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Abstract

This work aims to determine kinetic parameters capable of describing the
crystallization of sucrose using bench scale and pilot scale reactors. Sucrose was chosen
because it is a very important product for Brazil, which is responsible for exporting 50% of
the world's import demand, being the biggest producer and exporter of sucrose in the world.
In order to obtain the necessary parameters to optimize existing equipment and to enable the
design of new ones, 15 experiments were carried out in a reactor with a volume of 1 liter, the
bench scale reactor, and 5 experiments in a reactor a volume of 10 liter, identified as the pilot
scale reactor. In the bench reactor the turbidity of the suspension was monitored, which can be
related to the crystal surface area, and in 12 out of 15 experiments were varied the stirring
velocity, the cooling rate and the initial sucrose concentration, 60, 70 and 80 rpm, 0.106
°C/min and 0.760 °C/min and 3.7 and 2.9 Qsucrose/Owater, @nd the solution was seeded 2 °C
below the saturation temperature. In the other three experiments the stirring speed was set at
70 rpm, the cooling rate was set at 0.185 °C/min and the initial sucrose concentration was sat
at 2.9 gSsucrose/Owater and the solutions were seeded at 4, 9 and 14 °C below the saturation
temperature. The experimental results of the cooling crystallizations in the bench scale reactor
and the pilot reactor obtained and the adjusted kinetic parameters are presented and discussed.
It is concluded that agglomeration occurs intensely during the crystallization of the sucrose,
surpassing the secondary nucleation and that the experiments with a stirring speed set at 70
rpm in the bench reactor were the most affected. The temperature significantly affects the
kinetics of crystallization and the estimated mean nucleation and growth parameters apply at
both scales. A general adjustment was made with all the experiments that presented a good
potential, since it was adjusted taking into account the speed at the tip of the impeller, thus
being able to have the parameters adapted for different scales or operating conditions.

Keywords: Sucrose. Method of moments. Nucleation. Growth. Agglomeration. Kinetic

parameters.



Resumo

Este trabalno tem como objetivo determinar pardmetros cinéticos de
cristalizacdo capazes de descrever a cristalizacdo da sacarose utilizando-se de reatores em
escala de bancada e piloto. A sacarose foi escolhida por ser um produto muito importante para
Brasil, que é responsavel por exportar 50% da demanda mundial, sendo o maior produtor e
exportador de sacarose do mundo. Para obter os pardmetros necessarios para otimizar 0s
equipamentos ja existentes e viabilizar o projeto de novos, foram realizados 15 experimentos
em um reator de volume 1 litro, o reator em escala de bancada, e 5 experimentos em um
reator de 10 litros, identificado como o reator em escala piloto. No reator de bancada
acompanhou-se a turbidez da suspensdo, que pode ser relacionada com a &rea superficial de
cristais, e, em 12 dos 15 experimentos, variou-se a velocidade de agitacdo, 60, 70 e 80 rpm, a
velocidade de resfriamento, 0,106 °C/min e 0,760 °C/min, e a concentragdo inicial de
sacarose, 3,7 € 2,9 Gsacarose/Jsgua, realizando a semeadura 2°C abaixo da temperatura de
saturacdo. Nos outros 3 experimentos fixou-se a velocidade de agitacdo em 70 rpm, a
velocidade de resfriamento em 0,185 °C/min e a concentragdo inicial de sacarose em 2,9
Usacarose/Jagua € Variou-se a temperatura de semeadura 4, 9 e 14 °C abaixo da temperatura de
saturacdo. No reator piloto acompanhou-se o indice de refracdo da suspensdo e fixou-se a
velocidade de agitagdo em 50 rpm, variou-se a velocidade de resfriamento, a velocidade
minima possivel do reator e 0,162 °C/min, a concentracdo inicial de sacarose, 3,7 e 2,9
Usacarose/Jagua, € @ Semeadura foi realizada 2°C abaixo da temperatura de saturagdo para o
primeiro experimento e 9°C abaixo da temperatura de saturacdo para os outros. Os resultados
experimentais das cristalizacdes por resfriamento no reator em escala de bancada e do reator
piloto obtidos e os parametros cinéticos ajustados estdo apresentados e discutidos. Tém-se
como conclusdes que a aglomeracdo ocorre de forma intensa durante a cristalizacdo da
sacarose, superando a nucleacdo secundaria, sendo os experimentos realizados com uma
velocidade de agitacdo de 70 rpm no reator de bancada os mais afetados. A temperatura afeta
a cinética de cristalizacdo de forma significativa e os parametros de nucleacéo e crescimento
médios estimados se aplicam em ambas as escalas. Foram realizados ajustes estimando a
constante de velocidade de crescimento, a constante de nucleagéo, a energia de crescimento, a
energia de nucleacdo e o kernel de aglomeracdo para as duas escalas e entdo foi realizado um
ajuste geral com todos os experimentos que apresenta um bom potencial, por ter sido ajustado
levando em conta a velocidade na ponta do impelidor, podendo assim ter os parametros
adaptados para diferentes escalas ou condi¢des operacionais.

Palavras chave: Sacarose. Método dos momentos. Nucleacdo. Crescimento. Aglomeracéo.
Pardmetros cinéticos.
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1 Introducédo

1.1 Contextualizacdo do trabalho

O acucar é um produto de grande importancia econémica para o Brasil. Na
safra 2016/17, aproximadamente 39 milhdes de toneladas de acucar foram produzidos
(UNICA, 2017a) e, deste montante, aproximadamente 28 milhGes de toneladas (72% do total
produzido) foram exportadas (UNICA, 2017b; USDA, 2017). De acordo com o Servico de
Agricultura do Exterior do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (United States
Department of Agriculture, Foreign Agricultural Service) esta quantidade de acUcar
corresponde a aproximadamente 49% do total de acUcar exportado no mundo para esta safra
(USDA, 2017) e de acordo com a UNido da Industria de Cana-de-Acucar, estas exportacoes

resultaram em um retorno de aproximadamente 11 bilhdes de ddlares (UNICA, 2017b).

Existem diversas partes do processo que apresentam possibilidade de
melhorias, como a diminui¢do da perda de aglcar durante a destilagdo e a otimizacdo das
etapas de destilacdo e fermentacdo j& que os equipamentos foram projetados com tecnologias
ultrapassadas (DIAS et al., 2015). Simulacdes realizadas sobre o futuro do mercado financeiro
indicam que as usinas sucroalcooleiras irdo ter lucros nos anos que estdo por vir (REZENDE;
RICHARDSON, 2015). E um dos motivos das usinas apresentarem um futuro promissor se
deve a versatilidade para atender o mercado, j& que além de aclcar, pode-se ter como
produtos etanol e energia elétrica (DIAS et al., 2015; REZENDE; RICHARDSON, 2015)

Na industria sucroalcooleira, para produzir aclcar € utilizada a cristalizacéo,
uma operacao unitaria de purificacdo que resulta em um soélido cristalino de alta pureza, sendo
muito utilizada em industrias alimenticias e farmacéuticas por esta caracteristica. A
cristalizacdo ocorre a partir da diferenca entre a concentracdo efetiva da solugéo e a
concentracdo de equilibrio daquela mistura nas mesmas condices de temperatura e pressao.

Esta diferenca pode ser imposta ao sistema por resfriamento ou evaporacao,

Para se projetar novos equipamentos industriais de cristalizacdo e otimizar os
ja existentes sdo necessarios os parametros cinéticos de nucleacédo, crescimento e aglomeracao
que descrevam bem o processo de formacéo dos cristais. Dos trabalhos da literatura Sowul e
Epstein (1981) desconsideraram o efeito da aglomeracdo por ser negligenciavel em

cristalizadores continuos, nos experimentos de Howell e Hartel (2001) ndo era possivel
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estudar a aglomeragdo, o modelo matematico utilizado por Mantelatto (2005) e Merheb
(2009) apresenta limitacOes e os efeitos da aglomeragdo sdo inseridos na nucleagdo e no
crescimento. Georgieva, Meireles e Azevedo (2003) ajustaram uma rede neural a partir de
dados industriais com um parametro de aglomeracdo. Quintana-Henandez et al. (2004) néo
tentaram estimar o efeito individual da aglomeragéo, Ouiazzane et al. (2008) consideraram a
aglomeracdo negligencidvel e ndo se econtrou nenhum trabalho que avaliava o efeito do
escalonamento na cristalizacdo do acucar. Portanto, duas importantes contribuicdes deste
trabalho, além dos parametros cinéticos, sdo o estudo de duas diferentes escalas, escala de
bancada e escala piloto, e 0 estudo da aglomeragdo durante o processo de cristalizagcdo da

Sacarose.

1.2 Obijetivos

O objetivo deste trabalho é a obtencdo de parametros cinéticos de cristalizacdo
da sacarose em agua a partir de experimentos em dois equipamentos de duas escalas.

1.3 Estrutura do texto

O texto esta dividido em seis capitulos, sendo que, neste primeiro discute-se a

importancia do trabalho de um ponto de vista econémico e pratico no contexto industrial.

O Capitulo 2 contém a revisao bibliografica, onde se discute 0 embasamento
tedrico da cristalizacdo e estudos anteriores da literatura, onde sdo estudados diferentes
métodos de acompanhamento do meio e a influéncia de diferentes variaveis de processo
durante a cristalizacdo de modo geral, e por ultimo, trabalhos da literatura em que o sistema

estudado envolvia a sacarose.

No Capitulo 3 encontram-se 0s materiais e equipamentos utilizados na parte
experimental deste trabalho e também a descricdo de procedimentos experimentais e de

calculos empregados.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais e 0s parametros
cinéticos ajustados e suas implicagdes sdo discutidas. O Capitulo 5 apresenta as conclusdes do
trabalho, no Capitulo 6 sugestdes para trabalhos futuros e por Gltimo e no Capitulo 7 estéo

listadas as referéncias utilizadas neste trabalho.



2 Revisdo Bibliogréfica

Nesta se¢éo serdo discutidas algumas bases deste trabalho, como o processo de
producdo de acglcar, o que é a cristalizacdo e o equacionamento matematico do processo e

também alguns trabalhos com os avangos mais atuais nesses assuntos.

2.1 Cristalizagdo

A cristalizacdo é um processo de separacao atraves da formacdo de uma fase
solida devido a diferenca entre a concentracéo real e a concentracédo de saturacdo da solucéo,
conhecida como supersaturacdo. As caracteristicas dos cristais formados, como tamanho e

forma, sdo de grande importancia, pois influenciam as operacdes de separa¢do consequentes.

Existem varios modos de gerar supersaturacdo em uma solucéo: resfriamento,
evaporagdo, mudancga do meio e reacdo quimica. O método a ser utilizado varia para cada
caso e ird se basear no diagrama de fases das substancias envolvidas (NYVLT; HOSTOMSKY;
GIULIETTI, 2001).

2.1.1 Solubilidade e supersaturacéo

A solubilidade do soluto no solvente é muito importante na cristalizacdo, ja que

é com ela que vai se determinar qual forma serd empregada para gerar supersaturacao.

Na Figura 1 estdo representadas as trés regides importantes e 0 que acontece
com o sistema de cristalizagdo em cada uma das diferentes formas de criar supersaturagdo. A
zona subsaturada é onde a concentracdo da solugdo é menor que a concentracdo de saturacdo e
os cristais sdo dissolvidos. Na zona metaestavel, entre a curva de solubilidade e o limite
metaestavel, ocorre o crescimento de cristais, mas ndo ocorre nucleacdo espontanea. Por
ultimo, a zona labil, acima da curva de limite metaestavel, onde a concentragdo se torna muito
alta e ocorre nucleagdo espontanea (JONES, 2002). Na cristalizagdo por resfriamento, a
concentracdo de soluto se mantém constante e a temperatura diminui, por evaporagdo tem-se
0 aumento da concentracdo a medida que solvente é evaporado e a adicdo de um segundo

solvente altera a curva de solubilidade.



Figura 1: Diagrama de solubilidade para diferentes formas de criacéo de

supersaturacao.
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Fonte: Adaptado de Jones (2002).

A Figura 2 apresenta exemplos de diferentes curvas de solubilidade tipicas.

Figura 2: Exemplos de diferentes curvas de solubilidade.
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No caso de uma curva de solubilidade que varia muito com a temperatura,
como é o caso da curva do KNOs3, a cristalizacdo por resfriamento é a ideal, ja que o
resfriamento possibilitard a diminuicdo significativa da concentracdo da solucdo. Nos casos
do CuSQ, e do NaCl, as curvas de solubilidade apresentam varia¢do baixa com a temperatura,

entdo geralmente é empregada cristalizagdo por evaporacgdo ou adi¢do de antissolvente.

A sacarose possui uma alta solubilidade em &gua, como pode ser visto na
Tabela 1 e na Figura 3.

Tabela 1: Solubilidade da Sacarose em Agua.

Temperatura (°C) g de Aclcar/100 g Agua

20 200
40 235
60 290
80 370
90 430

Fonte: Adaptado de SANTOS, BOREM e CALDAS (2012).

Figura 3: Curva de solubilidade da Sacarose em agua.
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Fonte: Adaptado de Wise e Nicholson (1955).

