel nao ha nacleos cristalinos e ha

necessidade de semeadura de cristais (FLINT, 1966).
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Temperatura

. : Cristal . .
Liguida : .. © Cristal
: Liuide :

Tempo
Figura 1. Nucleacio em fun¢io da temperatura da solucao
(KNIGHT, 1969)

FLINT (1966) define como cristal o corpo solido de estrutura reticular; sem esta
estrutura o corpo se denomina amorfo. A principio esta diferenca parecia claramente
expressada, mas muitos corpos que antes se consideravam amorfos, na realidade sdo total
ou parcialmente cristalinos. O termo "amorfo” ¢ de origem grega e significa "sem forma®.
Aplicado a substancia solida, este termo deve ser compreendido no sentido de que a
substancia amorfa carece de forma geométrica natural e de estrutura interna regular. Ao
passar a fase solida, as particulas podem encontrar-se em posigdes casuais, umas em
relagio as outras, bem como pode haver uma orientagdo mutua entre elas. No primeiro
caso ha uma fase solida amorfa, ¢ no segundo caso, as regiSes positiva e negativa das
molécutas, adquirindo uma posi¢do orientada, podem ser os nicleos primarios da rede
cristalina.

Trabalhos recentes mostram que cristais de soluto presentes na suspensdo,
contribuem para a taxa de formagiio de novas particulas. Tal como alguns catalisadores
pro:ﬁovem reacbes quimicas, ha 0s que promovem processos de nucleag@o. O principal
efeito se da na superficie da particula onde a barreira energética € reduzida. Um bom

exemplo de nucleagiio heterogénea por particulas pequenas € a semeadura de nuvens por
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jodeto de prata, de tal modo que gelo ou eventualmente agua se precipita. A quantidade
de particulas de gelo produzidas é muito maior que a dos nucleos de iodeto de prata
adicionados. Este fendmeno é denominado de nucleagdo auxiliar, germinativa, vegetativa
ou secundaria (SHOR & LARSON, 1971).

A presenca de um cristal em uma fase fluida supersaturada pode geraimente
resultar em nucleacio adicional, em niveis de supersaturagdo nas quais a nucleagéo
espontinea ndo ocorreria; este fendmeno tem sido denominado de nucleagdo secunddria
(STRICKLAND-CONSTABLE, 1972).

As conclusdes de STRICKLAND-CONSTABLE (1972) apontam que a nucleagdo
secundaria ¢ induzida por diferentes mecanismos:

a) Nucleagfo secundaria inicial: ocorre somente quando um cristal ¢ introduzido em
uma solugdo. E atribuida a existéncia de "poeira de cristal" na superficie do cristal-
semente, que se desprendem e crescem COmo NOVos cristais.

b) Nucleagio secundaria dendritica: se um cristal permanece imovel em uma solugio
de elevada supersaturagio, em geral cessa o seu cresciimento em sua forma normal:
cristais alongados ou dendrites crescem a partir do carpo do cristal, e estes podem
desgarrar-se € assim causar a nucicagdo secundaria.

¢) Nucleagdo secundaria policristalina: ocorre também a elevada supersaturagdo,
quando cristais crescem como massa policristalina, que pode faciimente romper ¢
originar novos cristais.

Os mecanismos b) e ¢) sdo associados com o crescimento de cristais imperfeitos e
s30 processos comparativamente lentos.

d) Nucleagdo secundaria por colisio; ocorre no instante que um cristal colide ou
desliza ao Jongo de outro corpo sdlido em uma solugio supersaturada.
Comparativamente com outros mecanismos, uima grandc quantidade de cristais €

produzida mesmo a baixa supersaturagdo, e aumentando com a clevagdo desta. Este



mecanismo parece ser a principal causa de nucleagdo secunddaria na maioria de
cristalizadores com agitagéo,

O mecanismo denominado de atrito pelo fluido (fluid shear), ou seja, o simples
fluxo de solucio supersaturada sobre a superficie do cristal, for sugerido por varios
autores (SHOR & LARSON, 1971; MULLIN & LECI, 1972). Todavia o mecanismo de
colisio seria tdo mais rapido e dominaria totalmente qualquer efeito de remogio pelo
fluido (STRICKLAND-CONSTABLE, 1972). Lal et al. (1969) apud CLONTZ &
McCABE (1971) realizaram experiimentos que mostram que a remogdo pelo fluido ¢
ineficiente em produzir nucleagdo sccundaria, em qualquer uma das velocidades de fluido
estudadas, abaixo da supersaturagio limite de crescimento dendritico. Um outro
mecanismo de nucleagio secundaria, devida ac teor de impurezas, proposto por
BOTSARIS et al. (1972), parece ter sido recebido com controversia.

Os mecanismos de nucleagdo secundaria inicial e dendritica sdo apontados por
STRICKLAND-CONSTABLE (1972) como processos de¢ pequena importancia e
significado. O mecanismo de colisdo parece exercer um papel preponderante na nucleacio
secundaria, em concordancia com a opinido de VANHQOK (1971}, e dois casos devem
ser considerados sobre a origem das moléculas do nlcleo: a) da fase soiida € b) do soluto
na fase liquida. A discussido desses dois efeitos conduz a conclusdes que apontam na
direcdo de um mecanismo misto liquido/sélido,

A formagio de ndicleos de cristais pode ocorrer por mecanismos homogéneos,
heterogéneos e secundarios. A nucleagdo homogénea pode ser exponténea ou induzida,
em ambos 0§ casos ©s novos cristais aparecem em uma solugdo pura devido a agdo de
concentractes bastante elevadas. A nucleagdo heterogénea ¢ devida a um material (ou
materiais) em contacto com a solugdo, que apresenta formula e estrutura quimica
diferente do soluto da solucdo supersaturada, particulas de poeira ¢ paredes do

cristalizador podem ser um exemplo. A nucleagio secundaria pode ser considerada um
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caso especial de nucleagio heterogénea, uma vez que a nucleacdo ¢ induzida pela
presenga de soluto cristalino (CISE & RANDOLPH, 1972).

A teoria mais usualmente aceita para a nucleagio em cristalizadores industriais € o
da nucleacio heterogénea. Se supde que a nucleagdo heterogénea, devida a particulas
estranhas & solugiio, € o mecanismo inicial para a maioria das cristalizagdes, mas sendo a
nucleacio secundaria que assume a principal fungdo de nucleagdo na solugdo (SHOR &
LARSON, 1971).

Segundo SHOR & LARSON (1971), a razio de um nucleo se formar
preferencialmente na superficie de um cristal jo presente ¢ ndo na solugdo, € uma questao
energética. Um fator importante na formagio de nucleos em superficies ¢ a relagdo entre
energia interfacial e o dngulo de contacto; todavia esta ainda ¢ uma teoria em aceitagao.
Na teoria classica de nucleacdo, a encrgia necessaria para formar um nicleo € dada pcla
energia livre minima de formagio G, a expressdo matematica para G mostra que esta ¢
bastante reduzida & medida que o angulo de contacto diminui. Deste modo, para um
estudo envolvendo alteracio da taxa de nucleagdo, seria recomendavel provocar uma
mudanca no angulo de contacto entre o nicleo ¢ a superficie do cristal, ou pelo menos
provocar alteragdo nas caracteristicas superficiais dos cristais. Isto pode ser realizado pela
adigdo de materiais que podeim ser adsorvidos na superficie do cristal. Por exemplo, um
agente com atividade superficial pode ser usado para reduzir o ngulo de contacto ¢ assim
obter um aumenlo na taxa de nucleagio.

Através de experimentos conduzidos, CISE & RANDOLPH (1972) relatam que a
nucleagdo inicial é uma fungdo dependente da area, A lavagem dos nucleos semente com
acetona ou alcool promovem uma nucleagdo inicial bem maior. Segundo esses autores, o
efeito do tamanho da semente e sua quantidade sio fatores importantes e devem ser
considerados junto com a supersaturagdo com rela¢do a nucleagdo secundaria.

SHOR & LARSON (1971) estudaram o efeito de surfactantes, mostrando que

afetam significativamente a nucleagdo e taxa de crescimento. O resultado geral foi de
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reducdo do tamanho médio do cristal e a taxa de nucleagdo foi aumentada em um fator de
2, mesmo para concentragdes bastante pequenas de surfactante. A taxa de nucleagdo
aumenta até wm maximo e entio decresce em fungiio de maiores concentragdes de
surfactantes.

