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RESUMEN

Se investiga como la presencia de cloruros de Na, K y
calcio y de carbonatos de Na_y'K en las soiuciones de
sacarosa afecta el crecimiento de monocristales de esta
sustancia. Las concentraciones de sales utiliiada§ fueron
Ge 0,1 £y 0,8 % en el catidn y los crecimientos se rea-
lizaron en soluciones c¢on scbresaturaciones (o = -C-/C )
en el intervalo de O, 015 a 0,035 para la temperatura de
50°¢C.

Se halld la dependencia entre ia velocidad de creci-
miento y la sobresaturacién en tales condiciones y se
pnmpara con igual dependencia en solucion pura utlllzando
el término de velocidad relativa de crecimiento. Las de-
_'pendencial cineticas encontradas fueron de primer orden

pero tomando en cuenta datos reportados de variagién de
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viscosidad de:las soluciones debida ' iguales concentra
ciones de sal; este orden no indica una limitacién del
crecimiento por parte de la difusidn volumétrica; los
datos experimentales obtenidos concuerdan con ecuaoldnes
planteadas para el caso de. adsorcion de lmpurezas en la

superficie del cristal.

ABSTRACT

It is investlgated how the presence of chlorlde
of Na, K and Ca and of carbonate of Na and K in sucrose

solutions affect the crysatal growth.

The salt concentratlons 1n the catlon were of 0O, 1 %
and 0 8 % and the experlment was made w;th a supersatu-
ration ( o =.c-C /Cs) from 0 015 to 0 035 at the tempe—
rature of SOﬁC._‘

It is gound the dependence of the growth rate wrth

the supersaturation and it is,compared,w1th‘the‘resu}tst
reported in the case of a pure solution using the con-

cept of relative growth rate. The kinetics dependences .

were of flrst order, but taklng 1nto account the ex;s»

tlng data about the varlation of the vrsc051ty of these

ment w1th the equations already known in the case qud
impurities adsorption in the crystal surfase.
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Al lnvestlgar 1a forma01on v el creczmrento de mono—
crlstales de dlversas sustancras a partlr de soluc1ones,
ha sido de crec1ente interés en los ultimos aﬁos el
estudlo de 1a 1nfluenc1a que ejercen sobre ambos proce—
sos la presen01a de otros solutos extranos, pudlendo.

ser esta 1nfluenc1a favorable o perjud1c1al [1]

En la produccron azucarera, la crlstallzaglon.de_saf
carosa se realiza a partir de soluciohes donde disuel-
tas infinidad de otras sustancias orgénioas e inorgahi—
cas:kque'tienen su origen en la oomposicidh“de la’
materla orlma v ‘en la utilizacidn de productos quimlcos

en las etapas iniciales de ia produccion nhe

s

En las perdldas de sacarosa no crlstallzada 1nFluyen
la presencia de iones metallcos alcallnos v alcalino~ ~
terreos Yy en espec1al la presenC1a de lones Na, K Y Ca
en la solu01on [2] Por esto es la espec1al atencron
deglcada al estudlo de la 1nfluen01a de sales de esos
iones en el crec1m1ento de monocrlstales de saoarosa
F3261 con ‘conclusibhes en algunos casos’ coutradlctorlas,
y en ‘otros &on éoﬁolusioﬁeslque'ﬁo‘soﬁ”tdtalmeﬁte utili-
zébles por“seriobteﬁidas de experimeﬁtos:reafizadoshcon
concentraciones de impurezas y don- temperaturas que no

se acercan a los valorés reales que se presentdn’y utili

Zan:en la industria.
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"En el presente trabajo evaluamos el efecto de algumas
de estas sales en el crecimiento de monocristales de
sacarosa {(MNaCl), NazCOa, Kcl, K2C03 y CaClz) en concen—
trac;ones que corresponden a los valores reales de las
soluciones industriales y a temperaturas que estdn den~
tro del rango'dé las utilizadas en la practica, con el
objetivo de hallar la dependencia cinétiga entre la
velocidad de crecimiento y la sobresaturacidn eh tales

condiciones.

Desarrollo experimental

: \ :
tas soluciones utiltizadas como fase cristalizante
se prepararon con concentraciones de impurezas (en el

catidén) de 0,1 %y 0,8 % y con sobresaturaciones rela-

tivas (o) entre 0,015 y 0,035 a 50°C. Se tomd como defi-

nicidn de sobresaturacidn relativa (o) la_expresidh:
C-Cs/Cs

donde C es el por ciento de sacarosa en la solucion
sobresaturada y Cs es el por ciento de sacarosa en la

solucidn saturada de igual temperatura.