A supersaturacdo (AC) pode ser calculada com a Equagcdo 1 (MERSMANN,
1995).

AC =(C—-C) 1)



Onde C é a concentracdo real da solucdo e C* é a concentracdo de saturacéo.
Outra representacdo da supersaturacao € a supersaturacdo relativa (S*), que pode ser calculada
com a Equacdo 2 (MERSMANN, 1995).

S = @)

2.1.2 Nucleagéo

A nucleacdo é a formacéo de novos nucleos, novos cristais, no meio.

Quando ocorre sem a presenca de outros cristais, € chamada de nucleacdo
primaria, que pode ser homogénea, formacédo de nucleos espontanea a partir de uma solugédo
sem presenca de solidos, ou heterogénea, quando se da devido a presenca de outras particulas
ou superficies (JONES, 2002; MULLIN, 2001). Baseada no modelo cléssico de nucleacdo
homogénea, que assume que clusters sdo formados em solugdo por um mecanismo de adicéo,
a Equacdo 3 pode ser utilizada para descrever a nucleacdo primaria homogénea em um
sistema (MYERSON, 2001).

—16.7. 03, v? }

Bo=A.exp {3. EAETIOIE

©)

Onde By é a taxa de formacdo de nucleos, A é uma constante, ¢ € a tensdo
superficial, v ¢ o volume molecular, k ¢ a constante de Boltzman, T ¢ a temperatura absoluta e
S é a supersaturacdo relativa, definida como concentracdo da solucdo dividida pela

concentracdo de saturacdo.

Ja a nucleacdo secundaria se da em uma solucdo onde ja existem cristais ou
cristais sdo introduzidos para evitar uma nucleagdo primaria, processo conhecido como
semeadura. A formacgdo de novos nlcleos a partir de cristais ja existentes ocorre devido a
microabrasdo quando ocorre o contato entre o cristal e o agitador, cristal e a parede ou entre
diferentes cristais. E importante aqui fazer a diferenciacdo entre nucleacdo secundéria e
quebra do cristal, j& que o fendmeno da nucleacdo secundaria forma novas particulas com
tamanho proximo ao dos cristais em suspensao, enquanto que a quebra forma particulas que
tem tamanho semelhante aos nicleos (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001). A
nucleacdo secundaria € um processo complexo e normalmente séo utilizadas leis de poténcia

para descrever este fenbmeno, como a Equacdo 4 (MYERSON, 2002).



— nr
By = ky.AC @

Onde ky ¢ a constante de nucleagdo, n’ ¢ um nimero adimensional conhecido
como ordem de nucleagdo, AC ¢é a supersaturagdo. Ainda, ky varia com a temperatura e seu
comportamento pode ser descrito com uma equacdo semelhante a equagdo de Arrhenius,
como pode ser visto na Equacdo 5 (MYERSON, 2002).

_EN
ey = kewo- exp (R.T) (5)
Onde kno € uma constante e Ey € uma energia de ativacdo, R é a constante

universal dos gases e T é a temperatura.

2.1.3 Crescimento

O crescimento dos cristais € o outro fendbmeno mais importante da cinética de
cristalizacdo de uma substancia. A taxa de crescimento de um cristal pode ser expressada
como a variagdo de uma dimensdo caracteristica, como o comprimento, ou a variacao de
massa (JONES, 2002; MYERSON, 2002).

Existem diversas teorias para explicar como ocorre o0 crescimento de cristais,
sendo que, elas podem ser divididas em dois grupos. O primeiro grupo utiliza parametros
energéticos para encontrar a forma final dos cristais, sem levar em conta o tempo. O segundo
grupo é composto por teorias que tentam considerar fatores, como concentragdo, temperatura

e pressdo em seu equacionamento.

A Equacdo 6 é muito utilizada para descrever o crescimento durante a
cristalizacdo e representa uma velocidade linear de crescimento de cristal (G) em unidades de
comprimento por tempo em funcéo da supersaturagdo (MYERSON, 2002).

— g
G =ky.AC ()

Onde Ky € a constante de crescimento e g € a ordem de crescimento. Também
muito utilizada, a Equacdo 7 representa o crescimento méssico dos cristais.

a

B ()

Onde Ry € a taxa de crescimento massico dos cristais, expressa em unidades de

R, = 3.—.p.k,. ACY

massa por area e por tempo, o € B sdo os fatores de forma volumétrico e de area,



respectivamente, ¢ p ¢ a densidade do cristal. Por tltimo, kg varia com a temperatura e seu
comportamento pode ser descrito com uma equacao semelhante & Arrhenius, como pode ser
visto na Equacdo 8 (MYERSON, 2002).

k,=k .exp(_—Eg>
g 90 R.T (8)

Onde kqo € uma constante e Eq € uma energia de ativagao.

2.1.4 Aglomeracéo

O fendmeno de aglomeragdo é a juncdo de dois ao choque entre 0os mesmos. O
choques sdo aleatorios, cadticos, gerando cristais sem padrdes (JONES, 2002). Este fenébmeno
pode ou ndo ser desejado durante a cristalizacdo, como por exemplo, em precipitacdes, a

formacédo de particulas grandes vem da aglomeracdo usualmente (LEWIS et al., 2015).

A aglomeracdo ndo é um fendmeno instantaneo, ela ocorre em trés etapas
principais, sendo a primeira é o choque entre as particulas. Em seguida, as particulas formam
um aglomerado fraco, que pode ser desfeito com relativa facilidade. Entdo por Gltimo ocorre a
deposicdo de soluto na superficie da ligacdo e a tornando mais resistente e dificil de ser
quebrada, formando assim o agregado (LEWIS et al., 2015; MERSMANN, 1995).

A aglomeracdo é favorecida com o aumento da supersaturacdo e pode ser tanto
favorecida quanto desfavorecida pela agitacdo. Como a aglomeracdo ocorre devido ao choge
entre particulas, um aumento na velocidade de agitacdo ajuda a gerar mais colisdes.
Entretanto, com o aumento da velocidade de agitacdo também ocorre o aumento da tesdo de
cisalhamento, o que acarreta na quebra dos aglomerados fracos que ainda estdo se formando
(MERSMANN, 1995; NORE; MERSMANN, 1993).

O kernel de aglomeragdo (B) indica a frequéncia com a qual particulas se
aglomeram (BRAMLEY; HOUNSLOW; RYALL, 1996).

Seckler! (1994 apud CRESTANI, 2016) chegou a uma equacéo para descricdo
da aglomeracéo utilizando os momentos de uma distribuicéo, apresentada na Equagéo (9).

! SECKLER, M. M. Calcium phosphate precipitation in a fluidized bed. PhD Thesis, Delft

University of Technology, Delft, 1994.
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Onde B,y € a taxa de surgimento de cristais devido a aglomeragdo, Dyg; € a
taxa de desaparecimento de cristais devido a aglomeragdo e P é o kernel de aglomeragdo, g €

0 momento de ordem O e p; € 0 momento de j-ésima ordem.

2.1.5 Mudanca de escala

O aumento de escala, como o proprio nome implica, é a adaptacdo de um
processo em um equipamento maior, como por exemplo, uma mudanga em uma reacdo em
um bequer de 500 ml para um reator de 10 litros. O aumento de escala tradicional para
cristalizadores visa manter similaridades, como por exemplo de forma no equipamento, de
escoamento ou poténcia especifica, mas infelizmente ndo é possivel manter todas. Ele é um
processo dificil, até mesmo em tanques agitados comuns com apenas liquidos, pois com o
aumento da escala torna-se dificil a obtencdo de um sistema homogéneo, o que é simples de
se obter em escala de bancada. Logo, para a cristalizacdo que envolve a presenca de fase
solida e liquida o aumento de escala se torna um processo muito complexo (MULLIN, 2001;
MYERSON, 2002).

Como ndo é possivel manter todas as similaridades entre as escalas, algum
critério é escolhido, sendo que, de acordo com Mullin (2001), manter a relacdo entre altura e
didametro do tanque é o necessario para se obter semelhanca geométrica. Os mais utilizados
sdo manter a poténcia especifica volumétrica constante, ou seja, fornecer a mesma poténcia
por volume de suspensao, trabalhar na condi¢do de minima agitacdo para suspensao, que € a
velocidade de agitacdo que, apesar de ndo garantir homogeneidade, garante que todas as
particulas estardo suspensa, e por ultimo, manter a velocidade na ponta do impelidor constante
(MULLIN, 2001; MYERSON, 2002). A primeira opc¢do, poténcia especifica volumétrica,
apresenta resultados razoaveis com um aumento na nucleacdo (MULLIN, 2001), entretanto,
para escalas muito grandes, a energia necessaria se torna muito alta e pode vir a danificar os
cristais (MYERSON, 2002). Utilizar a velocidade minima de agitagdo para suspensdo ou a
velocidade na ponta do impelidor constante causam reducdo da nucleacdo secundaria. E
necessario encontrar um meio termo para a poténcia no cristalizador, um valor suficiente para
homogeneizacdo e uma velocidade de agitacdo que ndo danifique os cristais (MYERSON,

2002). Além disso, o CFD (Computational Fluid Dynamics) apresenta um bom potencial



para estudar os efeitos de aumento de escala em cristalizadores (MULLIN, 2001,
MYERSON, 2002).

Doki et al. (1999) estudaram o aumento de escala para a cristalizacdo de
sulfato de potéssio aluminio por refriamento em batelada com semeadura. Os dois
equipamentos utilizados tinham volume de 12,2 | e 600 | e foram utilizadas sementes de 315
pum. Concluiram que para condi¢des bem agitadas e com uma quantidade suficiente de
sementes, 0 aumento de escala ndo afetou a distribuicdo de cristais resultantes. Kougoulos,
Jones e Wood-Kaczmar (2006) mostraram como utilizar o CFD para avaliar o efeito de
realizar o aumento de escala mantendo a velocidade de agitacdo ou a poténcia especifica

constantes.

2.2 Distribuicdo de tamanho de cristal (DTC)

A DTC é uma funcdo que representa o numero de particulas por faixa de
tamanho de cristais. Ela € uma propriedade muito importante dos cristais, pois, afeta a
qualidade do produto final e os processos de separacdo seguintes, ja que cristais muito
pequenos ou com tamanhos muito variados dificultam as operacdes unitarias de separacdo
(SANTOS; BOREM; CALDAS, 2012; CHIANESE, 2012). A Figura 4 apresenta um exemplo
esquematico de distribuicdo de tamanhos.

Figura 4: Exemplo de uma distribuicdo de tamanho de particula

Frequéncia

" Tamanho de p.a.ttin:u-la: doul

Fonte: Adaptado de Jones (2002).
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O método mais comum para se medir a DTC é o peneiramento, mas existem
outros, como, por exemplo, o espalhamento de luz laser, métodos turbidimétricos, métodos
condutimétricos e métodos de microscopia (NYVLT; HOSTOMSKY; GIULIETTI, 2001). E
importante ressaltar que estes métodos ndo necessariamente sdo comparaveis entre si, pois, 0
que € medido por cada um deles pode ser diferente, como, por exemplo, a segunda maior

dimens&o da particula ou o raio de uma esfera equivalente.

2.3 Processo de Producédo do Agucar

A cana-de-agUcar que é transportada a usina passa inicialmente por pesagem e
amostragem. Ela é descarregada e pode ser armazenada, mas o recomendado é que o tempo de
armazenamento ndo seja maior que um ou dois dias para que nao haja mudancas significativas
no material. A cana é entdo lavada a seco com passagem de ar para remocdo de material
solido, que pode, nas seguintes etapas do processo de producdo de aglcar provocar erosao de

equipamentos, perda de sacarose e decantacdo desses solidos.

Apds a lavagem a cana passa por facas rotativas e desfibradores para abrir,
homogeneizar e destruir sua estrutura facilitando a extracdo do caldo. Ela entdo é esmagada
no tandem de moendas. Este equipamento possui de 4 a 7 ternos de moenda, sendo que no
primeiro é alcangada uma extragdo de 50 a 70% do caldo. Uma parte do caldo fica retido na
cana devido a capilaridade. Para diminuir a perda de sacarose € realizada a embebicéo, a
adicdo de agua para diluir o caldo. No final, a cana mantém a umidade, mas a concentracdo de
sacarose € menor. (CAMARGO et. al., 1990).

O caldo passa entdo por uma série de tratamentos, como € possivel ver na
Figura 5, sendo o primeiro um peneiramento, para retirada de sélidos suspensos, como, por

exemplo, areia, terra, pedacos de cana, entre outros. (CAMARGO et. al., 1990).
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Figura 5: Esquema geral de tratamento de caldo misto para producéo de agUcar

Desareador

Caldo da !
moenda ->
1
i arela

vapor
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— .
fasforico . ]
]
caldo para
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conderaado
p———
Forngiha de
anngfra T
T de
X
caldo

Filtre rotanve
a vdtuo torta

Fonte: Camargo et. al. (1990).