Quando surfactantes sdo adsorvidos em sglidos em suspensao, a adsorsdo maxima
ocorre proximo 2o que se denomina concentragdo critica micelar do surfactante; este
ponto pode ser denominado de saturagdo da adsorsio. Ou seja, uma vez que este ponto
foi atingido, a adigio de mais surfactante ndo € prontamente adsorvida mas induz a
formagdo de micélios na solugdo; esses micélios parecem atrair o surfactante da
superficie solida e também ha a possibilidade que superficies multilaminares cubram a
superficie solida, impedindo a nucleagdo.

CISE & RANDOLPH (1972) relatam que a nucleagdo secundaria aumenta
gradualmente com a supersaturagio, comparada com a dependéncia critica da nucleagdo
homogénea com a supersaturagdo.

O coeficiente de supersaturagio influi na homogeneidade dos cristais. Os cristais
cultivados em solugdes fortemente supersaturadas costumam ser menos homogéneos em
relagdo aqueles de solugdes pouco supersaturadas. Ademais , o grau de supersaturagao
da solugdo influi na forma e namero de faces do cristal (KNIGHT, 1969).

CISE & RANDOLPH (1972) observaram o efeito da agitagdo sobre a nucleagdo
secundaria. O aumento da agitagdo causou aumento da populagdo de nucleos.

STRICKLAND-CONSTABLE (1972) discute a questdo da taxa de crescimento
de cristais extremamente pequenos. Citando estudos de CISE & RANDOLPH (1972)
relata ser bastante reduzida a taxa de crescimento para cristais extremamente pequenos.

CISE & RANDOLPH (1972) apresentam dados mostrando um periodo de 30 a 40
minutos entre a introdugdo da semente e o aparecimento dos primeiros cristais. MULLIN

& LECI (1972) também obtiveram periodos de laiéncia de duragdo variada.
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STRICKLAND-CONSTABLE (1972) acredita que tais periodos sdo simplesmente
devido is baixisimas taxas de crescimento dos nicleos recém formados.

WEY & ESTRIN (1972) observaram que independente do mecanismo de origem
do nicleo, em um dado momento ele passa a existir em um tamanho bastante reduzido ¢
eventualmente cresce no meio circundante supersaturado. Atingir um tamanho que torna
o ntcleo visivel pode levar uma hora (Lal et al, 1969 apud CLONTZ & McCABE,
1971).

VANHOOK (1971) relata que a nucleagdo ¢ essencialmente devida a colisdo e que
pode ser considerada uma reagdo influenciada pela difusdo. Segundo esse autor, dois
argumentos suportam esta afirmativa: a) a energia de ativagao da nucleagao ¢ comparavel
4 da difusdo e viscosidade; b) a viscosidade tem uma profunda influéncia na nucleagdo de
xaropes de aclicar, até ao ponto de inibir a cristalizagdo no caso de doces e confeitos.

BENNETT (1969) chama a atengdo para o fato que a cristalizagdo do agucar € um
processo diferenciado comparado com a experiéncia em sais inorganicos que supertam
niveis baixos de supersaturagdo, apresentando nucleagdio abundante tanto em nivels altos
de supersaturagio como em niveis elevados de agitagdo mecnica. As solugdes de agucar
além de poder atingir niveis elevados de supersaturagdo, exibem uma supersaturagao
estaivel. Ou seja, uma vez atingida uma certa supersaturagio, ndo hd ocorréncia
momentinea de nucleacdo, esta estabilidade € também mantida sob consideravel agitagdo
mecanica. Uma solugiio supersaturada e com cristais, pode ser agitada sem o
aparecimento de uma quantidade substancial de novos nucleos. Devido a esta
caracteristica de auséncia de nucleagiio, os cozedores sio operados em batelada, ¢ a
"semente” introduzida € praticamente toda a quantidade de nicleo requerida para a
operagdo.

Um cozedor continuo de aclicar opera sem semeadura externa e a nucleagao ¢

obtida através de agitagio vigorosa com bombeamento do xarope; o uso de uma limina
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circular que promove elevado grau de turbuléncia, aumenta a nucleagdo e diminui o
tamanho das particulas (BENNETT, 1969).

Em alguns sistemas inorgAnicos a taxa de nucleagdo ¢ bastante elevada e,
conseqilentemente, apenas pequenos cristais podem ser obtidos. Em sistemas organicos,
como o caso do aglicar, a taxa de nucleagdo é bastante baixa requerendo a semeadura
com cristais (SHOR & LARSON, 1971).

BROADFOOT & WRIGHT (1972) analisam a ocorréncia de nucleagdo em
xaropes de aglcar, na zona metaestavel de supersaturagdo (1,20 a 1,30). Opinam que nio
ha estudos das taxas de nucleagio nas zonas intermediaria e 1abil, com resultados que
poderiam ser aplicados industrialmente nas condi¢des de cozimento do agucar. Esses
autores sugerem que supersaturacdo de 1,18 a 1,20, € o [imite para a nucleagdo e que as
taxas de nucleagiio devem ser menores em xaropes com baixa pureza.

BENNETT (1969) resume as principais condi¢des de cristalizagdo em cozedores a
vacuo: o coeficiente de supersaturagdo ¢ mantido entre 1,1 a 1.4, a viscosidade da
solucio supersaturada ¢ de 100 a 300 centipoise; a densidade do magma, ao final, ¢ de
50% de cristais em peso, ou 70 - 90% em volume; geralmente o tempo de cozimento € ao

redor de 70 minutos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Solubilidade dos a¢ucares em solugio hidroalcodlica

A solubilidade é definida como o peso de substincia anidra que formara uma
solugdio saturada em 100 gramas de solvente, a uma determinada temperatura, para a
maioria das substincias uma maijor temperatura aumenta a solubilidade do soluto
(EARLE, 1967). As curvas de solubilidade de cada um dos agucares p.a. (sacarose,
glucose e frutose) em alcool etilico p.a., foram realizadas a temperatura de 30°C, em
solucdes hidroalcodlicas de zero a 100% de solvente, com maior detalhamento na faixa de
70 a 100 °GL* (62,4 a 100 °INPM*).

As determinagdes foram realizadas em 100 g de solvente, em frascos erlenmeyer
de 250 ml mantidos em banho termostatizado com contiole digital da temperatura
(Contraves Rheoterm [15), ¢ com agitador magnético ajustado sob a camara
termostatizada. A adigio de agucar, proximo ao ponto de saturagdo, era realizada em
quantidades de 10 a 100 mg, observando a sua dissolugdo com lupa dotada de iluminagio,
até um periodo confirmativo de 24 horas.

A temperatura de 30 °C foi escolhida em razdo de ser mais proxima daquelas

operacionalmente vidveis em condigdes praticas ou industriais.

* °GL (Gay Lussac): % de ctanol em v/v, a 15 °C; °INPM (Instituto Nacional de Pesos ¢ Medidas):
% de ctanol em m/m, ou scja, gramas de ctanol por 100 g de solvente.
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3.2. Desenvolvimento do modelo de processo

3.2.1. Processamento de xarope para obtenc¢io de acacar refinado amorfo

O desenvolvimento de um modelo de processo para obtengdo de aglcar foi
baseado em quatro hipoteses sequenciais:

a. Aplicagio da baixa solubilidade da sacarosc em solventes organicos para
obtengio de solugdes com elevado coeficiente de supersaturagio.

b. Aplicagio do processo de nucleagio da sacarose em solugdes com elevado
coeficiente de supersaturacio.

¢. Utilizagdo do alcool etilico como solvente, devido a baixa solubilidade da
sacarose, sua disponibilidade nas usinas brasileiras e tecnologia acumulada sobre
sua recuperagio.

d. Utilizagdo do xarope comao matéria-prima inicial, devido & sua alta concentragio
em sacarose, permitindo a obten¢fio de uma solugdo alcoolica de xarope com
elevado teor de etanol.

Apos estudos e observagdes de dados bibliograficos sobre a solubilidade da
sacarose em sclugdes hidroalcodlicas, foi escolhido como solvente o alcool etilico
retificado industrial 96,0 °Gl ou 93,8 °INPM, devido a sua elevada concentragio.