El porcentaje de sacarosa fue medido refrqctométriqg
mente con una_precisiép‘de 0,1 poleo.que.el error en.
la determinacién de ¢ fue £ 15 %. El contenido de impu-
rezas fue tomado en acuerdo con las concentraciones_

reportadas en soluciones industri&les £71.

En las soluciones as{ preparadas fueron suspendidos.
monocristales de sacarosa obtenidos previamente y se-

leccionados seqin presentasen las formas cristalogféfi~
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cas habitualmente desarrolladas que reporta la literatu-
ra [8]. El crecimiento de estos monocristales se mantuvo
durante tres horas a una temperatura de 50°% (este tiem-
. po fue escogido con el objetivo de obtener aumentos de,

pesco del cristal mayores a 100 mg).

Los cristales fuercon pesados {con precisién de 30,1
" mg) al inicio y al final de cada intervalo de tres horas.
- La velocidad de crecimients se caleculd utilizando la
formula:
= AP/s.t
.ddnde AP es la diferencia dé peso, t es el intervalo de
tiempo (tres horas) y s es la superficie'del cristal. El
.valor de s se obtuvo utilizande la expresidén s .= 4,12 sz3
@gsa;rollada para'lés cristales de sacarosa de formas
hgbitua1es'[3]. Los errores obtenidos de velocidad“de
c;gcimiento fueron £ 4 %. |
Hesuifados.y discusion
Basdndose en las teorias de crecimiento de cristales
que toman en cuenta los procesos que ocurren a nivel
_ molecular, Sohnel y Krpata [9] han obtenido la siguiente
relaqlon c1ngtlca entre la velocidad de crecimiento (V)

¥ la sobresaturacicn (o) :

' v - { 8/oNof + [_(ck? (0) o/B) tanh[B/K(U)o]]_.l }_1 (1)“;

donde No es el nﬁmero de unldades estructurales de cre-

cimiento por unldad de area, 9 es el volumen de una de
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estas unidades, K es un parématro gque depende de,o.y B

es un pardmetro que depende de las caracteristicas ener’

géticas y estructurales de:la superf1c1e crlstallna.r'

“La presenci& de ‘impurezas en la superfidié cristalina’

y en la solucidn madre, afecta tanto el coeficiente de
difusidn como‘la“viscbéidad'yﬁpor lo tanto el ancho §

de ‘la capa adsorbida; afecta ademds el mimero de unida-
des.de crecimiento en esta capa {No) .y entre otros factg
res mds afecta tawbien el recorrido libre medio dé -difu-
sidn de una molécula sobre la superficie del cristal y
por tanto el valor de B. La variacidn de cada uno de es-
tos pardmetros repercute en el valor de: la velccidad de
crecimiento cuando &ste tiene lugar en-soluciones impuras

Una relacién cinédtica mﬁé'sénéiilé'sé'obtieﬁe tomando

en cueht& los pasos cﬁnéecutiﬁoé que tienen lugar en el
proceso de crecimiento: la etapa‘dé tranéporte (dérpfi;
mer orden) y la etapa cinética o de reaccidn superficial

{de segundo orden). En este caso la velocidad de cre-

cimiento: tiene la expresion:

= kd { 1 + kd/2kr Ac - [ (1 + kd/2kr ac) - 1] *'} AC
donde kd es el coeficiente de transferencia de masa,
kr es el coeficiente de incorporacidn superficial y

AC = C~Cs es el gradiente de concentracidn [10].

Por ultlmo, la dependencxa entre la veloc;dad de

crecimlento Y la sohresaturac1on se suele formular en

134

su.forma mds simple con una expresidén del tipo:

v=kd® o (3)
1a cual estd basada en el formalismo matemitico de la

cindtica de las reacciones [3].

tenemos que en las figuras 1, 2 y 3 se ha graficado en

escala log-log los valores de velocidad de crécimiento

relativa o. En los tres grdficos aparece la curva I que

representa los valores de velocidad de crecimiento en

tura [3] con el objetivo de referir a estos valores
el efecto causado por las impurezas en la velocidad de
‘crecimiento. Las restantes curvas son los valores de
zas de 0,8 % en el catlon, para todss los casos. No se
grafican los resultados obtenldos con 0,1° % de concern-
tracidn pues no se encontraron Varlac1ones que estuvie-

sen fuera de los llmltes del error experlmental

-Despues de reallzado un an31151s de regr951on se
abservé que los valores experimentales se ajustan satis
actoriamente a una linea recta cuando la dependencia
analizada es de iag V vs logo. Los Goeficientes de
relacién obtenidos se encuentran en el intervalo

de 0,95 a 0,99. Esta dependencia estd de acuerdo con

& ecuacidn (3) con los valores del exponente n
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" soluciones puras segiin la data reportada én la litera-

.Analizandc los resultados obtenidos experimentalménte

expresados en ig/m’/min en funcién de la sobresaturacidn

- egte pardmetro, obtenidos con concentraciones de impure.
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siguientes: . 0,94 para el carbonato y cloruro de potasio
(£ig 1); 1,03 para el cloruro y el carbonato de sodio
(fig 2. Esto implica que la dependencia V vs o es prdc-

ticamente lineal.