Em seguida vem a sulfitacdo, onde anidrido sulfuroso (SO;) é colocado em
contato com o caldo com o objetivo de purificar, descolorir e preservar o caldo. O didxido de
enxofre, utilizado nesta etapa, é produzido através da combustdo de enxofre em fornalhas a
temperatura de 250 °C. O proximo passo € a calagem, onde é adicionado leite de cal ao caldo
até que um pH na faixa de 6,8 até 7,2 seja atingido, ja que ap6s a sulfitacdo o pH se encontra
entre 4,3 e 3,8. Duas importantes reacdes nesta etapa sdo a formacéo do fosfato de célcio e do

sulfito de célcio, que sdo insolaveis e precipitam. (CAMARGO et al., 1990).

O caldo passa entdo por um tratamento térmico, onde, geralmente, é aquecido
até temperaturas entre 83 e 92 °C nos aquecedores primarios e entdo é aquecido até um valor
préximo de 105 °C nos aquecedores secundarios. Além de retirar algumas impurezas, este
aquecimento facilita a etapa seguinte de decantagdo, pois, a uma maior temperatura, a
viscosidade do caldo diminui. O tempo recomendado de decantacdo é de 2,5 a 3 horas ou
menos para evitar a inversdo da sacarose e a perda de acgucares redutores. O lodo que é
retirado do fundo do decantador possui uma alta quantidade de sacarose, que precisa ser

recuperada. Para tanto, o lodo é misturado com bagacilho, que ira agir como meio filtrante, e
12



sdo filtrados para que se possa retornar o liquido obtido ao processo de tratamento do caldo.
(CAMARGO et. al., 1990).

O caldo tratado precisa passar por uma etapa de evaporacdo, ja que se encontra
com concentracdes entre 14 e 17 °Bx, ou entre 14 e 17% de sacarose em solucdo. O sistema
de evaporacdo mais comum em usinas € o multiplo efeito com corrente paralela. Um exemplo
com cinco efeitos, o pré-evaporador e mais quatro efeitos, pode ser observado na Figura 6. O
pré-evaporador apresenta uma area muito maior que os outros evaporadores, para produzir o
vapor vegetal utilizado no primeiro efeito e é realizada a sangria do vapor excedente que é
utilizado em outras areas da fabrica, como, por exemplo o aquecimento do caldo. Ao sair, da
evaporacdo, o caldo se encontra com concentrac@es entre 60 e 70 °Bx (CAMARGO et. al.,
1990).

Figura 6: Fluxograma simplificado do sistema de evaporacdo multiplo efeito
sangria ﬁ'ilud

vapor
ta

il
| | -
condensado ]

xorope

L]

Pre - evaporador e Efsitc 22 Efsito 32Efaito 4% Efeito

Fonte: Camargo et. al. (1990).

O caldo, resultante da evaporagdo, chamado de xarope, tem uma viscosidade
muito alta e impossibilita outras etapas de evaporagdo. Sao entdo utilizados tachos a vacuo e
em batelada, conhecidos como cozedores (€ importante ressaltar que existem cozedores
continuos, eles apenas ndo sdo tdo comuns quanto os de batelada). Nesses equipamentos a

agua da suspensdo € evaporada a pressdes proximas a 100 mmHg e é onde os cristais de
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acucar sdo produzidos. A Figura 7 apresenta o fluxograma desta etapa do processo
(CAMARGO et. al., 1990).

Figura 7: Fluxograma simplificado da operacéo de cozimento

[ Condensador
vapor | Cozefgrae
o ugi
| Firygten tun
£ condensado
Cristalizador . §_cristaiizador
vapor
Tanque de
aguecimento
_} rl;el de 29 p/destilaria
! " apdcar
de 28
. Centrifuga
xare de 29
agdcar de 19
Misturador .
P/ secador de magma
magma

Fonte: Camargo et. al. (1990).

O xarope e a semente de sacarose estdo em contracorrente. A semente é
adicionada ao cozedor de 22, onde ela cresce em uma cristalizagdo por evaporacdo e entdo
apos passar pelo cristalizador, onde ocorre uma etapa de resfriamento para retirar mais agucar
da solucdo, os cristais resultantes (agucar de 2%) sdo separados na centrifuga, misturados com
xarope, formando magma, e sdo utilizados como sementes no cozedor de 12 J& o xarope é
adicionado no cozedor de 12 com as sementes do cozedor de 22 passa pelo mesmo processo
do cozedor de 22 e 0 mel pobre que sai da centrifuga de 12 é adicionado ao cozedor de 22. O
acucar de 12 é o produto final (CAMARGO et. al., 1990).

2.4 Equacionamento matematico

Nesta secdo sdo apresentadas as principais equacfes matematicas utilizadas

neste trabalho.
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2.4.1 Balanco Populacional

O balango populacional é baseado na densidade populacional (n(L)), e esta

descrita na Equacgéo 10.
n= AL T a (10)

Onde AN ¢ o numero de particulas por unidade de volume no intervalo de
tamanho de cristal AL (MERSMANN, 1995). A equagdo do balango populacional esta

apresentada na Equacao 11 em sua forma genérica.

on d(Gn) nav Vin,
a'l‘ L +VE+D(L)_B(L)+ZT_O (11)

Onde o primeiro termo representa a mudanca da densidade populacional em
nimero em relacdo ao tempo em um cristalizador. O segundo termo representa os cristais que
estdo entrando e saindo de um intervalo dL devido ao crescimento G. O terceiro termo leva
em conta mudancas no volume em relagdo ao tempo. D(L) e B(L) sdo as taxas de
desaparecimento (death) e aparecimento (birth) de cristais respectivamente. E o Gltimo termo
representa todos os fluxos entrando e saindo do cristalizador (MERSMANN, 1995). A
aglomeracéo e levada em conta no balango nos termos D(L) e B(L). As Equagdes 12 e 13
apresentam a condicdo de contorno do balanco populacional e a condigdo inicial,
respectivamente.

B
n(lo,t) =ng =~ (12)

n(L,0) = ny(L) (13)

2.4.2 Método dos momentos

No método dos momentos, a equacdo diferencial parcial, Equacdo 11, €
simplificada para um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias. A Equacdo 14l apresenta a

defini¢éo do j-ésimo momento de uma distribuigdo (1;) (MYERSON, 2002).

" :fo U.n(L).dL,j = 0,1,23, .. (14)

15



Multiplicando a Equagéo 11 por L e integrando em L chega-se na Equacéo 15,
que apresenta o balanco populacional em funcdo dos momentos e na Equacdo 16 s&o
apresentadas as condi¢des iniciais para a Equacéo 15.

= =Gt 7).By+B—D,j =023, .. (15)

.ui(t =0) = Hio (16)

Onde ng € a densidade populacional no raio minimo dos cristais, ro é 0 raio
minimo dos cristais, By é a taxa de nucleacdo secundaria e G ¢é a taxa de crescimento do

cristal.

Os momentos de ordem 0 a 3 apresentam significado fisico, sendo que o
momento de ordem O (o) € 0 nimero total de cristais, 0 momento de ordem 1 (M) é 0
comprimento total dos cristais, 0 segundo momento (u2) é proporcional a area superficial total
dos cristais e o terceiro momento (us) é proporcional ao volume total dos cristais (NYVLT;
HOSTOMSKY:; GIULIETTI, 2001). Os momentos podem ser utilizados para calcular o
tamanho médio dos cristais com diferentes pesos, como pode ser visto na Equagéo 17.

Hjv1
Ly, =—,j=0,123.

Onde j = 0, Lo, é 0 tamanho médio em funcdo do nimero total de cristais, j =
1, Ly, € o tamanho médio em funcdo do comprimento total dos cristais, j = 2, Ls2, € 0
tamanho médio em funcdo da area superficial total dos cristais, também conhecido como
didmetro de Sauter j = 3, L43, € 0 tamanho médio em func¢do do volume total dos cristais.

Por ultimo, é possivel ainda relacionar o momento de ordem 3 com a
concentracdo de sélidos da suspensdo. A Equacdo 18 para o terceiro momento é apresentada
na Equacdo 16, onde a aglomeracdo ndo aparece, pois o volume das particulas ndo é alterado
guando duas ou mais se unem.

dps

— 3
E—3.G.H2+TO.BO (18)

A Equacéo 19 é derivada da Equacdo 18 e descreve a variagdo da concentracao

durante a cristalizag&o.
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dc

E: —pc-a.(3.G.u, +7’03-Bo) (19)

Onde p. ¢ a densidade do cristal e a € o fator de forma volumétrico.

2.4.3 Balanco Populacional e método dos momentos volumétricos

Para um sistema perfeitamente agitado em batelada, o balanco populacional em
coordenadas volumétricas é apresentado na Equacao 20.

on, on,

St T g, =B Dy (20)

Onde n, é a funcdo de densidade populacional dos cristais, expressa em volume
de cristais, G, é a velocidade de crescimento volumétrica, B, e D, sdo as funcBes que
descrevem o aparecimento (birth) e desaparecimento (death) dos cristais respectivamente
(TAVARE, 1995). A Equacédo 18 é analoga a Equagdo 11, mas em coordenadas volumétricas
e ja simplificada.

A definicdo do j-ésimo momento (W,;) em coordenadas volumétricas é
apresentada na Equacéo 21.
Wy = fooo v/.n,.dv,j=012.. 1)
Nas Equacdes 22, 23 e 24 estdo apresentados os balancos populacionais em
coordenadas volumeétricas, simplificados e ap6s a aplicacdo da definicdo de momento em
coordenadas volumétricas para os momentos de ordem 0 (W), 1 (Mv1) € 2 (M)
respectivamente (TAVARE, 1995).

dnqu 1 2
T By — 7 Hvo- By (22)
d,uvl =G
dr v Hvo (23)
dpty2
dz =2.Gy. Uy + Bv-.ulzﬂ (24)

Onde B, ¢ a taxa de nucleagao de cristal com um volume proximo de zero e By

é o kernel de aglomeracdo em coordenadas volumétricas.
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2.5 Monitoramento do sistema

Nesta secdo serdo discutidos métodos que podem ser utilizados para se
monitorar a suspensdo ou a solucdo durante o processo de cristalizacdo e as caracteristicas

avaliadas por esses métodos.

2.5.1 Difracéo de laser

Difracdo de laser € uma técnica bastante utilizada para a determinacdo de
distribuicdo de tamanho de cristal, é a principal técnica utilizada para produtos farmacéuticos
(SILVA et al., 2013). Ao passar pelo laser as particulas projetam uma sombra que é utilizada
para estimar o didmetro de uma esfera equivalente para o cristal (KRAMER, 2012). A
obscuracgdo da suspensdo é uma medida da luz do laser que é difratada e/ou absorvida pela
suspensdo e serve como uma medida de concentracdo de solidos, sendo que, para analise, 0
valor de se encontrar entre 10 e 30% (MEDEIROS, 2008). A obscuracdo é de grande
importancia para evitar difracbes multiplas, ja que a altas concentragcfes, ndo ha garantia de
que a sombra observada é de uma particula ndividual, o que dificulta o uso deste método
durante o processo de cristalizacdo (KRAMER, 2012).

Aamir et al. (2009) e Quintana-Hernandez et al. (2004) acompanharam a DTC
de cristais de dicromato de potassio e aglcar em agua, respectivamente, ao longo da

cristalizagéo.

2.5.2 Turbidimetria

A turbidez ¢ uma medida da reducdo de transparéncia de uma suspensao
devido a presenca de solidos. A turbidimetria € uma técnica que pode ser utilizada para
determinar o limite da zona metaestavel, a solubilidade ou a area superficial de particulas
solidas em uma suspensdo. Pode também ser utilizada para acompanhar tamanho de particula
em uma suspensdo, entretanto, é aplicavel apenas para particulas pequenas, com algumas
dezenas de micrémetros, necessita de um procedimento de calibracdo preciso e apresenta um
limite maximo de concentracdo de sélidos ao qual é aplicavel (CHIANESE; PARISI; FAZIO,
2012; CHIANESE; BRAVI; FAZIO, 2012).

Rawlings et al. (1993) aborda a relacdo entre a turbidez e a area superficial das
particulas em suspensdo. Bernardo e Giulietti (2010) acompanharam a turbidez durante o
processo de cristalizacdo de monopentaeritritol em agua e a relacionaram com o segundo
momento para ajuste de parametros cinéticos.
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2.5.3 Feixe de luz focalizado (FBRM - Focused Beam Reflectance Measurement)

Um laser em rotacdo é emitido e ao varrer as particulas em uma suspenséo ele
é refletido e detectado pelo equipamento que utiliza a velocidade do laser e o tempo de
reflexdo para calcular a distancia varrida na particula. Esse comprimento é chamado de
comprimento de corda e ao fazer isso com diversas particulas, é medida a distribuicdo de
comprimento de corda (DCC) (SCHOLL; KEMPKES; MAZZOTT]I, 2012). Um esquema do

funcionamento do FBRM pode ser visto na Figura 8.

Figura 8: Esquema do funcionamento da sonda do FBRM.
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Fonte: Adaptado de Clain et al. (2015).