O xarope utilizado nos testes foi o xarope industrial proveniente de caldo de cana,
clarificado com emprego de diéxido de enxofre ¢ cal. Como nesta fase foram utilizados
diferentes xaropes, foi estabelecida uma tnica padronizagdo basica que consistia em
ajustar sua concentragdo em 62,0 °Brix. Esse ajuste foi efetuado admitindo ser esta uma
concentragdo minima desejavel considerando um xarope produzido de forma dirigida
para o processo; concentragdes superiores seriam ideais em termos de menor consumo de
etanol e rendimento de agucar.

Nesta fase de desenvolvimento do modelo de processo, foram realizadas analises

de controle visando Unicamente a avaliagio da variavel desejada e orientagdo dos passos
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seguintes, uma vez que o objetivo desta fase era de desenvolver um modelo basico de
processo que serviria para estudos posteriores de caracterizagio e avaliagio das variaveis.
Nesta fase, muitos testes realizados ndo exigiram sequer avaliagdo analitica; uma simples
verificacio visual de caracteristicas fisicas das soluges, dificuldade de filtragem, cor dos
produtos, velocidades/ tempos de cristalizagdo, eram suficientes para avaliagdo dos testes.

Em significativa parte do trabalho de desenvolvimento do modelo basico de
processo, ndo houve critérios sistematicos para teste de diferentes operagdes e fatores. A
estratégia foi de dirigir o esforgo para estabelecer as operagdes, sua sequéncia, testar
materiais e condicdes operacionais, através de observagdes empiricas e utilizagdo de

analises laboratoriais ocasionais.

3.2.2. Processamento de acucar cristal para obtencio de acicar refinado
amorfo.
O desenvolvimento de um modelo basico de processo seguiu as mesmas linhas

gerais do item 3.2.1., utilizando agcar cristal comercial.

3.3. Avaliagio do processo

3.3.1. Processamento de xarope para obtenciio de acucar refinado amorfo

Com o estabelecimento de um modelo basico de processo a partir do item 3.2.1,
o objetivo foi dirigido para caracterizagio dos principais fatores de influéncia,
rendimentos, qualidade do agicar amoifo obtido e otimizagao do processo em bancada de
laboratorio.

0O alcool etilico retificado industrial 96,0 °GL ou 93,8 °INPM continuou a ser o
solvente utilizado, conforme justificativas ja mencionadas no item anterior (3.2.). Do
mesmo modo, continuou a ser utilizado o xarope industrial de caldo de cana, clarificado

com emprego de didxido de enxofre e cal, tendo sua concentragdo em solidos saliveis
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ajustada para 62,0 °Brix. O mesmo xarope foi utilizado para todos 0s experimentos,
sendo mantido em freezer, e para uso a curto prazo era mantido sob refrigeragéo. A

Tabela 6 apresenta a composi¢do e caracteristicas do xarope utilizado.

Tabela 6. Composi¢io e caracteristicas do xarope industrial

Solidos Soluveis ("Brix) 62,0
Pol 54,63
Pureza 88,11
Sacarose (%) 54,63
Ac. Redutores (%) 3.0
Cinzas (%) 2,860
Cor (UD) 14.900
Turbidez (NTU) 176
SO2 (mg/kg) 101

Os materiais filtrantes utilizados foram: papel de filtro Whatman n°1; carvdo
ativado TANACARBO P-1, granulometria 67 x 325 (Carvoatif ); celite 545 (Nuclear).

Os equipamentos, acessorios e vidrarias principais de laboratorio, que foram
utilizados sdo: manta aquecedora e condensador de refluxo para aquecimento das
solugdes alcodlicas de xarope; funii de buchner com placa sinterizada, com diametro de 9
cm, para filtragem da solugdo alcodlica de xarope, em carviio ativado e celite; agitador
magnético, para agitagdo da solucdo alcoolica de xarope filtrada; estufa com circulagao de
ar para secagem do agucar.

Os experimentos para avaliagio do modelo basico de processo foram todos
conduzidos segundo o procedimento da Figura 4. Os experimentos foram conduzidos
processando 100 g de xarope; cada experimento foi realizado em 4 repeticdes, sendo o
aclicar obtido (ou outros materiais) dessas repeti¢des juntado em uma amostra composta.

A avaliagio dos experimentos foi efetuada através de determinagdes analiticas

para caracterizagio das amostras dos varios produtos e subprodutos do processo,
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conforme o caso: agticar amorfo, solugdo alcodlica de xarope, solugao alcoolica residual e

residuo

da filtrago em papel de filtro. Em outros experimentos também foi determinado o

rendimento do processo ¢ balango de massa em termos de sacarose e acucares redutores.

h.

As determinacdes e metodologias utilizadas foram as seguintes:

. Solidos soliveis: em refratdmetro, segundo SPENCER & MEADE (1967),

resulta-dos expressos em °Brix.

. Pol: por sacarimetria otica, segundo SPENCER & MEADE (1967).

. Sacarose: método do ADNS, segundo MILLER (1959), com inversdo da

sacarose; resultados expressos em percentagem (m/m).

. Pureza (aparente): pol/°Brix x 100.

. Acticares redutores: método de Knight & Allen, segundo WHALLEY (1971),

para agucares.

Cinzas: método por condutimetria, segundo WHALLEY (1971); resultados

expres-sos em percentagem (m/m).

. Cor: expressa em unidades ICUMSA (UD), determinada segundo norma da

UNIAO/ COPERSUCAR (1992a).
Turbidez: expressa em unidade nefelométrica de turbidez (NTU), determinada
em turbidimetro de Hach modelo Ratio/XR, scgundo norma da
UNIAQ/COPER-SUCAR (1993).
Reflectincia: determinagio de indice de reflectincia, expresso em percentagem

de luz refietida, em fotdmetro de reflexdo (Elrepho), segundo norma da UNIAO/

COPERSUCAR (1991).

. Suffitos (SO,): método colorimétrico utilizando cloridrato de rosanilina, segundo

normas da UNIAQ/COPERSUCAR (1992b).

k. Granulometria: a dimensdo dos cristais foi determinada por peneiramento,

segundo SPENCER & MEADE (1967).
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3.3.2. Processamento de acgucar cristal para obtencio de agucar refinado

amorfo
A partir do modelo basico de processo (item 3.2.2), procedeu-se ao

processamento de amostras de agucar cristal (100 g) cuja composi¢do e caracteristicas

sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Composigio e caracteristicas do aciicar cristal

Pol 99,4
AR (%) 0,05
Cinzas (%) 0,082
Cor (UD 182
Turbidez (NTU) 7.3
Reflectincia (%) 64.3

SOz (mg/kg) 27.8
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Solubilidade dos acgiicares em solugdo hidroalcoélica

Os resultados de solubilidade dos aglcares (sacarose, glucose e frutose) em
solugdes hidroalcodlicas com concentragdes de zero a 100%, a 30°C, estdo apresentados
na Tabela 8 e na Figura 2. Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas ampliadas, na faixa de
concentragio de maior interesse.

Através das curvas de solubilidade e considerando o interesse na sacarose,
observa-se a possibilidade de aplicagdo destes resuitados para a separagdo desse agucar,
utilizando por exemplo, o xarope da fabricagio de aglcar de cana.

Os resultados indicam uma menor inclinagdo da curva de solubilidade de sacarose
a partir de uma concentragdo em etanol de 73,5 °INPM, com solubilidade de 4,6 g de
sacarose por 100 g de solvente. Por outro lado, as curvas de solubilidade de sacarose ¢
glucose se intersecssionam a 71,2 °INPM, o que significa que em concentragoes
alcoolicas superiores havera maior retengdo de glucose em solugdo, em rclagio a
sacarose, permitindo uma maior pureza da sacarose precipitada.

Através dos dados da Tabela 8 ¢ Figuras 2 ¢ 3, procurou-se cstabelecer a faixa de
concentracio ideal para conduzir os experimentos. Observando os dados de solubilidade
da sacarose, pode-se verificar que aquela faixa deve situar-se entre 73,5 € 85,7 “INPM.
Para valores inferiores a 73,5 °INPM a solubilidade da sacarose aumenta rapidamente;
para valores superiores a 85,7 °INPM o decréscimo na solubilidade € pequeno.