~ Los valores de veloc1dad relatlva (velocidad de cre-
¢imiento en soluc16n 1mpura/velocidad de crecimlento
en soluc10n pura) obtenldos para 0, 8 % de concentracién
de impurezas varlan segun el anlon correspondlente de
la siguiente forma: KzCOa - 0 926, KCl - 0,92, NazC0O3
- 0, 90 CaClz - 0 90 v Naél - 0 86 Por el contrarlo, _
de lo que podria esperarse segun la dependencxa de prl—
mer orden obtenida (N=1), ggtqs valq;es,no se correla- |
cionan qéq las_variaciones,de_visqogidad'rgportadas por
Drago_y_nelavier pafa iguales'cqﬁEenpraciones de estas.
sales [11] ‘En la tabla 1se muestra la anterior no
correlac1on. Una explicac10n a esto pueden ser las con-—
clusiones de Sohnel [91. Sobre el hecho de que una
dependeﬁcia de.pfimer orden ehtre.v j.d‘ﬁo sélo es po-
sible en el caso en que el’ paso llmltante en el crec1-‘
miento sea la dlfu516n volumetrica sino tamblen en el
caso en que el paso 11m1tante sea la reaccidn superfl—

c1a1.

s

Graflcando la dependenCLa entre el lqgaritmo de la _
veIoc;dad relatlva y la concentracxon de sal (molalidad)
obtenemos una relac10n func1ona1 llneal comg se observa

L

en la flgura 4 (con el eje Vr en escala logaritmlca)
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Esto esta ‘en correspondencia con la relacidn empirica

encontrada por Smythe [12]:

Vv = constante x_(I/W)-n' -
donde I/W es la relacién impurezas/agua v la cual plan-
tea que es vAlida en el caso de que el efecto de las
impurezas scbre la velocidad de crecimiento sea debido
a alguna forma de adsorcién de éstas sobre la superficie
del cristal. Todo lo anterior ests en correspondencia
con las importantes variaciones encontradas por
. Mantovani [13] en el crecimiento relativo de las distin
' tas caras de los cristales de sacarosa, al hacerlos
_crecér con soluqiones_con igual tipo de impurezaé, aun

que con diferentes concentraciones, sobresaturaciones

y temperaturas.

Conelusiones

Se estudid la dependéncia cinética entre la veloci-
dad de crecimienfo de los cristales de sacarosa y la
sobresaturacién de las soluciones, con conqentraciones7
de 0,1 $y 0,8 % de cationes Na, X y Ca. Concentracio-
nes de 0,1 % no afectaron esta velocidad, y las de 0,8%
‘ produjeron un efecto retardatrii que fue diferente
;segun el anién, siendo mayor en los clorurcs gue en los
carbonatos. No ge encontrd variacidn en el orden de esa ¥

dependencia cinética que pudiera atribuirse a la presen

cia de impurezas.
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El efecto producido sobre.la veloc;dad de crecimiento
no se correlaciona con los efectos produc1dos sobre la
viscosidad por iqualés concentraCLOnes de estas 1mpure—
2as; la relac1on entre estas ltimas Y la veloc1dad re-
latlva de crec1m1ento esta de acuerdo con relac1ones
emplrlcas 31m11ares en: las cuales se atrlbuyen los efec-
tos a la adsprcidn ‘de impurezas sobre la superficie del

cristal.

 Tabla il

Veldciaadesflv:)'ywviscosi&adéélhr).rélativas‘atmla}u

éolucidh-pula,mde'solucionesucqn:0;8.% dg;idneSaNa,.x_y

Can s i
SAL ' Nr - . ..nr.
KCL 0,92 ' : ,0 99 S
oNacL 0,86 1 1,130
eaCl, 0,90 1,39
Napcos 0,90 T a5
Ckcos o 1,19
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Fig..2 "Dependencia entre la velocidad de:crecimiento

(v, mg/m?/min) y la sebresaturacién (0 ) con | __
Concentraciones de 0,8% de ién Na. :Fig. 3 Dependencia entre la velocidad de crecimiento
: . (v, mg/m*/min) y la sobresaturacién (0) con

Concentraciones de 0,8% .dé ién Ca.
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* Fig. 4 Velocidad relativa de crecimiento {Vr) en fun-

cién de la concentracién de sal {molalidad).
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