A medida de DCC é principalmente afetada pelo nimero, tamanho e forma das
particulas na suspensdo e pode ser influenciada pala agitacdo e posi¢cdo da sonda. Apesar de
ndo pode ser convertida de forma direta em DTC, o FBRM ¢ capaz de detectar nucleagdo e
crescimento e pode ser utilizado de forma qualitativa com bons resultados e ¢ uma medida
estatisticamente robusta, pois consegue contar um numero elevado de particulas por segundo
(SCHOLL; KEMPKES; MAZZOTTI, 2012).

Kail et al.(2007) estudaram cristais de pentaeritritol em acetona, cristais de
quartzo em agua e areia em agua e concluiram que existe a necessidade de longos periodos de
tempo para boas medidas, que estudos para particulas menores, entre 1 e 30 um mais estudos
sd0 necessarios, e que o FBRM ndo reage bem a particulas transparentes. Em seu trabalho,
Greaves et al. (2008) estudaram sistemas de esferas de vidro em agua, Oleo, &gua e

tetrahidrofurano (THF) e de dleo e &gua e concluiram que o FBRM superestimou o tamanho
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de esferas de vidro, mas subestimou o tamanho de gotas em emulsGes e ele foi capaz de
detectar nucleagdo e crescimento de gotas formadas na emulsdo, mas para medidas
quantitativas, outros instrumentos de medicdo sdo necessarios. No trabalho de Yu e Erickson
(2008) particulas de pvc em agua foram utilizadas para estudar o efeito de diversas
concentracOes de solidos nas medidas do FBRM e encontraram que o numero de contagens
aumenta linearmente até altas concentracfes, onde comeca a diminuir, e que a variagdo no
numero de contagens é diferente por faixa de tamanho, entre 1 e 50 um houve um aumento
linear, entre 50 e 200 um houve um aumento inicial que eventualmente fica constante e entre
200 e 500 um houve diminui¢do com o aumento da concentragdo de sélidos. Li, Wilkinson e
Patchigolla (2005) validaram um modelo teérico de conversdo de DCC em DTC utilizando
esferas de ceramica, aluminio ndo esférico e p6 de zinco e concluiram que a transformacdo é
altamente dependente da forma do sélido. Giulietti et al.(2003) ajustaram dois modelos de
rede neural, um para conversdo de DCC em DTC e um segundo para converter a DCC em
concentracdo massica de particulas em suspensdo utilizando particulas de zeoélitas e PVC e
ambas redes neurais foram capazes de descrever as caracteristicas desejadas a partir da DCC,
possibilitando o acompanhamento de mais de uma propriedade do sistema com apenas um
equipamento. Silva et al. (2013) observaram que para particulas pequenas, tamanho médio de
até 207 um, a DCC obtida era proxima a DTC, mas para tamanhos maiores, a DCC
superestimava a DTC. Por altimo, Worlitschek (2003) utilizou o FBRM para acompanhar a
fase sélida em cristalizacdes em batelada propondo um modelo para conversdao de DCC em
DTC, sendo que seus resultados de distribuicdo de tamanho apresentaram valores fisicamente
aceitaveis e conclui que cada sistema de particulas diferentes necessita de um estudo

separado.

2.5.4 Indice de refracio

O indice de refracéo é uma medida do desvio da luz ao atravessar uma solugao.
Os refratdbmetros sdo equipamentos capazes de medir concentracdo de diversas substancias
sem serem afetados pela presenca de solidos ou bolhas e sdo muito utilizados em estudos com
sacarose. O indice de refracdo é afetado também pela temperatura, portanto, é necessario que
essa variavel seja considerada quando se calcula a concentracdo a partir dele (MYREEN,
2012).

Rozsa (2008) discute a capacidade de refratbmetros para acompanhamento de

concentragOes de acUcar na industria e utilizou de um para estudar o controle do processo de
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cristalizacdo de acucar. Ziegler (2013) cita como a medida do indice de refracdo utilizado para
medir a concentracdo de xaropes em ebulicdo apresenta problemas, pois a viscosidade dos
xaropes torna o processo lento. Refratdmetros foram utilizados para acompanhar a
concentracdo de sacarose em solucdo nos trabalhos de Crestani (2016), Kumar e Rocha
(2010), Schlumbach, Pautov e Floter (2017) e Velazquez-Camilo et al. (2010).

2.5.5 Andlise de imagens

A andlise de imagens é muito util, pois, € uma observacao direta dos cristais,
onde ndo € necessario fazer suposi¢cdes sobre o formato do cristal, e muito utilizada. A
maioria dos trabalhos da literatura apresentam imagens dos cristais obtidos
experimentalmente. Infelizmente, para 0 acompanhamento de distribuicdo de tamanho de
cristal, esta técnica ainda precisa ser aprimorada, pois, se faz necessario uma grande
quantidade de cristais para que a medida seja significativa e um software capaz de reconhecer
os cristais nas imagens (KRAMER; KADAM, 2012).

Velazquez-Camilo et al. (2010) utilizaram imagens para acompanhar

mudancas no processo de crescimento dos cristais e na forma dos cristais.

2.6 Cinética de cristalizacdo da sacarose

Por ser um produto de grande importancia, estudos sobre a cinética de
cristalizacdo da sacarose existem ha muitos anos. E possivel encontrar na literatura trabalhos
antigos que estudam a influéncia da velocidade de agitacdo e mecanismo de crescimento
controlado pela difusdo e pela adesdo das moléculas de sacarose a face do cristal (HOOK,
1944; VANHOOK, 1945). VanHook (1969) realizou experimentos cinéticos com sacarose
muito préximos de 0 °C para poder observar o crescimento do cristal lentamente e descobriu
gue sua cinética de crescimento poderia ser representada por uma equacdo de 12 ordem em

relagdo a concentracéo.

Sowul e Epstein (1981) propuseram um método para a obtencdo de parametros
cinéticos de sacarose a partir da operacdo em estado transiente de um CMSMPR (Continuous
Mixed-Suspension Mixed-Product Removal) e realizaram experimentos em escala de bancada
para determinar a cinética de sacarose em agua em um cristalizador evaporativo. Obtiveram
varias correlagcdes para nucleacdo secundaria, cada uma em funcdo de um dos momentos ou
da desindade da suspenséo, sendo que na Equagédo 25 esta apresentada a melhor correlagéo,

com resultados condizentes com o0s existentes na literatura.
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— -2 0.51 ,,0.53
By, = 7,125.1072. G5, 1,9 (25)

Onde By ¢ a taxa de nucleacdo secundaria em numero de cristais por minuto
por 100 ml, G € a taxa de crescimento total em micrdmetros por minuto e p3 € 0 terceiro

momento em micrémetros cubicos por 100 ml.

Liang e Hartel (1991) discutiram as vantagens e os problemas de diversas
equacdes existentes para descrever nucleacdo e crescimento. Além disso, realizaram
experimentos em um cristalizador MSMPR a temperatura constante com sacarose e ajustaram

0s parametros cinéticos para alguns dos modelos previamente discutidos.

Mathlouthi e Genotelle (1998) discutiram a possibilidade de que as etapas que
governam o processo de cristalizacdo da sacarose sdo a desidratacdo da sacarose, devido a sua
alta afinidade com a &gua, e a incorporacao da molécula ao cristal. Além disso, mostram que a
etapa limitante da cristalizacdo da sacarose para temperaturas superiores a 50 °C ¢ a difuséo e

abaixo de 45 °C a integracdo da molécula de sacarose a superficie do cristal.

Howell e Hartel (2001) estudaram a cristalizacdo durante a secagem de um
filme de solugdo de sacarose a temperatura constante e com semeadura. Observaram que nas
temperaturas de 60 °C e de 40 °C as velocidades de crescimento médias foram 34 pm/min e 9

pHm/min respectivamente.

Georgieva, Meireles e Azevedo (2003) ajustaram uma rede neural artificial
para prever a velocidade de crescimento da sacarose a partir de variaveis de processo, como,
por exemplo, supersaturacdo, temperatura, velocidade de agitacdo e tamanho de semente.
Foram tomadas precaucfes para que a rede ndo fosse supertreinada e o ajuste apresentou uma
boa capacidade de predicéo, indicando que uma rede neural € uma boa alternativa ja que um
modelo de equacdes generalizadas capaz de considerar todas as varidveis de processo €

praticamente impossivel.

Georgieva et al. (2003) compararam a eficiéncia da rede neural previamente
ajustada (GEORGIEVA; MEIRELES; AZEVEDO, 2003) combinada com equagdes
fenomenoldgicas, modelo caixa cinza, com um modelo caixa preta, completamente empirico,
e com um modelo white box, completamente fenomenoldgico. Os trés modelos foram

utilizados para prever tamanho médio e coeficiente de variagdo dos cristais produzidos em

22



uma usina de agucar e 0 modelo caixa cinza teve uma performance superior em relacdo aos

outros dois modelos.

Quintana-Henandez et al. (2004) realizaram experimentos em batelada com
diferentes velocidades de agitacdo, de 50 a 600 rpm, e de resfriamento, perfis natural, linear e
clibico, com variagdo de temperatura de 70 a 30 °C. Utilizaram um modelo matematico com
balanco de massa, energia, balango populacional e relacdes empiricas de lei de poténcia.
Observaram maiores velocidades de crescimento em maiores supersaturacdes, que agitacoes
mais altas e o resfriamento natural favoreciam a nucleacdo e que n&o havia influéncia da
agitacdo no crescimento. As equacdes de taxa de nucleacdo e crescimento utilizadas neste

trabalho estdo apresentadas nas Equacdes 26 e 27.

BO - kNSch].Np (26)

= g N4
G =k, S9N 27

Onde By é a taxa de nucleacdo em numero de particulas por centimetro ctbico por
minuto, kn  (n°particuias/cm>®. min. (g/cm?®)’ . (rpm)?) é o coeficiente cinético de
nucleacdo, S é a supersaturacdo relativa, M. € a massa de cristais formada em suspensdo em
gramas por centimetro cubico, N € a velocidade de agitacdo em rpm, G é a taxa de

crescimento total em centimetros por minuto e kg (cm/min. (rpm)?) € o coeficiente cinético

de crescimento. Os pardmetros estimados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros cinéticos ajustados por Quintana-Hérnandez et. al. (2004).

Perfil de resfriamento Kn b j p Kq g q

10,50  5,03E-03 5,00E-04 3,50E-02 7,50E-04 1,500 6,24E-01

61,36  3,50E-02 5,00E-04 3,50E-02 1,00E-03 1,410 6,36E-01

Natural 85,70 1,00E-02 5,00E-03 5,00E-02 1,33E-04 1,000 5,00E-01
150,00 5,00E-02 1,00E-03 5,00E-02 1,00E-04 1,500 6,12E-01

159,97 3,00E-02 3,00E-03 2,00E-02 5,00E-05 1,300 6,00E-01

7,00 1,00E-03 5,00E-05 3,50E-03 5,00E-04 1,222 6,08E-01

10,00 5,01E-03 1,10E-01 1,50E-02 8,00E-03 1,299 5,00E-02

Linear 29,99 1,00E-03 1,00E-01 2,00E-02 7,00E-03 1,320 6,00E-02
20,00 2,97E-02 1,30E-02 2,00E-02 8,00E-03 1,308 8,00E-02

23,04 3,00E-02 1,30E-01 1,00E-02 1,10E-02 1,400 5,91E-02

1,00  3,00E-02 1,30E-01 1,00E-02 7,16E-03 1,243 4,11E-02

7,00 1,00E-03 1,00E-01 2,00E-02 1,00E-02 1,203 6,00E-02

Cdubico 3,00 1,00E-03 1,00E-01 2,00E-02 9,70E-03 1,200 6,00E-02
12,00 1,00E-03 1,00E-01 2,00E-02 8,00E-03 1,400 4,00E-02

6,00  3,00E-02 1,04E-01 2,00E-02 7,01E-03 1,265 4,22E-02

Fonte: Adaptado de Quintana-Hernandez et. al. (2004).
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Mantelatto (2005) estudou o processo de cristalizagdo por resfriamento de
solugdes impuras de sacarose em batelada em escala de bancada e apontou algumas
dificuldades devido a presenca de solidos e floculados e a alta viscosidade da solucdo. Ele
também afirmou que a metodologia adotada, 0 método de Nyvlt (NYVLT; HOSTOMSKY;
GIULIETTI, 2001), apesar de necessitar de um significante nUmero de experimentos, era
simples e fécil de usar. O ajuste de seus pardmetros conseguiu representar bem as situacoes
experimentais, com exce¢do de um dos xaropes que continha uma alta concentracdo de
dextrana e amido. Os parametros foram ajustados para as equacGes do método de Nyvlt
(NYVLT; HOSTOMSKY:; GIULIETTI, 2001; NYVLT et al.?, 1985 apud MANTELATTO,
2005), Equacdes 28 e 29.