Considerando ainda o consumo de etanol (Tabela 9) para atingir aquelas concentragoes
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no caso da sua mistura com xarope (62 °Brix), a op¢do da faixa de concentragdio para
estudos ficou entre 74 e 82 YINPM. Com relagéo aos aglicares redutores, verifica-se que
naquela faixa de concentragdo de etanol, pode ser mantida uma razoavel quantidade de
glucose em solugdo e uma maior quantidade de frutose. Ou seja, pode-se manter esses
agucares em solugdo, em maior propor¢do em relagdo a sacarose.

Por outro lado, os resultados também permitem observar o potencial do uso do
coeficiente de solubilidade para separagio ndo s da sacarose, mas também da glucose em
solu¢des que contenham frutose.

Os resultados de solubilidade da sacarose a 25 °C obtidos por Reber (1953) apud
MEADE & CHEN (1977), apresentados na Tabela 1, apresentam os seguintes resultados
para as concentracdes de etanol interpoladas: 20°GL, 163,38 g sacarose por 100 g de
solvente; 40°, 112 87 g; 70° 34,13 g; 72° 27,07 g 75°,2097 g, 78° 14,88 g ; 80°,
11,87 g; 85°6,96g;90°206g; 93°097g;, 96°033¢g; 97°026¢g.

Comparando estes resultados com aqueles da Tabela 8, verifica-se que a partir de
75°GL (67,9 °INPM), a quantidade de sacarose dissolvida (a 25°C), segundo Reber,
passa a ser maior do que o valor obtido neste trabalho, a 30°C. Assim, pode-se dizer que
ha uma discrepancia dos dados obtidos. A comparagdo da solubilidade da sacarose em
agua a 25°C entre os resultados de Reber (1953) apud MEADE & CHEN (1977) ¢ de
Charles (1960) apud MEADE & CHEN (1977), pode-se dizer que também sio algo
discrepantes uma vez que diferem em 2,0 g de sacarose.

Comparando o resultado da solubilidade de sacarose a 30°C obtido por Charles
(1960) apud MEADE & CHEN (1977), apresentado na Tabela 2, verifica-se que é
bastante proximo daquele obtido neste trabalho: 214,3 g de sacarose por 100 g de agua
(Charles, 1960) e 214,54 g, respectivamente {Tabela 8). O mesmo pode ser verificado
para a solubilidade da glucose a 30°C, comparando com os dados do National Bureau of
Standards (NBS-C. 440, 1942) apud MEADE & CHEN (1977), Tabela 3: 120,46 g por
100 g de agua (NBS) ¢ 120,00 g neste trabalho.
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Tabela 8. Resultados obtidos de solubilidade de agiicares em etanol (g acucar
dissolvidos em 100 g da solugo hidroalcodlica), a 30°C

concentragio em etanol solubilidade g/100g de solvente
Gl "INPM sacarose glucose frutose
0 0 214,54 120,00 446,52
20 16,27 167,54 94,00 383,04
40 33,37 120,00 67,42 316,32
70 62,40 36,00 22,44 186,42
72 64,59 30,41 19,84 167,63
75 67,87 21,33 16,44 140,34
78 71,24 11,23 12,75 112,41
80 73,53 4,60 10,23 94,03
85 79,43 275 6,30 62,84
90 85,68 0,90 3,54 26,02
93 89,64 0,05 1,92 14,33
96 93,84 0,46 0,91 8,24
97 95,31 0,20 0,60 541
100 100 0,09 0,20 2,80

$0 °INPM (85.80 °GL): 2.58 g sacarosc: 6.05 g glucose: 32.92 g frutosc (valores calculados)
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4.2. Processo de obtencio de acicar refinado amorfo a partir de xarope

A seguir sio descritos resumidamente alguns dos esquemas, parciais ou totais, de
modo a mostrar as linhas gerais das rotas e sequéncias das variaveis testadas para o
desenvolvimento de um processo de obtengdio de agucar refinado a partir de xarope de
caldo de cana-de-agucar. Todos os testes foram realizados com xarope 62 °Brix.

preliminarmente, como o interesse era obter ja de inicio uma maxima precipitagio
de sacarose, estabeleceu-se o uso de uma proporgao xarope etanol de [:4 (m/m), 0 que
signifi-ca uma graduagio alcodlica de cerca de 85 °INPM na mistura. O xarope (100 g) €
o aleool foram misturados € a mistura filtrada em papel de filtro separando-se um residuo
mafrom cuja analise centesimal, em base seca, mostrou 41,2% de amido e outros
polissacarideos, 21,5% de cinzas, 6,1% de proteinas, 31,2% de sacarose , zero de
gordura ¢ fibra; a quantidade desse residuo foi de 4.0 g. A mistura filtrada foi deixada em
repouso ¢ apds 14 horas obteve-se um precipitado de sacarose com cristais grandes ¢ de
cor branca: esse acucar foi pesado e o peso médio foi de apenas 5.3 8. O mesmo teste,
mas utilizando uma proporgio menor de xarope:alcool, 1:2 (m/m), ou seja, uma
graduagdo alcodlica de cerca de 80 *INPM na mistura, forneceu apenas 4,9 g de agucar.
Este procedimenio apresentou uma filtragio bastante lenta, mesmo sendo efetuada sob
VACUO.

O mesmo teste foi realizado com aquecimenio até ebuligio da mistura
xarope:ctanol. O resultado foi uma filtragdo bem mais rapida. Mas apéds 14 horas de
repouso hdo ocotreu precipitagdo de agucar. Esse mesmo processo, deixando a solugdo
por 24 horas em repouso, mostrou a precipitagio de agucar com coloragio parda,

Na realidade foram realizados muitos outros testes, que foram resumidos nesta
apresentagdo. Neste ponto j4 se verificava que havia dois problemas a serem

solucionados:



35

a) controlar o processo de precipitagdo que se mostrava irregular e demorado; b)
purificar a solugio xarope:alcool, de modo a tentar obter um agucar de melhor qualidade.
Para solucionar a questdo da irregularidade da precipitagdo, tanto no que diz respeito a
rendimentos variaveis como a granulometria do agucar, foram testadas algumas técnicas,
sem contudo obter resultados adequados. O fendmeno da nucleagdo secundaria aplicado
principalmente a sais inorganicos e descrito em alguns artigos (BENNETT, 1969; SHOR
& LARSON, 1971; VANHOOK, 1971, STRICKLAND-CONSTABLE, 1972 e CISE &
RANDOLPH, 1972), comegou a ser testado, como uma possivel solugdo. O que foi
verificado ¢ que a nucleagdo secundaria era viavel com a semeadura da solugdo (adigdo de
cristais semente de sacarose).

Para a purificagio da solugdo os testes indicaram melhores resultados com a
utilizaco de papel de filtro, seguido de filtragdo em carvao ativado e cehite. Com base
nestes testes foi esquematizado o modelo de processo desenvolvido, apresentado na
Figura 4, para que se procedesse a experimentos visando a otimizagio, detalhamento da
influéncia de varios fatores e rendimento do processo.

O processo desenvolvido pode ser descrito iniciando pela mistura do xarope ¢
etanol 93.8 °INPM, homogeneizagdo da solugio e aquecimento até fervura. A solugio
hidroalcoolica de xarope aquecida ¢ submetida a uma filtragem cm um filtro a vacuo
preparado com uma camada inferior de celite e uma superior de carvdo ativado. Na
solugao filtrada e resfriada, ¢ realizada a semeadura de cristais de sacarose (cerca de 0,01
mm); esta solugdo ¢ deixada sob agitagao rapida para ocorréncia da nucleagdo. A
sacarose precipitada ¢ recuperada através de filtragem em papel de filtro Whatman n°l e

submetida a secagem, obtendo um aguicar amorfo.
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O aquecimento até fervura da solugdo hidroalcodlica agucarada, obtida da mistura
de xarope com etanol, permite manter a sacarose sollvel, evitando o aparecimento de
cristais. A ocorréncia de cristais provoca elevadas perdas na filtragem dessa solucdo.
Deste modo, recomenda-se que a filtragem seja realizada sem abaixamento da
temperatura. Por outro lado a temperatura elevada aumenta a taxa de aplicagio do filtro;
a filtragem a frio é praticamente inviavel.

O carvio ativado visa a remocdo da cor do xarope. As propriedades adsorventes
do carvdo sdo potencializadas a temperaturas elevadas. As  propriedades
adsorventes  dependem de diversas circunstancias mas em primeiro lugar da estrutura
do proprio carvio;, a granulometria, umidade, natureza do soluto e do solvente,
concentra¢iio, viscosidade, temperatura, pH, etc., também influem. Os constituintes
i6nicos atraidos pelo carvdo, sdo principalmente o calcio, magnésio, sulfatos, anions
descolorantes e ions organicos polivalentes como o aconitato, que € extraido na sua
totalidade (COSTA, 1972; SPENCER & MEADE, 1967 e HYNDSHAW, 1975).

O uso de celite tem por objetivo a extragdo das particulas em suspensdo coloidal.
Além de sua agdo filtrante mecdnica, a extragio da matéria coloidal altera as
propriedades éticas do licor filtrado (SPENCER & MEADE, 1967).

O resfriamento da solucdo hidroalcoolica agucarada filtrada tem dupla finalidade,
de provocar aumento do coeficiente de supersaturagao e viabilizar a nucleagio evitando a
redissolucio dos cristais semente e dos niicieos formados.

Para a nucleagio foi adicionada uma quantidade de 100 mg de cristais semente € a
solugio foi mantida sob agitagdo rapida até obter 0s cristais.

A secagem do aglcar foi realizada em bandejas, em estufa com circulagiio de ar e
agitagdo, sob temperatura de 40 °C.

O aciicar obtido pelo processo de nucleagdo mostrou uma granulometria menor
que do agucar refinado amorfo industrial que é de 0,35 a 0,50 mm (Tabela 5). A

granulometria de amostras dos varios experimentos conduzidos mostrou que cerca de
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75% dos cristais apresenta entre 0,10 a 0,18 min, aproximadamente. A distribuicdo média

tipica foi a seguinte:

Tyler 60 65 80 1S 150 170 270 325 400
fmm 0,250 0,210 0,177 0,125 0,105 0088 0065 0044 0037
distribuigiio % 3,87 543 32,86 26,67 16,25 360 3,95 1,59 0,27

A. solucdo hidroalcoolica agucarada residual (Figura 4) contém a sacarose ndo
cristalizada, assim como a glucose e frutose, e impurezas em solugdo. De acordo com os
resultados finais obtidos neste trabalho, esta solugdo hidroalcodlica (80 °INPM)
apresenta cerca de 20% da sacarose da matéria-prima, o que a torna um residuo
importante do ponto de vista de recuperagio e utilizagdo dos aglcares que contem.
Embora este trabalho ndo inclua o estudo da recuperagdo desses agucares, alguns testes
realizados sugerem o uso de evaporagio ou destilagdo a vacuo, recuperando o etanol e
obtendo um xarope residual de alta pureza, que podera se destinar a produclo de agucar
ou de alcool.

Para a realizaciio dos experimentos de otimizagdo ¢ estudo dos fatores que influem
no rendimento e qualidade do agucar obtido, foram efetuados calculos teoricos, com base
no coeficiente de solubitidade (Tabela 8), de modo a visualizar ¢ fornecer subsidios para o
desenvolvimento do processo. Foi calculado a massa de etanol 93,8 °INPM por 100 g de
xarope com diferentes concentragSes de solidos soluveis, para obtengdo de solugdes com

diferentes concentragdes alcoolicas (Tabela 9).

A férmula para o calculo dos dados da Tabelas 9, € a seguinte:
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Me (100 - B)°INPM
93,84 INPM

Me: Massa (g) de ctanol 93,84 °INPM por 100 g de xarope
B: Brix do xarope

o[NPM: Concentragio alcoolica (m/m) desejada para 2 mistura xarope:etanol

Tabela 9. Massa (g) de etanol 93,84 "INPM por 100 g de xarope, em funcio da
percentagem de sélidos solaveis no xarope e da concentragio alcodlica
desejada

*{NPM da mistura xarope : etanol
solidos
soluveis 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83
{°Brix}

50 176.4 1990 2130 2280 2462 20602 2894 3154 340.3 382.6
55 167.8 1749.1 191.7 2058 2216 2396 2601 283.9 3117 344.6
60 1492 159.2 170.4 182.9 197.0 2129 2312 252.0 277.0 306.3
62 141.7 1543 161.9 1738 187,1 202.3 2197 239.7 2063.2 2909
65 130.5 1393 1491 160.0 172.3 186.3 2023 2208 2424 2680

70 1119 1194 1278 137.2 147.7 159.7 173 .4 1%9.3 207.8 2297
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4.2.1. Otimizacdo do processo a partir de xarope
Utilizando o processo esquematizado na Figura 4 foram realizados experimentos
para avaliar a influéncia de diversos fatores e otimizar o processo em fungdo do
rendimento e qualidade do agdcar obtido.
Em todos os experimentos realizados foi utilizado xarope com 62 °Brix e pureza
aparente 88,11, com 54,63% de sacarose; foi sempre utilizada a quantidade de 100 g de
xarope para o preparo da solugéo hidroalcodlica a 80 °INPM ou outra concentragao

desejada.

4.2.1.1. Teste de filiracio

Estes {estes visaram verificar o efeito de quantidades variaveis de carvao ativado e
celite sobre a qualidade do agucar obtido, € assim definir um filtro padrdo a ser utilizado
nos experimentos seguintes.

As quantidades (gramas) de celite:carvao ativado, variaram entre 30:30 a 50:50. A
concentracdo da solugdo hidroalcoolica preparada foi de 80 °INPM.

Os resultados apresentados na Tabela 10 e Figura 5 indicam a influéncia daqueles
tratamentos sobre a purificagio da  solugdo hidroalcodlica agucarada e,
consequentemente, sobre a qualidade do agucar obtido. Os resultados indicam claramentc
a opgao pelo filtro composto por 40 g de celite e 40 g de carvdo ativado (filtro 40:40}.

O filtro 40:40 mostra em relaglo aqueles com menores quantidades de meio
filtrante, agucar com pol mais elevada, menores teores de agucares redutores, cinzas e
cor. Para filtros com maiores quantidades de meio filtrante, 0s ganhos ndo foram tdo
expressivos em relagio ao filtro 40:40. Neste experimento ja se observa que O processo

da um agucar isento de SO,.
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Tabela 10. Efeito da filtraciio (g celite:g carvio ativade) na qualidade do agucar
obtide de xarope,com solugio hidroalcodlica 80 "INPM

g celife:g carvio ativado

30:30 30:40 36:50 40:40 40:50 50:50
Pol 98,9 08 8 99,1 99,2 99,2 99,2
AR (%) 0,47 0,44 0,38 0,31 0,30 0,28
Cinzas (%) 0,350 0,300 0,178 0,098 0,095 0,090
Cor (UF) 243 - 202 170 96 93 03
SO (mg /kg) 0 0 0 0 0 0
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Por outro lado, os resultados demonstram a possibilidade de obtengdo de agucar
com caracteristicas de um refinado amorfo, desde que se assegure uma punficagdo
adequada.

A avafiagio do uso da filtragdo em carvdo ativado ¢ celite como tecnologia de
purificagdo, pode ser considerado vidvel e util, principalmente devido a sua simplicidade
para aplicagio em escala de laboratorio. Todavia, as quantidades utilizadas de cada meio
filtrante e as perdas de sacarose agregadas a esses materiais, permitem afirmar que o
scale-up devera optar por outras tecnologias. Neste sentido ZARPELON (1984) cita
testes com tecnologias de purificagio de xarope preliminarmente ao cozimento, visando a
obtencio de agucar direto com qualidade para consumo; conclui que possivelmente
apenas a técnica de flotagio pode ser promissora. BENNETT et al. (1977) propuseram
um processo para clarificagdo do xarope como alternativa para obler um agucar branco de
melhor gualidade, que consiste em uma operagdo de flotagdo.

E interessante lembrar que ZARPELON (1984) relata varias tecnicas dc filtragem
de xarope, sem resultados satisfatorios, dizendo ainda ser bastante antiga a idéia de

filtragem do xarope.

Dos diversos testes preliminares realizados neste trabalho, foi verificado que a
filtragem em celite e carvdo ativado somente € viavel para solugdes diluidas, aquosas ou
nio, ¢ com melhores resultados a quente. Assim, ho caso de solugdes aquosas o uso deste
filtro, teria o inconveniente de obrigar a uma série de operagdes de vantagens discutivels:
diluicdo de xarope em agua, filtragio e reconcentragao do xarope; nesta Gltima operagao,
contudo, havera formagio de compostos de cor escura indesejavels.