[t ()]
(L, — Ln)(1+3%) = 3.By. Cs(l_d%-l(3)—gl (28)
[(f(zn))”J
n % g
[ 45 k\ /45 1 \n
By ={ o7 _(a_pc.exp(A)> (29)

Onde L, é o tamanho médio ou dominante dos cristais, L, € 0 tamanho minimo
dos cristais, g é 0 expoente da supersaturacdo na cinética de crescimento, n é o expoente da
supersaturacdo na cinética de nucleacdo, By é a constante cinética do reator, Cs é a
concentracdo de sélidos, t, € o tempo de batelada, f(z,) € uma funcdo do adimensional de
tamanho minimo do cristal, a ¢ o fator de forma volumétrico do cristal, B € o fator de forma

de superficie do cristal. Os pardmetros cinéticos ajustados estdao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Pardmetros cinéticos ajustados por Mantelatto (2005).

n/g Bn A ok
Aglcar PP-45 319  7,14E-12 72,6 7,60E+09
Aglcar VVHP 1,85  1,21E-13 49,3 4,00E+11
Aglcar VHP 282 847E-12 66,4 1,60E+10

Aclcar VVHP semeado 1,10 143E-14 29,3 4,30E+11
Xarope VVHP semeado 1,23 6,40E-14 31,7 1,70E+11

Acucar VHP semeado 1,45  4,70E-13 355 -
Fonte: Adaptado MANTELATTO (2005).

ZNYVLT et al. The Kineticsof Industrial Crystallization. Academia Prague, Elsevier, 1985.
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Ouiazzane et al. (2008) realizaram experimentos de resfriamento e em
batelada, mas com um modelo matematico utilizando a abordagem do método dos momentos
para resolucdo do balanco populacional sem considerar a presenca de aglomeracdo. Amostras
foram coletadas ao longo do tempo e o crescimento dos cristais foi observado utilizando um
microscopio e a concentragdo da solucdo foi acompanhada com um refratbmetro. Os
pardmetros obtidos apresentavam sentido fisico e concordavam com o0s existentes na
literatura. As Equacdes 30 e 31 foram utilizadas.

By = ky.SP. M™ (30)

= g
G=kyS 31)

Onde By é a taxa de nucleacdo secundaria, ky € o coeficiente cinético de
nucleacdo, que é calculado com a Equacdo 5, S € a supersaturacdo, M. é a massa de cristais, G
é a taxa de crescimento, ky € 0 coeficiente cinético de crescimento, que é calculado com a

Equacdo 8. A supersaturacao ¢ calculada pela Equacgéo 32.

Vsu Xsu
S = . -1
(VSu,eq) <x5u,eq> (32)

Onde vs, ¢ o coeficiente de atividade da sacarose, ysueq € O COeficiente de

atividade da sacarose de equilibrio, xs, € a fragdo molar de sacarose na solugdo, Xsyeq € @
fracdo molar de sacarose de equilibrio na solucdo. Os parametros estimados estdo
apresentados na Tabela 4, onde as unidades ausentes ndo foram informadas pelos autores.

Tabela 4: Parametros cinéticos ajustados por Ouizzane et. al. (2008).

Valores Estimados

Kgo 2,24E+06
Eg (J/mol) 46550

Kno 3,15E+13
En (3/mol) 78752

M 4,14E-01

g=1eb=1,5 foram fixados
Fonte: Adaptado Ouizzane et. al. (2008).

Merheb (2009) fez resfriamentos controlados de solugdes vindas da cana-de-
aclcar em escala de bancada e utilizou o método de Nyvit (NYVLT; HOSTOMSKY;
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GIULIETTI, 2001; NYVLT et al.?, 1985 apud MANTELATTO, 2005). Neste trabalho foram
realizadas concentracOes das solugfes por evaporacgéo, as cristalizagdes por resfriamento e 0s
cristais obtidos foram lavados com vapor. Foram obtidas altas reducdes de impurezas e de cor
do acucar. Os parametros cinéticos foram ajustados para as Equacdes 26 e 27 e estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Par@metros cinéticos ajustados por Merheb (2009).

n/g A Bn kn/kg™
AcUcar PP45 3,08 66,66 6,52E-11 8,92E+28
Acucar organico 0,89 27,48 7,95E-17 8,63E+11
Acucar VVHP 3,33 72,44 6,74E-11 2,88E+31
Acucar VHP 1,35 35,02 9,41E-14 1,63E+15
Xarope de VVHP 1,98 44,15 1,20E-11 1,50E+19

Fonte: Adaptado de Merheb (2009).

Por dltimo, e mais recente, Crestani (2016) fez experimentos de resfriamento
de sacarose para obtencdo de parametros cinéticos em um reator de escala piloto, mas devido
as dificuldades com as medidas de acompanhamento da solugéo e da suspensao nao conseguiu

realizar o ajuste.

¥ NYVLT et al. The Kineticsof Industrial Crystallization. Academia Prague, Elsevier, 1985.
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3 Materiais e Métodos

Nesta secdo sdo apresentados os materiais, equipamentos, os procedimentos

experimentais e os calculos.

3.1 Materiais
o Agua destilada;
o Acucar refinado especial comercial Alto Alegre, Guarani e Caravelas;
o Acucar cristal comercial Caravelas;
o Acgucar de confeiteiro impalpavel comercial Snow Sugar;
o Alcool Etilico Anidro 99.8% P.A..- Synth.
o Sementes de sacarose industriais fornecidas pela Usina Sdao Martinho —
Pradopolis/SP;
o Materiais de laboratorio: béqueres de diferentes volumes, funil, espatula

seringa, peneiras para analise granulométrica;

3.2

Equipamentos

Centrifuga ACME Supreme Juicerator;

Agitador eletro-magnético para peneiras — Bertel;
Reator 500 mL com agitador BDC250MU1 — Caframo;
Balanca eletronica JH2102 — Bioprecisa;

Turbidimetro Trb 8300 — Mettler Toledo;

Lasentec FBRM G400 — Mettler Toledo;

Refratometro S-12.855 — The Electron Machine Corporation;
Microscopio optico B60 — Bioptika;

Malvern Mastersizer Microplus MAF 5001;

LabMax® Automatic Lab Reactor — Mettler Toledo:

O LabMax® é um reator automatizado em escala de bancada com capacidade

de 1 litro com controle de agitacdo e temperatura. O equipamento é encamisado e possui

agitador do tipo ancora, fundo curvo, condensador e bombas. A entrada para alimentacéo se

encontra na parte superior do reator e a saida se encontra na parte inferior do equipamento. A

Tabela 6 apresenta as principais dimensdes do reator e Figura 8 apresenta uma foto do

equipamento.
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Tabela 6: Principais dimensdes do equipamento LabMax® Automatic Lab Reactor.

Didmetro interno (mm) Altura (mm) Diémetro do impelidor (mm)
70,0 116,0 60,0

Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 9: Reator LabMax®.

Fonte: Acervo Pessoal.

o Reator Metalquim:

O reator Metalquim é um reator encamisado em escala piloto, com capacidade
de 10 litros com controle de agitacdo e temperatura. O equipamento possui agitador tipo
ancora, fundo curvo, dois tanques auxiliares com bombas para alimentacdo, condensador e
refratdmetro. Assim como o LabMax® apresenta entrada na parte superior do equipamento
para alimentacdo e a saida se encontra na parte inferior do equipamento. A Tabela 7 apresenta

as principais dimensdes do reator e a Figura 9 apresenta uma foto do equipamento.

Tabela 7: Principais dimensdes do equipamento Reator Metalquim.

Diametro interno (mm) Altura (mm) Diametro do impelidor (mm)

250,0 217,3 240,0
Fonte: Acervo Pessoal.

28



Figura 10: Reator Piloto

Fonte: Acervo Pessoal.

3.3 Experimentos de cristalizacao por resfriamento

As velocidades de agitacdo foram escolhidas baseadas em experimentos
preliminares, onde utilizou-se inicialmente uma velocidade de agitacdo de 100 rpm e foram
obtidas curvas de distribuicdo bimodais. Pensando que essa distribuicdo poderia estar
ocorrendo devido a quebra de cristais, foi realizado um teste com velocidade de 70 rpm e
obteve-se uma distribuicdo unimodal no reator de bancada. Para o reator piloto, Crestani
(2016) determinou experimentalmente que a velocidade minima de agitacdo para uma
distribuicdo homogénea de cristais no equipamento estaria entre 50 e 60 rpm, portanto a
velocidade de 50 rpm foi escolhida por ser a velocidade mais baixa e, portanto, mais proxima
da velocidade na ponta do impelidor do experimento de bancada. As concentracdes iniciais
foram escolhidas com base na curva de saturagdo da sacarose, apresentada na Figura 3, para
se obter uma massa final de cristais significativa, ja que com concentracdes iniciais menores,
uma massa de cristais menor seria obtida ao final do experimento. Por ultimo, foram
escolhidas temperaturas de semeadura diferentes para verificar a influéncia de maiores
supersaturacbes no comeco dos experimentos. Todos estas variaveis foram analisadas
separadamente em outros trabalhos diferentes ja citados, como por exemplo Quintana-
Henandez et al. (2004), mas apenas em uma escala, contudo, neste trabalho tém-se como
objetivo obter pardmetros cinéticos que possam ser ajustados para diferentes condigdes de

operagéo.
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Os experimentos de cristalizacdo por resfriamento foram realizados nos dois
reatores apresentados anteriormente, em escala de bancada, experimentos de 1 a 15, e em
escala piloto, experimentos 1P e 5P, com temperatura final de 20 °C. Os experimentos
planejados estdo apresentados na Tabela 8, onde Onde C; é a concentragdo inicial em gramas
de sacarose por gramas de agua, v, € a velocidade de resfriamento, v,y € a velocidade de

agitacdo e T é a temperatura de semeadura.

Tabela 8: Experimentos de resfriamento.

Experimento  C; (Qsacarose/Jagua) Ve (°C/min) ~ vaq (rpm) T (°C)

1 2.90 0.760 60 58
2 2.90 0.760 70 58
3 2.90 0.760 80 58
4 2.90 0.106 60 58
5 2.90 0.106 70 58
6 2.90 0.106 80 58
7 3.70 0.760 60 78
8 3.70 0.760 70 78
9 3.70 0.760 80 78
10 3.70 0.106 60 78
11 3.70 0.106 70 78
12 3.70 0.106 80 78
13 2.90 0.185 70 56
14 2.90 0.185 70 51
15 2.90 0.185 70 46
1P 2.90 0.444 50 58
2P 2.90 0.354 50 o1
3P 2.90 0.162 50 o1
4P 3.70 0.162 50 71
5P 3.70 0.300 50 71

Fonte: Acervo Pessoal.

Inicialmente eram pesadas as massas de sacarose, em gramas, e agua desejadas
em uma balanga com duas casas decimais de precisdo. As quantidades eram entdo adicionadas

ao reator.

Para dissolver todo o aglcar a suspensao era aquecida até a temperatura de
saturacdo em um intervalo de tempo de 40 minutos. Em seguida era aquecida até 20 °C acima
da temperatura de saturacdo em 20 minutos e entdo resfriada até 2 °C acima da temperatura de
saturacdo, também em 20 minutos. O processo de sobreaquecimento e resfriamento era

repetido trés vezes.
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A solucdo entdo era resfriada lentamente até a temperatura de semeadura e as
sementes, suspensas em etanol, eram adicionadas. O efeito do etanol na solucdo foi
desconsiderado pois representava uma quantidade muito pequena em relacdo ao resto da

solugé@o, menos de 0,5% de porcentagem massica.

Em seguida a suspensdo era resfriada na velocidade desejada até 20 °C, com a
velocidade de agitacdo desejada. Durante o resfriamento, no LabMax® a temperatura e a
velocidade de agitacdo eram controladas e a turbidez era monitorada. Ja no reator piloto, o
indice de refracdo e a DCC eram monitoradas e a temperatura e a velocidade de agitagdo eram
controladas.

Ao final do experimento, toda a suspensdo era retirada do reator e entdo
centrifugada, utilizando a centrifuga ACME e um tecido de nylon como meio filtrante, e

lavada com etanol ainda na centrifuga para retirar o resto de solucao da superficie dos cristais.

A massa de cristais total era transferida para bandejas e era seca em uma sala

fechada com ar-condicionado.

Os cristais obtidos eram pesados e entdo quarteados para se analisar a
distribuicdo de tamanho de cristal. A DTC era medida com o equipamento Malvern

Mastersizer e fotomicrografias dos cristais eram tiradas com 0 microscopio optico.

3.4 Semente utilizada

Nos exerimentos a semeadura era realizada utilizando uma seringa, ja que elas
estavam suspensas em etanol. Apds a realizacdo de ensaios preliminares determinou-se que
seria utilizado um volume de 3 ml da semente 1 para 0s experimentos com concentracao
inicial de 2,90 gramas de sacarose por grama de agua. As concentracfes de sacarose nas

sementes estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Concentragdo de sacarose na semente.

Semente 1 Semente 2
Concentracao (gsacarose/Mlsemente) 0,363 0,316

Fonte: Acervo Pessoal.

As outras quantidades de semente foram estimadas com o objetivo de manter o

tamanho final médio obtido constante, utilizando a Equagéo 33.
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3
Mierm — <L43f)
Ly3;

(33)

msemente

Os valores foram arredondados para inteiros devido a precisdo das seringas
disponiveis. Por ultimo, na Tabela 10 estdo apresentados os volumes de semente utilizados

em cada experimento.