O uso de solugio alcodlica além de servir como diluente para possibilitar a
filtragdo, atua mantendo algumas impurezas na fase insoluvel tanto a frio como a quente ©
que serdo retidas no filtro, mantem outras impurezas na fase soluvel do solvente
(principalmente corantes), ¢ a solugdo filtrada apresenta ainda elevado coeficientc de

supersaturagdo da sacarose. A questdo de solubilidade de impurezas cm sclugdes
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hidroalcodlicas, deve merecer estudos mais detalhados no futuro. Todos os experimentos
seguintes foram realizados com filtro de 40 g de celite e 40 g de carvao ativado (filtro

40:40),

4.2.1.2. Efcito do coeficiente de supersaturagio da sacarose sobre o
rendimento da nucleagio.

Para se conhecer o efeito do coeficiente de supersaturagdo da sacarose em solugio
hidroalcootica sobre o rendimento da nucleagdo, foi realizado um experimento que
constou do preparo de solugdes de etanol sempre com 80 °INPM, mas com diferentes
concentragdes de sacarose.

Para o preparo das solugoes supersaturadas, a sacarose foi diluida em agua
destilada e essa solugdo foi misturada com a quantidade adequada de etanol 93,8 °INPM,
para obter uma solugdo com 80 °INPM (na solugio 80 °INPM € impossivel dissolver a
sacarose).

Os coeficientes de supersaturagao estudados variaram entre 1,0 a 9,0, os
resultados da Tabela 11 e Figura & mostram que 2 partir de coeficienie 8,0 0 rendimento
ja ndo é mais alterado.

A dissolugiio de 100 g dc xarope (62,0 °Brix ¢ 54.63 g sacarose), com etanol
93.8 °INPM, para obter uma solucdo hidroalcoolica acucarada com 80 °INPM, resuita
num coeficiente de supersaturagio de 8,2 Essc coeficiente pode ser considerado otimo
para o rendimento da nucleagio. Deve-se estar atento para as perdas na filtragdo, de
modo que se mantenha um coeficiente de supersaturagdo no minimo de 8,0 na solugdo
hidroalcodlica agucarada filtrada. No caso deste trabalho, o procedimento de bancada
adotado foi responsavel por perdas significativas de agucar no filtro devido a relengao
pelo meio filtrante; assim, 08 rendimentos apresentados nos experimentos poderiam ser

superiores.
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Tabela 11. Rendimento da nucleagio em fungio do coeficiente de supersaturacio
da sacarose, em solugio hidroalcoolica 80 "INPM. Tempo dc agitacio de
60 minutos

supersaturagiio gramas de sacarose rendimento
sacarose) precipitada Yo
(2)
1,0 7,74 0 0
2,0 15,48 0.5 3,23
3,0 23,22 8,8 37,9
4,0 30,96 17,8 57,5
5,0 38,70 26,4 68,2
6,0 46,44 34.4 74,3
7,0 54,18 42,6 78,5
8,0 61,92 51,3. 82,9
9,0 69,66 57,8 82,9

1300 g de solucao hidroalcoolica
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Deve ser chamada a atengdo para o fato do rendimento da nucleagio ser
dependente do grau alcodlico da solugdo. Qu seja, o grau alcodlico interfere no
rendimento, devido a diferente solubilidade da sacarose.

4.2.1.3. Efeito do grau alcoolico sobre o rendimento e qualidade do agacar
obtido

Os experimentos com graus alcodlicos de 74 a 82 °INPM foram realizados com o
fim de avaliar o rendimento e a qualidade do agucar obtido. Aqueles graus alcoolicos
referem-se ao teor de etanol na mistura entre xarope e o solvente etanol 93,8 °INPM. Os
resultados sdo apresentados nas Tabelas 12 e 13 e Figuras 7a e 7b.

Na Tabela 12 consta o teor de sacarose da solugdo hidroalcoolica filtrada
(sacarose % no filtrado), donde se calculou o coeficiente de supersaturagdo da sacarose.
O rendimento % da nucleagiio refere-se & percentagem da sacarose do filtrado que ¢
nucleada e precipitada; foi calculado a partir da massa do agicar obtido, apds secagem até
peso constante. Foi ainda determinado o teor de aglcares redutores na solugdo
hidroalcodlica filtrada (AR % no filtrado) e através da determinagdo do teor de agucar
redutores no agtcar obtido foi calculada a percentagem dos agucares redutores do filtrado
que ¢ precipitada junto com a sacarose (% AR do filtrado precipitado).

Os teores de sacarose % € AR % no filtrado (Tabela 12) vdo sendo reduzidos
com o aumento do grau alcoolico devido ao efeito de diluigio em fungdo do maior
volume de solugdo hidroalcoolica obtida (ver Tabela 9). Vé-se que embora os teores de
sacarose vio diminuindo com o grau alcodlico, o rendimento ¢ maior devido ao menor
coeficiente de solubilidade da sacarose em solugdes de maior grau alcodlico. Também
devido a esse menor cocficiente de solubilidade da sacarose em solugdes com maior grau
alcodlica, é que o coeficiente de supersaturagdo da sacarose aumenta de 2,9 até 7,3,
respectivamente para 74 ¢ 82 °INPM. A 80 °INPM o rendimento da nucleagao foi de
77,0%, portanto superior aquele da Tabela 11 que € de 71,9% para um coeficiente de

supersaturagdo também de 5,6. Isto pode ser atribuido ao fato de que os dados da Tabela
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11 se referem a solugdo de sacarose pura; no caso da solugdo filtrada de xarope, ha
impurezas que devem ser consideradas e que vdo diminuir o coeficiente de solubilidade da
sacarose.

Quanto a percentagem de AR do filtrado que sdo precipitados, também
apresentam elevagdo embora os teores relativos no filtrado diminuem. A mesma
explicagdio dada para a sacarose também se aplica neste caso.

Com relagdo a qualidade do agucar obtido (Tabela 13 e Figuras 8a e 8b), vé-se
que a medida que aumenta o grau alcodlico também ha uma methora da qualidade do
agucar obtido. A pol do agucar apresenta uma tendéncia de aumentar, o que ¢ atribuido
a mator diluigdo das impurezas nas solugdes com maior grau alcodlico, causando menor
contaminagio da sacarose precipitada.

Os agicares redutores e as cinzas do agucar obtido apresentam a tendéncia de
diminuir com o o aumento do grau alcodlico, o que também se atribui & sua maior
diluiggo nas solugdes com maior grau alcodlico. Esta mesma tendéncia € acompanhada
pela cor e turbidez do agucar. A reflectincia do agucar obtido mostrou a tendéncia de
aumentar com o aumento do grau alcoolico. Quanto ao SO,, o agucar obtido mostrou-se
totalmente isento, embora o xarope processado apresentasse um teor de 101 mg/kg.

A obscrvagdo dos resultados permite dizer que se pode obter rendimentos de
recuperacdo de agucar de 77,0% para 80 °INPM, que podera ser melhorado num
processo com menores perdas de sacarose na filtragdo ¢ com xarope com maior teor de

sacarose, estimando-se que o rendimento possa chegar a 81- 83% (ver também Tabela
: q g

).
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Tabela 12. Concentra¢do (m/m)de sacarose e acucares redutores no filtrado
coeficiente de supersatura¢io da sacarose, rendimento da nucleagio da
sacarose e acucares redutores arrastados pela sacarose precipitada, em
diferentes concentragdes de etanol

"INPM

74 76 78 80 82
Sacarose % 18,52 16,78 15,65 14,40 12,43
no filtrado
Cocficiente de 2,9 34 4,3 5,6 7.3
supersaturagio
Rendimento da 56,5 62,6 69,8 77,0 81,2
nucleagio(
AR % no 0,76 0,71 0,70 0,64 0,60
filtrado
% AR do filtrado 10,65 11,55 12,86 14,06 15,6

arrastados pela
sacarose precigitada
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Tabela 13. Efeito da concentracio de etanol na qualidade do aciicar obtido

"INPM

74 76 78 30 82
Pol 98.8 98.9 98,6 99.0 99.2
AR (%) 0,43. 0,39 0,36 0,31 0,21
Cinzas (%) 0,259 0,242 0,200 0,178 0,114
Cor (UD 185 178 141 17 82
Turhidez (NTU) 14,2 12,5 10,6 9.4 8.5
Reflectineia (%) 83.5 84,6 85,8 87,0 88,3

503 (mg /kg) 0 0 0 0 0
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O aglcar ndo precipitado (cerca de 20% do agucar presente no xarope), mantido
solivel na solugdo hidroalcodlica residual, podera ter sua recuperagio e aplicagio
estudadas, e ndo deve representar uma perda propriamente dita.