Tabela 10: Volume de semente utilizada em cada experimento.

Experimento Semente Volume de semente (ml)

1 3
2 3
3 3
4 3
5 3
6 3
7 5
8 5
9 1 5
10 5
11 5
12 5
13 3
14 3
15 3
1P 17
2P 17
3P 13
4P 2 20
5P 20

Fonte: Acervo Pessoal.
3.5 Célculo dos momentos experimentais

Com o equipamento Malvern MAF 5001 foi possivel obter as distribuicGes de
tamanhos de cristal dos experimentos. O Malvern MAF 5001 fornece como resultado, uma
curva de porcentagem volumétrica de cristais em um certo intervalo de tamanho medido em
funcdo dos tamanhos medidos. Com essa curva foi possivel utilizar a Equacdo 34 para
calcular o numero de cristais em cada faixa de tamanho por grama de cristal (AN), onde x, € a
fracdo volumétrica de cristais no intervalo analisado, p ¢ a densidade do sélido, a € o fator
volumétrico de forma do cristal, e L é a média entre o tamanho inicial e o tamanho final do

intervalo analisado.
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p.a.L3 (34)

O fator de forma utilizado foi de n/6, que é o fator de forma para uma esfera.
Com os valores de AN, é possivel resolver a Equacdo 14 numericamente, utilizando o método

dos trapézios, como apresentado na Equagéo 35.
.~ 7] | =
i = Z AN.LJ,j = 0,1,2,3, ... (35)

3.6 Calculo do tamanho médio volumétrico e do coeficiente de variacdo

O tamanho médio volumeétrico (L43) foi calculado através da Equagéo 36.

Hyq
Lys =—

M3 (36)

Este tamanho representa o tamanho médio dos cristais em relacdo ao seu
volume, e, consequentemente, sua massa. O coeficiente de variacdo (CV) foi calculado
através da Equacédo 37.

_ Ha 2

cv
p3? (37)

O coeficiente de variacdo € um numero relacionado a amplitude da distribuicdo
de tamanho de cristal, sendo que, quanto mais proximo de 1 for o valor do coeficiente de
variacdo, menor é a amplitude da DTC (MYERSON, 2002).

3.7 Calculo da concentracdo de saturagdo

A solubilidade da sacarose ja estd bem estabelecida na literatura. Neste
trabalho, foi utilizada uma equacdo quadratica, como proposta por Wise e Nicholson (1955) a
partir de pontos experimentais obtidos por eles, a Equacdo 38. A Equacdo 38 é valida numa
faixa de temperatura de 15 a 90 °C, aproximadamente. Com a ela foi possivel calcular a
concentracdo de saturacdo (C*), em gramas de sacarose por grama de &gua, a partir da

temperatura (T), em graus Celsius.

* 2 _
c*=0,0003.T 0,0021.T7 +1,9317 (38)
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3.8 Calculo de massa termodinamica dos cristais

A massa termodindmica de cristais (mym) foi calculada supondo-se que ao
final do experimento de cristalizacdo, a concentracdo da solugdo de sacarose fosse igual a sua
concentracdo de saturacdo na temperatura final do experimento. Portanto, a massa
termodinamica pode ser calculada pela Equacdo 39, onde C; é a concentracdo inicial do
expermento, C; é a concentrago de saturacio na temperatura final do experimento e Magua € @

massa de solvente do experimento.
Mierm = (Ci - C;) Mygua (39)

3.9 Calculo do rendimento massico de cristais

O rendimento massico de cristais foi calculado para se comparar a massa de
cristais (Meristais) Obtida experimentalmente com a massa termodindmica de cristais e pode ser

calculado pela Equacéo 40.

cristais

m
Rendimento(%) = 100.
(%) Meerm (40)

3.10 Calculo dos parametros cinéticos médios

O célculo dos parametros médios foi feito de forma simples. Para o pardmetro
de nucleacdo média (N,) foi utilizada a Equacdo 41, onde Los € 0 momento de ordem 0 do
final do experimento, o € 0 momento de ordem 0 no momento da semeadura do experimento

e thatelada € O tempo da etapa de cristalizagdo do experimento.

N — Hor — Hoi
" tbatelada (41)
Calculou-se também um parametro de crescimento médio (Gp), levando-se em
conta o tamanho médio volumétrico final (L43f), 0 tamanho médio volumétrico inicial (L43;),
que é o tamanho das sementes, e o tempo de cristalizagdo, com a Equacao 42.
c - Lyzg — Las;
b (42)

tbatelada
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3.11 Calculo dos parametros cinéticos volumétricos

Os pardmetros cinéticos volumétricos de cristalizacdo da sacarose foram
calculados através das equacGes do método dos momentos volumétrico. A velocidade de
crescimento volumétrica (G,) foi calculada utilizando a Equacédo 43, uma simplificacdo da
Equacgéo 22, onde Apy; é a diferenga entre o primeiro momento volumétrico final e o inicial,

o € @a média entre 0 momento de ordem 0 inicial e final (TAVARE, 1995).

G. = A.uvl

v % tbatelada (43)
O parametro de aglomeracéo volumétrica (B,) foi calculado com a Equacédo 44,

onde Apy; é a diferenca entre o segundo momento volumétrico final e o inicial, z,; € a média

entre o primeiro momento inicial e final (TAVARE, 1995).

B, = — Ay, _ 2.G,

2 —
Hy1”- thatelada Hv1

(44)

Por ultimo, a Equacdo 45 foi utilizada para calcular o parametro de nucleacéo
volumétrica (B,g), onde Ap,o é a diferenca entre 0 momento de ordem 0 volumétrico final e o
inicial (TAVARE, 1995).

Aﬂvo 1
Byo = ———— + = lpo .
v tbatelada 2 Hvo v (45)

3.12 Caélculo da velocidade na ponta do impelidor
A velocidade na ponta do agitador (viip) pode ser calculada pela Equagéo 45.

vtip =m.D w

P (46)

Onde Dimp é 0 didmetro do impelidor e w € a rotagdo em Hz.

3.13 Calculo dos parametros cinéticos para 0 método dos momentos

Abaixo estdo apresentadas as diferentes equacdes utilizadas em cada ajuste.

3.13.1 Ajuste do reator de bancada 1 e do reator piloto

O conjunto de equacdes utilizadas para o ajuste sdo as EquagOes 1,4 a 6, 8 e 47
a 50.
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dug 1

_— _—— 2
duy _ 1
E—G.,uo+7‘o.30—§-ﬁ-.uo-.“1 (48)
= 2Gm+ 5. By — -5-#0-#2 (49)
dus 3
— = 3.6 +75. B (16)
Wt o 4 Gops + 1B +
— = s + 15 By +—. B to. Uy (50)
ac 3
= = —peko. (3.G.uy +15.By) (17)
By = ky.AC™Y (4)
Ey
ky = kyo. exp(R T) (®)
ky =k L
= Fg0- €XP (R T) ®
AC =(C—CY) @)

As Equacdes 16 e 44 a 47 s&o derivadas da Equacgédo 15 para os momentos de
ordem0a4 (j=0,1,2,3,4)eC écalculado com a Equacéo 38.

Os parametros Kno, En, kg, Eq € B foram ajustados minimizando a fungéo (fy)
para 0s experimentos no reator de bancada, onde foi utilizado o turbidimetro para acompanhar
a turbidez, apresentada na Equagdo 51, e a fungdo (f,) para os experimentos no reator piloto,
onde foi acompanhada a concentracdo com o refratbmetro, apresentada na Equacdo 52. O

ajuste foi feito utilizando a ferramenta SOLVER do Excel®.
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2 2 2 2
B u(e)xp _ ‘ugalc ulexp _ ‘ui‘alc ,ngxP _ ‘ugalc ‘ugxp _ 'ugalc
fb - exp + exp + exp + exp
2 7 7 7

0 1 2 3

exp calc\ 2 exp calc 2 exp cale\ 2
Uy — Uy (mc —mg ) Lz — Las
+ exp + exp + exp
L
Hy c 43

ueit — w5y’
+ ‘ue—xp

final i

2 2 2 2
f _ <‘ugxp _ Hgalc) N <‘ufxp _ Mfalc) N (ngp _ Mgalc) N (ngp _ 'ugak-)
p ‘uexp Mexp Hexp Hexp

0 1 2 3

(51)

CYexp — CVcalc 2
SCastiok

exp calc\ 2 exp calc? exp calcy 2
Uy — Uy (mc —mg ) Ly — Ly
+ exp + exp + Lexp
4 c 43

(52)

cyexp — CVcalc 2
oy

+ E (ce™ — Cpalc)z
l 2
i

final

Onde o sobrescrito exp se refere ao valor obtido experimentalmente, o sobrescrito calc
se refere ao valor calculado com o modelo e i varia de 1 até o numero total de
experimentosara cada escala. Estas equacdes foram definidas com base nos trabalhos de

Ouiazzane et al. (2008) e Crestani (2016).

Os parametros n’ ¢ g normalmente apresentam valor unitario, mas podem chegar a
valores entre 3 e 4 para 0 expoente de nucleagdo e proximos 2 para o0 expoente de crescimento
quando sdo altos (JONES, 2002). Inicialmente estes dois parametros estavam incluidos no
ajuste, mas como o parametro g se encontrava sempre em valores entre 0,8 e 1,2, proximos a
1, o valor de g foi fixado como valor unitério, o que também foi adotado por Liang e Hartel
(1991) e Ouiazzane et al. (2008). J4 o expoente de nucleacdo, ao ser ajustado alcancava
valores superiores a 8, provavelmente encontrando um ponto de minimo local que néo

apresenta significado fisico, muito maiores do que o que se encontra na literatura e portanto n’
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foi fixado em 3, onde ainda € um valor aceitavel, mas mais alto que o valor de 1,5 que foi

ajustado por Liang e Hartel (1991) e fixado por Ouiazzane et al. (2008) em seu ajuste.

3.13.2 Ajuste do reator de bancada 2
Um segundo ajuste foi realizado utilizando as mesmas equacgdes do Ajuste 1, com
excecdo da Equacdo 5, que foi substituida pela Equacdo 53 para o calculo da constante de
nucleacdo.
ky = kyo-exp (_—EN>.va-p”
R.T (53)
Onde v € uma constante. Assim como no caso anterior os parametros Kno, En, Kgo, Eg €

B foram ajustados e, além deles, o pardmetro v.

3.13.3 Ajuste do reator de bancada 3
Utilizando as mesmas equacfes do Ajuste 1, foi realizado um terceiro ajuste, sendo
que, neste caso foram ajustados os parametros En, Kq € Eq como anteriormente, mas para

cada velocidade de agitacdo um kyo € um 3 diferentes foram ajustados.

3.13.4 Ajuste com as duas escalas
Por ultimo, foi realizado um ajuste para as duas escalas simultaneamente, onde
parametros En e Ey foram ajustados como anteriormente, entretanto, neste caso, para cada

velocidade de agitagéo foram ajustados um Kgo, Um Kyo € um f.

3.14 Avaliagéo da acuidade FBRM

Para avaliar a capacidade do FBRM de distinguir diferentes tamanhos de cristais de
acucar foram utilizados agucar cristal, acucar refinado, agtcar de confeiteiro e as sementes de
origem industriais fornecidas, em fragdes massicas variadas com o objetivo de verificar a

resposta do equipamento para diferentes faixas de tamanho de cristais variados e
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concentracdes massicas. Para diminuir o intervalo de tamanho do aguUcar cristal e do refinado,

realizou-se o0 peneiramento dos mesmos.

Para o acucar refinado foram utilizadas as peneiras ABNT 40, 45, 50 e 120 e para o
acucar cristal as peneiras ABNT 25, 30, 35, 40, 45. A peneira superior era carregada com a
sacarose e 0 agitador eletromagnético era ligado com amplitude 1,5 durante 15 minutos. Os
acucares escolhidos para analise no FBRM foram o agUcar cristal retido na peneira 25 (C25),
0 acucar cristal retido entre as peneiras 40 e 45 (C45) e o acgucar refinado entre as peneiras 40
e 45 (Ref). O aglcar de confeiteiro (Conf) e as sementes (S) foram utilizadas sem passar por
nenhuma separagdo. Os agUcares refinado, de confeiteiro e as sementes foram analisados no

equipamento Malvern MAF 5001.

As porcentagens massicas de sacarose utilizadas foram 0.5, 1.0, 5.0, 10.0, 15.0 e 30.0
% em 285 gramas de etanol. No caso da semente, por ela estar suspensa em etanol, as
guantidades a serem adicionadas foram calculadas em volume, levando em conta a fracao
massica de sacarose na semente. As quantidades a serem adicionadas de forma incremental
estdo apresentadas na Tabela 11. Por exemplo, em 5% de massa, a massa total de sacarose em
etanol é a soma dos valores nas trés primeiras linhas da coluna de massa de sacarose e 30% é

a soma de toda a coluna de massa de sacarose.

Tabela 11: Quantidades planejadas a serem adicionadas de forma incremental ao
experimento.