De uma forma geral pode-se dizer que o agucar obtido, em comparagdo com as
especificagBes do agicar refinado amorfo (Tabela 5), apresenta algumas caracteristicas
bastante superiores, outras em conformidade e apenas a cor é que deixa a desejar (117 Ul
em relagdo a cor entre 40 a 90, das diversar especificagdes).

Assim, até o momento pode-se dizer que a aplicagdo do processo, a principio,
permite obter agicar com pol, e reflectdncia adequadas e proximas das especificagdes;
agucares redutores e cinzas adequadas e abaixo das especificagbes, dioxido de enxofre
ausente o que pode ser classificado como excelente. Com relagio a cor que classificou-
se bem acima da especificagdio, devera ser buscada uma solugdo para sua redugdo nos

proximos experimentos.

4.2.1.4, Efeito do tempo de agitacio

Para o estudo do efeito do tempo de agitagdo foi realizado um experimento em
que os tempos variaram de 15 a 120 minutos, visando avaliar o rendimento e qualidade de
agucar obtido (Tabela 14 e Figuras 8a e 8b).

Considerando os resultados do experimento anterior (item 4.2.1.3.), que
mostraram a obtencdo de aghcar de cor ainda elevada, foram realizados varios testes com
o objetivo de procurar ajustar melhor a filtrago e assim demonstrar a possibilidade da cor
do agtcar ser enquadrada nas especificagdes para agicar refinado amorfo (Tabela 5).
Assim, a partir deste experimento foi adotado o procedimento da filtragio em um funil de
buchner com didmetro menor, além de realizar o pre-aquecimento de carvio ativado e da
celite no funil.

Os resultados de rendimento da nucleagdo apontam para a obtengio de

quantidades crescentes de agucar obtido até o tempo de 60 minutos, estabilizando dat em
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frente. Assim, esse tempo de agitagdio que ja vinha sendo empregado devido a testes
prefiminares, foi confirmado. O tempo de 45 minutos de agitagio mostram resultados
préximos daquele de 60 minutos, mostrando a possibilidade de. que um estudo
detalhado de velocidade de agitagdo possa recomendar um menor tempo.

Esse periodo para completa nucleagio é apontado por diversos autores (Lal,
Mason & Strickland, 1969 apud CLONTZ & McCABE, 1971; MULLIN & LECI, 1972:
STRICKLAND-CONSTABLE, 1972), CISE & RANDOLPH (1972) relatam um periodo
de 30 a 40 minutos e STRICKLAND-CONSTABLE (1972) atribue o mesmo as
baixissimas taxas de crescimento de nucleos extremamente pequenos.

Em termos gerals um maior tempo de agitagdo prejudica a qualidade de acucar
obtido, considerando apenas os tempos de 45 a 120 minutos, nos quais o rendimento foi
maximizado. A pol mostra uma nitida tendéncia decrescente; os agtcares redutores e

reflectincia permanecem estaveis; cinzas, cor e turbidez mostram nitida tendéncia

crescente.
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Tabela 14. Efeito do tecmpo de agitagio no rendimento da nucleacio e

caracteristicas do acucar obtido, em solucio hidroalcodlica 80 °INPM

minutos

15 30 45 60 90 120
Rendimento (%) 29.7 6.1 74.2 78.6 78.8 78.8
da nucleagio
Pol 99.6 99.6 994 993 99.1 99.0)
AR (%) 0.14 0.15 0.16 0.16 0.16 0.16
Cinzas (%) 0.071 (G.093 0,104 0,123 G.142 .159
Cor (UD) 60 60 61 64 70 73
Turbides (NTU) 4.4 4.8 5.3 0.8 8.3 9.4
Reflectincia (%) 90.4 90+.3 90.0 %9.8 88 8 88.7
SO7 (my/kp) 0 0 0 0 (1 0
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4.2.1.5. Efeito da quantidade de semente

Para avalitar o efeito da quantidade de cristais semente empregada na semeadura
da solugio hidroalcodlica agucarada filtrada, fot realizado um experimente com a adigdo
de zero a 150 mg de cristais de sacarose com 0,037 a 0,044 mm, obtidos atraves de
separacio por peneiramento de amostras de agticar do proprio processo com nucleagdo.

Os resultados apresentados na Tabela 15, mostram que sem a semeadura a
nucleacdo ndo ocorre, dentro do tempo de agitacdo de 60 minutos. Testes paralelos
realizados demonstram que apds algumas horas ocorre a nucleagdo. Com 25 mg de
semente o rendimento da nucleagdo foi menor e, a partir de 50 mg os rendimentos foram
semelhantes. Por um lado, estes resuitados ao lado de outros testes realizados, sugerem a
interagéo entre a quantidade de semente ¢ tempo de agitagdo, além da pureza da solugdo.
Assim € possivel que o tempo de 60 minutos possa ser reduzido através de novos
desenvolvimentos.

Com a realizagio de ajustes nas condigdes da filtragdo (principaimente
regularidade da parede interna do filtro), foi possivel demonstrar a obtengio de um agucar
dentro das especificagdes de agucar refinado amorfo (Tabeta 5).

Os resultados de qualidade do aglcar obtido entre os tratamentos de 50, 160 ¢
150 mg de semente, ndo apresentaram tendéncias de variagdo, e assim foram reunidos
numa média (Tabela 15) que representa a qualidade do agucar obtido com o
desenvolvimento do processo proposto ao nivel de bancada de laboratério.

A pol média do agiicar obtido foi de 99,1, tendo-se observado nos diversos
experimentos e testes realizados que com o detalhamento do processo ¢ bastante provavel
a obtengdo de valores mais elevados, até a faixa de 99,3 a 99,6. O teor médio de agucares
redutores e de cinzas, de 0,24% e 0,144% respectivamente, estdo bem abaixo dos
maximos especificados. A cor e reflectancia estdo dentro das especificagOes. A auséncia

completa de didxido de enxofre (SO;) quando a especificagio admite at¢ 70 mg/kg,
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diferencia este produto ou processo daqueles convencionais, € conveniente lembrar que o
xarope utilizado era sulfitado e apresentava um teor de 101 mg/kg.
O rendimento médio da nucleacio foi de 79%, ou seja, 79% da sacarose presente

na solugdo hidroalcodlica (ou no xarope) foram recuperadas como agucar.
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Tabela 15. Efeito da quantidade de semente no rendimento da nucleagio e caracte-

risticas do aciacar obtido, em solugio hidroalcodlica 80 "INPM

mg de semente

0 25 50 100 150 Média'
Rendimento (%) 0 FER 79.92 78,601 78.47 79.0
da nucicac¢io
Pol o 99.3 993 98.9 99.0 99.1
AR (") __ 0.23 0.19 {130 0.22 0.24
Cinzas (%) . 0,143 0.146 139 0.148 0.144
Cor (UI) N 37 39 29 46 38
Turhidez (NTU) o 3,9 6.2 6.8 4.4 5.8
Reflectincia (%) . 389 88,9 88.4 90.1 89.1
(8507) (mg /kg) B 0 0 0 0 0

M meédia dos tratamentos de 50, 100, e 150 mg de scmente
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4.2.1.6. Eficiéncia de purificacao dos processos de filtragio ¢ nucleagio

A eficiéncia global de purificagdo, para agucares redutores, cinzas, cor e SOz,
calculada considerando a quantidade desses componentes no xarope utilizado como
tatéria prima e no agucar obtido, mostrou a eliminagio de 96,53 |, 97,83 |, 9986 | e
100,0%, respectivamente para aqueles componentes (Tabela 16).

Para o calculo da eficiéncia de purificagio da filtragdo, os resuftados dos
componentes foram expressos por 100 g de xarope filtrado (62 °Brix). A eliminagdo da
cor mostrou-se elevada, atingindo 98,67%,; as cinzas 38,46%; e 502 50%.

A eficiéncia de purificagdo da nucleagdo considerou a quantidade das impurezas
no agucar obtido a partir de 100 g de xarope (eficiéncia de nucleagio de 79,0%, Tabela
15: 54,63 g sacarose x 0,79 = 43,16 g agucar), em relagio a quantidade das impurezas
presentes no xarope filtrado. Ou seja, expressa a percentagem de eliminagio dos
componentes de um xarope filtrado em relagdo ao aglicar obtido. A eliminagéo de cinzas
atingiu 96,48%, da cor 89,73 e do SOz 100%.

Assim, a nucleagio foi bastante eficiente na eliminagdo dessas impurezas
indesejaveis no agucar, contribuindo com o processo de filtragio na obtengdo de um

agucar com boas caracteristicas de qualidade.
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Tabela 16. Avaliacao da eficiéncia de purilicagio dos processos de filtragiio ¢
nucleagiio na eliminagio de acicares redutores, cinzas, cor, ¢ SO,

10 g de 100 g de cficiéncia acacar obtido! cficiéncia eficiéncia
xarope xarope da de 100 g de da nucleagiio global
filtrado filtracio xarope Yo Yo
AR (g) 3,60 0,55 81,67 (-) 0,104 81,09 (-) 96,53 (-)
Cinzas (p) 2186 ]176 38,46 (~) 0,062 96,48 (-) 9?,83 (-)
Cor (UD) 27.750 370 99,87 (-) 38,0 89,73 (-) 99,80 (-
SOz (mfke) 101 30 70,30 (-) 0 100,00 (-) 100,00 (-)

' Rendimento da nucleagio: 79,0%
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4.3. Processo de obtenciio de agiicar refinado amorfo a partir de agicar cristal

A realizacdo dos testes do item anterior 4.2.1. permitiu observar que a solu¢do
hidroalcoslica de xarope filtrada e resfriada, mantinha em solugio componentes coloridos,
presentes nesta etapa, ao passo que a sacarose s precipitava através da nucleagdo, com
cristais brancos.

Com base nessas observagdes foi iniciado o desenvolvimento de um processo de
refino de acticar cristal, para obtengo de um refinado amorfo, de acordo com a Figura 9,
realizando a diluigio do agucar cristal em agua destilada e homogeneizando esta solugdo
até completa dissolugdo dos cristais. A seguir foi adicionado etanol 93.8 °INPM ¢ feita a
homogeneizagio por 2 minutos, em baixa velocidade. Essa solugdo foi filtrada em funil de
buchner com placa porosa, a vacuo, com papel de filtro Whatman n°l; o papel retem
particufas grosseiras e componentes nao soluveis. Na solugdo filirada foi rcalizada a
semeadura introduzindo os cristais-semente, e a seguir procedeu-se a agitagdo em alta
velocidade por 60 minutos, ao fim dos quais a sacarosc estava nucleada e precipitada.

Todo o processo ¢ realizado a temperatura ambiente.
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Figura 9. Fluxograma do processo para obtencdo de acucar refinado amorfo a
partir de acicar cristal
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A partir do processamento para refino de agicar cristal de acordo com o esquema
da Figura 9, foi obtido o agucar refinado amorfo. Os dados de caracteristicas do agucar
cristal utilizado como matéria prima, do aguicar refinado amorfo obtido e a variacio
percentual desses componentes, estdo apresentados na Tabela 17.

O rendimento do processo foi de 79,1%, ou seja, 79,1% do aclcar cristal foi
recuperado como refinado amorfo, A sacarose ndo recuperada encontra-se na solugio
hidroalcoglica residual.

A pol do refinado amorfo atingiu 99,7 portanto foi obtida uma elevagdo de 0,3

pontos em relagdo ao cristal.

O teor de agucares redutores permaneceu inalterado comparando o agtcar cristal
e o refinado obtido. Neste caso, em que a concentragdo desses aglcares € baixa, ndo
ocorreu um efeito puriftcador; contudo o teor de aglicares redutores no acticar refinado
amorfo obtido fot de apenas 0,05%, valor este bastante abaixo da especificagdo para esse
tipo de agucar que ¢ de 0,4% (Tabela S). Deste modo, é possivel esperar que este agucar
refinado amorfo possa apresentar uma vida de prateleira mais longa, ou seja, devera
manter caracteristicas dec padrdes de qualidade com menor alteragdo durante um maior

tetmpo.

O teor de cinzas no agucar refinade amorfo obtido foi de apenas 0,04%, valor este
também bastante abaixo da especificagdo para esse tipo de agucar, que é de 0,2% (Tabela
5). Em relagdo ao agicar cristal utilizado como matéria-prima, houve uma redugio de
47,5 %.

A cor do aglicar obtido foi de 61 UI, com uma redugéo de 66,5% em rclagdo a cor
do agucar cristal utilizado como matéria-prima. Embora esse resultado esteja dentro da
especificagdo brasileira de agicar refinado amorfo, esta acima de 40 UI cspecificada pela
Unido/Copersucar (Tabela 5). Se necessario essa cor do refinado amorfo podera ser

melhorada através de uso de carvio ativado efou celite.
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Tabela 17. Composicio e caracteristicas do agacar refinade amorfo obtido a partir
de agacar cristal

agucar cristal acucar refinado variacdo em relagiio
amorfo ao acucar cristal

Yo

Rendimento (%) 791

da nucleacio — ’ T

Pol 99,4 99.7 G,30 (H

AR (%) 0,05 0,05 0,00

Cinzas (%a) 0,082 0,039 47.5 ()

Cor (UT) 182 61 66,48 ()

Turhidez (NTU) 7.48 6,46 13,64 (-

Reflectincia (%) 643 93,3 4510 -

S0z (mg /) 2738 0.00 100
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Se a cor poderia ser mais satisfatoria, a reflectancia desse aglcar foi 93%, bastante
acima da especificagdo minima de 86% (Tabela 5).

O teor de SO2 no agucar refinado amorfo obtido foi de zero, caracteristica esta de
grande significado na industria de alimentos e nutrigdo humana.

Os resultados obtidos permitem antever um potencial para o desenvolvimento de
estudos com aplicagio deste processo, face as caracteristicas do agutcar obtido e a
simplicidade do processo, sem o uso de sistemas sofisticados de purificagdo com uso de
carvao ativado, celite e resinas trocadoras de ions, além de flotagdo para separagdo de
impurezas da calda de aglcar cristal.

A obtengdo de um agucar refinado amorfo com teores reduzidos de agucar
redutores pode ser atribuida a dois fatores : processamento da calda a frio e 2
permanéncia de agucares redutores em solugio na solugdo hidroalcoolica residual apos a

nucleagdo.
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5. CONCLUSOES

Com base no desenvolvimento do processo para obtengdo de agiicar refinado
amorfo e dos resultados obtidos, tanto a partir de xarope como de agucar cristal, as
seguintes principais conclusdes podem ser enunciadas:

a) a combinagio das técnicas de dissolugiio em solventes (com baixa solubilidade
da sacarose mas com boa dissolugdo de impurezas coloridas ou ndo), da eliminagdo de
impurezas ¢ da nucleagdo secundaria, conduziu a demonstragdo de um processo de
obtengdo de agucar a partir de caldo de cana. O mesmo se aplica ao processo de refino
de agucar cristal.

b) o processo de tratamento do xarope da fabricago de agicar de cana, descrito
na Figura 4, permite a obtengdo de aglcar refinado amorfo. O mesmo também se aplica
ao processo de refino do agucar cristal, descrito na Figura 9,

¢) a técnica de nucleagdo sccundaria mostrou-se aplicavel as solugdes
hidroalcoélicas contendo sacarose, obtendo-se maximo rendimento com coeficientes de
supersaturagio de 8,0, Também mostrou-sc eficiente com relagdo a obtengdo de agucar
com cor ¢ impurezas com baixos indices;

d) a aplicagdo do processo desenvolvido para o xarope, propicia a obtengdo de
acucar refinado amorfo com caracteristicas tipicas daquele aglicar, todavia sem a presenga
de SO2.A granulometria do agucar obtido ¢ menor que aquela do agucar do processo
convencional;

e) a aplicagio do processo desenvolvide para refino de aglicar cristal, propicia a

obtengiio de agucar refinado amorfo com algumas caracteristicas superiores a daquele
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obtido através do processo convencional de refino. A pol foi significativamente superior,
enquanto os agucares redutores e cinzas foram significativamente inferiores; o SOz foi
totalmente eliminado. A granulometria do agiicar obtido é menor que aquela do agGear

do processo convencional.
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