Volume de semente

%Massica Massa de sacarose ()

(ml)

05 4 1,43
1 4 1,45
5 37 12,12
10 61 16,67
15 - 18,63
30 - 71,85

Fonte: Acervo Pessoal.

39



As massas de cada acucar a serem adicionadas ao etanol para cada porcentagem

massica foram separadas.

Inicialmente eram pesados 285 gramas de etanol e ele era adicionado ao copo de
calibracdo do FBRM. Em seguida a massa de agucar para 0.5% em massa era adicionada e a
agitacdo era acionada, inicialmente a uma velocidade de 250 rpm. Esperava-se
aproximadamente 5 minutos, para se ter certeza de que a medida do FBRM havia se
estabilizado, entdo a agitacdo era desligada, a massa para a préxima porcentagem era
adicionada e o processo era repetido. Em alguns casos, com 0 aumento da massa de cristais, a
agitacdo inicial ndo era suficiente para se manter uma suspensdo homogénea. Nesses casos a
velocidade de agitacdo era aumentada de 50 em 50 rpm até que a suspensdo voltasse a ser
homogénea. Em alguns casos o0 aumento da velocidade de agitagéo resultava na trituragdo dos
cristais e o experimento era terminado. Os valores apresentados nos resultados foram

calculados fazendo a média das medidas do Gltimo minuto de medicéo.
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4  Resultados e Discussao

Nesta secdo os resultados experimentais e o0s tratamentos matematicos

aplicados sé&o apresentados e discutidos.

4.1 Resultados experimentais gerais

A Tabela 12 apresenta os resultados experimentais de todas as cristalizagOes

por resfriamento, propostas na Tabela 8, realizadas.

Tabela 12: Resultados dos experimentos de cristaliza¢éo por resfriamento.

Tempo

Massa de

Lass

Experimento ms(g) ma(g) Ts(°C) S* (h:mins) cristais (@) (um) CcVv
1 818,4 281,6 57,5 1,04 00:50:02 84,4 1145 27,32
2 818,4 281,6 57,6 1,04 00:50:02 124,1 1111 1,35
3 818,4 281,6 58,0 1,03  00:50:02 76,4 125,3 1,35
4 818,4 281,6 57,6 1,04 06:00:00 1814 217,7 1,13
5 818,4 281,6 57,6 1,04  06:00:00 177,8 268,8 1,31
6 818,4 281,6 57,5 1,04 06:00:02 172,9 186,2 1,14
7 865,7 234,3 77,5 1,03 01:16:24 279,5 1744 14,62
8 865,7 235,3 78,0 1,02  01:16:22 310,3 223,9 1,36
9 865,7 235,3 77,2 1,03 01:16:20 298,0 139,5 1,35
10 865,7 234,3 77,7 1,03 09:09:32 347,8 231,4 1,14
11 865,7 235,3 77,8 1,03  09:09:28 348,8 2843 1,32
12 865,7 235,3 77,3 1,03 09:09:30 350,6 245,5 1,25
13 818,4 281,6 55,2 1,06 03:14:18 168,3 130,0 141
14 818,4 281,6 50,4 1,12 02:47:18 155,5 107,7 1,28
15 818,4 281,6 45,9 1,18 02:20:18 177,0 119,0 1,40
1P 4836 1664 57,4 1,04 01:38:30 668,6 111,7 1,33
2P 4836 1664 50,3 1,12 01:29:30 1168 121,8 1,34
3P 4836 1664 50,3 1,12 03:12:00 1096 123,5 1,44
4P 5116 1385 71,7 1,11 05:11:58 2134 161,6 1,18
5P 5116 1385 73,9 1,08 02:36:02 2256 173,6 1,40

Fonte: Acervo Pessoal.

Onde ms € a massa de sacarose, m, € a massa de agua, S* é a supersaturacdo

relativa no momento de semeadura.

A Tabela 13 apresenta os rendimentos massicos calculados.
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Tabela 13: Resultados dos experimentos de cristalizacdo por resfriamento.

Experimento  Rendimento (%)

1 34,1
2 49,8
3 30,6
4 71,9
5 70,4
6 68,5
7 71,1
8 79,3
9 76,1
10 88,1
11 88,8
12 89,3
13 66,7
14 61,6
15 70,1
1P 44,8
2P 78,3
3P 74,1
4P 92,2
5P 99,9

Fonte: Acervo Pessoal.

As Figura 11 apresenta os rendimentos e os tamanhos médios de cristais

obtidos experimentalmente.

Figura 11: Tamanho médio, representado pelos marcadores, e rendimento massico,
representado pelas barras, dos cristais de todos os experimentos.

100 - 300
- . E
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: i S
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E
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Fonte: Acervo Pessoal.
42



Na Figura 11, as cores laranja, verde, azul e roxo nas barras representam as
velocidades de agitacdo de 50, 60, 70 e 80 rpm, respectivamente. As cores claras das barras
representam a concentracao inicial de 2,90 gramas de sacarose por grama de agua e as cores
escuras a concentracdo inicial de 3,70 gramas de sacarose por grama de agua. Os marcadores
de cor preta representam temperatura de semeadura 2 °C abaixo da temperatura de saturagdo,
o marcador de cor branca representa temperatura de semeadura 4 °C abaixo da temperatura de
saturacdo, os marcadores de cor azul representam temperatura de semeadura 9 °C abaixo da
temperatura de saturacao, e o marcador de cor verde representa temperatura de semeadura 14
°C abaixo da temperatura de saturagdo. Por Gltimo, os marcadores X, circulo e triangulo
representam os experimentos do reator de bancada com velocidade de resfriamento rapida,
intermediéaria e lenta, respectivamente, e os marcadores quadrado e losango representam as
velocidades de resfriamento rapida e lenta, respectivamente. A Figura 11 apresenta muitas
informac@es de forma condensada e para possibilitar uma discussdo menos confusa, versdes
simplificadas dela serdo apresentadas.

Pela Figura 12 é possivel perceber que os rendimentos massicos dos
experimentos 13 ao 15 sdo mais proximas dos rendimentos de cristais dos experimentos 4 ao
6 do que dos experimentos 1 ao 3, apesar de seus tamanhos médios apresentarem o
comportamento oposto, 0 que indica uma maior nucleacdo, ja que para se manter a mesma

massa, mas com cristais menores, um maior nimero de cristais é necessario.

Figura 12: Tamanho médio, representado pelos marcadores, e rendimento massico,
representado pelas barras, dos cristais dos experimentos 1 ao 6 e 13 ao 15.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 13: Tamanho médio, representado pelos marcadores, e rendimento massico,
representado pelas barras, dos cristais dos experimentos separados por velocidade de

agitacao.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Na Figura 13 é possivel observar que nas duas escalas, 0s experimentos com
concentra¢do massica de 3,70 gramas de agUcar por grama de agua, barras com cores escuras,
apresentaram rendimentos massicos percentuais maiores que 0S experimentos com
concentracdo inicial de 2,90 gramas de acucar por grama de &gua, barras com cores claras.
Este resultado indica que a cinética de cristalizacdo da sacarose é favorecida em temperaturas
mais altas, ja que os experimentos com menores rendimentos percentuais tiveram uma
velocidade de resfriamento maior, assim, atingindo temperaturas baixas mais rapido. A
reducdo de temperatura causa um aumento de viscosidade e assim, uma reducdo no
coeficiente de difusdo (MYERSON, 2002), o que implica em uma reducdo da velocidade de
crescimento ja que o transporte de sacarose da solucdo até a superficie do cristal se torna mais
lenta. Além disso, de acordo com Mathlouthi e Genotelle (1997), a energia necessaria para

separar a sacarose da agua a baixas temperaturas, abaixo de 50 °C, é muito alta quando
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comparada com a mesma energia em altas temperaturas, acima de 70 °C. Os experimentos
com velocidade de resfriamento mais lentas apresentaram maiores massas e maiores tamanhos
médios, como esperado, jA que com o aumento da supersaturacdo relativa, o tamanho de
médio de cristal diminui (MERSMANN, 1995).

Figura 14: Tamanho médio, representado pelos marcadores, e rendimento massico,
representado pelas barras, dos cristais dos experimentos 1 ao 12.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Por dltimo, observando a Figura 14, observa-se que no reator de bancada, 0s
maiores tamanhos médios de cristal foram obtidos na velocidade de agitacdo de 70 rpm, cor
azul, o que indica que esta pode ser uma velocidade 6tima para o crescimento de cristais ou

que nesta velocidade a influéncia da aglomeracdo é maior do que em outras velocidades.
4.2 Distribuicdes de tamanho de cristal dos experimentos

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam as distribuices de tamanho de cristal. As
tabelas com esses valores podem ser encontradas no Apéndice A. Na Figura 15 estdo

representados os experimentos 1 ao 12, todos semeados a uma temperatura 2 °C abaixo da
temperatura de saturagao.
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Figura 15: Distribuicéo de tamanho de cristal das sementes e dos experimentos 1 ao 3
(@),4ao06 (b), 7a09(c), 10 ao 12 (d).
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Fonte: Acervo Pessoal.

O marcador em formato de tridngulo e circulo representam 0s experimentos

com concentracdo inicial de acucar de 3,70 e 2,90 gramas de sacarose por grama de agua,

respectivamente. Os marcadores cheios e vazios representam os experimentos com velocidade

de resfriamento lenta e répida, respectivamente. Por Gltimo, as cores verde, azul e laranja

representam as velocidades de agitacdo 60, 70 e 80 rpm, respectivamente.

Na Figura 16 estdo os experimentos 13 ao 15, onde as velocidades de

resfriamento e de agitacdo sdo constantes e a temperatura de semeadura € 56, 51 e 46 °C,

respectivamente.

Figura 16: Distribuicéo de tamanho de cristal das sementes e dos experimentos 13 ao 15.
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E na Figura 17 estdo apresentados os experimentos 1P ao 5P, que foram

realizados no reator piloto.

Figura 17: Distribuicdo de tamanho de cristal das sementes e dos experimentos 1P e 2P
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Fonte: Acervo Pessoal.

Onde o marcador em formato de triangulo e circulo representam o0s

experimentos com concentracdo inicial de agucar de 3,70 e 2,90 gramas de sacarose por

grama de agua, respectivamente. Os marcadores cheios e vazios representam os experimentos

com temperatura de semeadura 9 °C e 2 °C abaixo da temperatura de saturacio,

respectivamente. Por ultimo, as cores azul claro e azul escuro representam as velocidades de
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resfriamento rédpida e lenta, respectivamente. Todas as curvas apresentam comportamento

unimodal.

4.3 Momentos iniciais e finais

A Tabela 14 apresenta os valores de momentos iniciais e finais calculados a
partir das DTCs obtidas.

Tabela 14: Momentos iniciais e finais dos experimentos realizados.

Ho (#/son) M1 (M/Gson) Ha (M?/gson) M3 (M*/gson) Ha (M*/Gsonv)
Exp Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
1 9.2E+12 8.0E+05 8,7E-02 3.6E-07 42E-11
2 1,5E+07 1,6E+02 6,5E-03 5,4E-07 5,9E-11
3 2 6E+06 4.0E+01 2,1E-03 2,2E-07 3,2E-11
g LTERO8 i opios AO0BR02 oupior LPEOS 4oz ATEOY ey 24EM g 7Ea0
5 7.9E+05 3.3E+01 3,7E-03 7,7E-07 2.1E-10
6 2 8E+05 3.3E+01 4,6E-03 7.5E-07 1,4E-10
7 1,3E+13 1,1E+06 1,2E-01 1,5E-06 2,5E-10
8 4.8E+06 1,2E+02 9,8E-03 1,6E-06 3,6E-10
9 2.3E+07 3.1E+02 1,5E-02 1,5E-06 2.1E-10
10 SOF08 Supigs BOEY02 upiop 24E03 gopoz 94E09 ggp0s BRI 4org
11 1,5E+06 7.2E+01 8,3E-03 1,8E-06 5,1E-10
12 1,5E+06 7.6E+01 9,2E-03 1,8E-06 4,5E-10
13 2 AE+07 2. 2E+02 7.9E-03 7,3E-07 9,5E-11
14 9,1E+06 4,0E+02 1,6E+02 1,2E-03  80E-03  47E-00 67E-07 24E-14 7.2E-11
15 1,7E+08 1,9E+07 2.3E+02 9,0E-03 7.6E-07 9,1E-11
1P 7.3E+06 1,2E+02 5,8E-03 4,.9E-07 5,5E-11
2P 1,1E+07 3,8E+02 1,9E+02 11E-03 9,4E-03 4,5E-09 8,5E-07 2,3E-14 1,0E-10
3P 26E+08 37E+07 44E+02 2,9E+02 1,0E-03  93E-03  34E-09 B80E-07 16E-14  99E-11
4p 1,4E+06 1,2E+02 1,4E-02 1,9E-06 3,0E-10
sp ABEF08 sopigr 82EF02 Supigp LOEOS g B4R Sopoe 2914 supgo

Fonte: Acervo Pessoal.

Os momentos de ordem 0 e ordem 1 diminuiram para quase todos o0s
experimentos, com excecdo dos experimentos 1 e 7, enquanto que todos outros momentos
aumentaram. O alto valor de momento de ordem 0 indica a possivel presenca de nucleacao
primaria nos experimentos 1 e 7, enquanto que, como 0S oOutros experimentos nao
apresentaram 0 mesmo comportamento, pode-se assumir que ndo ocorreu nucleacdo primaria
neles. Este resultado pode ter ocorrido pois a velocidade de agitacdo dos experimentos 1 e 7
eram as menores e as velocidades de resfriamento maiores e, portanto, € possivel que se
formou uma mistura ndo homogénea onde a suspensdo em contato com a parede do reator se
resfriou mais rapidamente e a temperatura dessa camada ultrapassou o limite da zona
metaestavel, resultando em nucleagdo primaria. Além disso, a redugcdo no numero de cristais
em todos 0s outros experimentos € importante, pois aponta a presenca de aglomeracdo durante

a cristalizacdo da sacarose e, portanto, a escolha de um modelo com um parametro de
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aglomeracdo se torna necessaria. A aglomeracdo também explica a reducdo do primeiro
momento, ja que quando dois ou mais cristais formam um aglomerado o cristal resultante ndo
necessariamente apresenta como tamanho a soma dos tamanhos originais, visto que 0s cristais
se aglomeraram de forma nédo organizada, podendo ter diversas formas. Por ultimo, a medida
de distribuicdo de tamanho realizada pelo Malvern Mastersizer é baseada em volume, e,
portanto, tende a apresentar maior erro nas medidas de cristais menores, que por sua vez sao

mais influentes nos valores dos momentos de ordem zero e um.

O aumento da agitacdo favorece a aglomeracdo até certo ponto, j& que causa
mais choques entre particulas, mas ndo aplica tensao de cisalhamento o bastante para quebrar
os aglomerados mais fracos. Quando o cisalhamento causado pelo agitador aumenta a ponto
de conseguir desfazer os aglomerados, a aglomeracdo diminui (MERSMANN, 1995; NORE;
MERSMANN, 1993). Desconsiderando 0s experimentos 1 e 7, a0 se comparar experimentos
com mesma velocidade de resfriamento, mesma concentracdo inicial e velocidade de agitacao
variando, 0 momento de ordem O para os experimentos de velocidade de agitacdo 70 rpm
(experimentos 2, 5, 8 e 11) é menor apenas na comparacgdo entre 0s experimentos 8 e 9, onde
0 numero de cristais do experimento 9 é maior que do experimento 8. Isto sugere que a
aglomeracéo nesta velocidade ndo é maior do que nos outros casos de forma significativa, e
portanto, pode ndo ser uma explicacdo plausivel para o tamanho médio de cristal ser maior

para esta velocidade de agitacéo.

4.4 Imagens dos cristais

A Figura 18 apresenta as fotomicrografias dos cristais obtidos, com escala no

canto inferior esquerdo da imagem.
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Figura 18: Fotomicrografias dos cristais resultantes de cada experimento com o0 nimero
de identificagdo do experimento e o tamanho da escala no canto inferior esquerdo de
cada imagem.
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4P — 40 um 5P — 10 um

Fonte: Acervo Pessoal.

E possivel observar aglomerados em todas as imagens dos cristais, 0 que ajuda
a comprovar a ocorréncia de aglomeragdo, como discutido anteriormente. De acordo com a
classificacdo de Faria et al. (2008), apresentada na Figura 19, os cristais de sacarose deste

experimento podem ser classificados como tendo aglomeragdo média a alta.
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Figura 19: Classificagéo de aglomerados por Faria et al. (2018).
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Fonte: Adaptado de Faria et al. (2018).

4.5 Acompanhamento da cristalizacdo durante os experimentos

As Figuras 20 e 21 apresentam os valores de turbidez ao longo dos
experimentos 1 ao 15 em funcdo do tempo relativo, que é a porcentagem do tempo em relacéo

ao tempo final, onde o tempo 0 é 0 momento da semeadura. As tabelas com estes resultados

se encontram no Apéndice B.

Figura 20: Valores de turbidez ao longo dos experimentos 1 ao 3 (a), 4 ao 6 (b), 7 ao 9 (c)
e 10 ao 12 (d).
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 21: Valores de turbidez ao longo dos experimentos 13 ao 15.

Experimento 13 Experimento 14 > Experimento 15
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Fonte: Acervo Pessoal.

A turbidez foi acompanhada ja que ela é proporcional a area total das particulas
suspensas e o indice de refracdo pode ser relacionado com a concentracdo da solucdo
(CHIANESE; PARISI; FAZIO, 2012; CHIANESE; BRAVI; FAZIO, 2012; MYREEN,
2012). Ha um intervalo de tempo em que ndo ocorre variagao na turbidez, experimentos 2 e 3,
ou ocorre um aumento seguido de reducdo, experimentos 1, 4 ao 9, 13 e 14, fendmeno que
ocorre até tempos proximos a 1000 segundos. Este fendmeno pode ser observado mais
facilmente na Figura 20.a pois estes experimentos tem o0 menor tempo de duragéo,
apresentando um intervalo menor de tempo entre os valores de turbidez. Esse atraso ndo é
observado no experimento 15, o experimento com maior supersaturacdo inicial. O que
provavelmente esta acontecendo é uma competicdo entre o crescimento e a aglomeragéo dos
cristais. A aglomeracdo é proporcional ao quadrado do numero de cristais da suspensdo
(ELIMELECH, 1995; JONES, 2002; MYERSON, 2002) e logo, no comeco do experimento

haveria uma taxa de aglomeragdo maior, ja que é quando se tem o maior numero de cristais
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em suspensdo, além disso, os aglomerados formados tém uma &rea superficial especifica

menor do que os cristais que os deram origem. Apos algum tempo, o aumento de &rea devido

ao crescimento ultrapassa a area reduzida devido a aglomeracdo a turbidez aumenta.

contagem de comprimento de cordas,

separados em trés

As Figuras 22 e 23 apresentam as curvas do refratbmetro e as curvas de

intervalos de tamanho,

respectivamente, referentes aos experimentos no reator piloto, onde o tempo 0 também é o

momento da semeadura. As tabelas com estes resultados se encontram no Apéndice B.

Figura 22: Valores de indice de refracdo ao longo do experimentos 1P (a) ao 5P (e).
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 23: Valores de contagem de comprimento de corda ao longo do experimento 1P

(a) ao 5P (e).
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Fonte: Acervo Pessoal.

No caso do reator piloto, as curvas de indice de refracdo se comportaram da

forma esperada, diminuindo ao longo do tempo. As curvas de nimero de contagens de corda

estdo sendo utilizadas de forma qualitativa para se comparar 0s experimentos, ja que, apesar

de nédo se ter uma forma direta de utilizar essa medida, elas sdo sensiveis a mudancas na
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nucleagdo, crescimento e aglomeragdo (SCHOLL; KEMPKES; MAZZOTTI, 2012), e como
as curvas apresentam comportamento muito semelhante, € seguro assumir que esses trés

fendmenos ocorrem de maneira semelhante em todos os experimentos.
4.6 Experimentos com o FBRM no reator de bancada

A Figura 24 apresenta os resultados experimentais dos testes utilizando-se o
FBRM no LabMax®, separados em trés intervalos de tamanho, em funcdo da temperatura. A
temperatura foi utilizada, pois o tempo total dos dois experimentos € muito diferente, 3002 e
21600 segundos para 0s experimentos 2 e 5, respectivamente, mas o intervalo de temperatura
dos dois experimentos é préximo, 58,8 a 22,0 °C e 57,3 a 20,4 °C para os experimentos 2 e 5,
respectivamente. Além disso, os dois experimentos foram escolhidos por apresentarem

mesmas condicBes, exceto a velocidade de resfriamento, para se avaliar o efeito desta variavel
na cristalizacao.

Figura 24: Valores de contagem de comprimento de corda ao longo dos experimentos 2
(@) e 5 (b) com o FBRM.
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Fonte: Acervo Pessoal.

E possivel perceber que o nimero de contagens ndo diminui, e portanto, ndo é
provavel que esteja ocorrendo a dissolucdo das sementes no comeco dos experimentos. Além
disso, graficos de contagem dos dois experimentos apresentam mesmo comportamento,
indicando que o processo de cristalizagdo ocorre da mesma forma para ambas velocidades de
resfriamento. Além disso, 0 numero de contagens do experimento 2 é maior do que o do
experimento 5, o que faz sentido pois 0 experimento 2 possui um ndmero maior de cristais e
portanto, 0 FBRM |& um numero maior de comprimento de cordas.
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A Figura 25 apresenta as distribui¢des de comprimentos de corda em diferentes

tempos experimentais, representados por diferentes temperaturas.

Figura 25: DistribuicGes de comprimento de corda ao longo dos experimentos 2 (a) e 5

(b) com 0 FBRM.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Os graficos de DCC sugerem a existéncia aglomeracdo, ja que inicialmente

existe mais de uma moda e a medida que 0 experimento avanca essas populacdes

desaparecem. Este resultado estd de acordo com o discutido anteriormente, ja que em quase

todos o0s experimentos existe uma redu¢do do momento 0.

Por Gltimo, a Tabela 15 apresenta os tamanhos de comprimentos de corda
médios (Lmcc) para os dois experimentos. Com excec¢do do primeiro valor para os dois
experimentos, ja que apresentam valores muito discrepantes, os comprimentos de corda
médios aumentam com o tempo, o que faz sentido, ja que os cristais estdo crescendo. Quando
as sementes sdo adicionadas ao reator, elas ndo sdo imediatamente espalhadas, leva algum

tempo até que a mistura se torne homogénea e por isto, provavelmente, o primeiro valor

medido nos dois experimentos € discrepante.

Tabela 15: Tamanhos médios de comprimento de corda dos experimentos 2 e 5 com

FBRM.

Experimento 2

Experimento 5

Temperatura (°C)  Lmcc (Um)  Temperatura (°C)  Lpcc (UM)
58,8 43,4 57,3 3,9
50,0 14,2 50,0 21,8
40,0 17,6 40,0 26,9
30,0 18,3 30,0 27,0
21,9 18,5 20,4 29,1

Fonte: Acervo Pessoal.
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Existe uma diferenca significativa entre 0S Lmcc’s dos dois experimentos, o

qgue mostra que o FBRM tem capacidade de diferenciar cristais de tamanhos diferentes, mas

talvez ndo de uma maneira linear ja que a leitura depende também da forma do cristal (LI;

WILKINSON; PATCHIGOLLA, 2005; SCHOLL; KEMPKES; MAZZOTTI, 2012).

4.7  Ajustes de parametros cinéticos

Nesta secdo serdo apresentados 0s parametros cinéticos ajustados com 0s

resultados experimentais obtidos, parametros cinéticos médios, parametros cineticos médios

para 0 método dos momentos volumétrico e pardmetros cinéticos para o método dos

momentos.

4.7.1 Parametros cinéticos médios

A Tabela 16 apresenta os valores ajustados em cada experimento dos

parametros cinéticos médios calculados segundo o item 3.9 da secdo de materiais e métodos.

Tabela 16: Parametros cinéticos médios ajustados em cada experimento.

Experimento N, (#/0sonv.S) G (M/S)
1 3.07E+09 3.65E-08
2 -5.30E+04 3.53E-08
3 -5.67E+04 4.64E-08
4 -8.04E+03 9.85E-09
5 -8.01E+03 1.22E-08
6 -8.03E+03 8.38E-09
7 2.78E+09 3.69E-08
8 -7.46E+04 4.78E-08
9 -7.07E+04 2.94E-08

10 -1.05E+04 6.87E-09
11 -1.05E+04 8.47E-09
12 -1.05E+04 7.29E-09
13 -1.29E+04 1.07E-08
14 -1.64E+04 1.02E-08
15 -1.84E+04 1.35E-08
1P -2.70E+04 1.80E-08
2P -2.90E+04 2.17E-08
3P -1.94E+04 1.03E-08
4P -2.56E+04 8.39E-09
5P -4, 79E+04 1.81E-08

Fonte: Acervo Pessoal.
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As taxas de nucleacdo media sdo negativas pois existe aglomeracdo no
processo e a taxa de aglomeragdo € superior a taxa de nucleacdo, por isso, o parametro de
nucleacdo média negativo pode ser entendido como um parédmetro de aglomeracdo médio
(NORE; MERSMANN, 1993). As Figuras 26 a 31 apresentam a nucleacdo média e a
velocidade de crescimento médio separados por concentracao inicial, velocidade na ponta do

impelidor e velocidade de resfriamento, respectivamente.

Figura 26: Taxa de nucleacdo media para os diferentes experimentos separadas pela
concentracdo inicial.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 27: Velocidade média para os diferentes experimentos separadas pela
concentracdo inicial.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 28: Taxa de nucleacdo media para os diferentes experimentos separadas pela
velocidade na ponta do impelidor.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 29: Velocidade média para os diferentes experimentos separadas pela velocidade
na ponta do impelidor.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 30: Taxa de nucleacdo media para os diferentes experimentos separadas pela
velocidade de resfriamento.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 31: Velocidade média para os diferentes experimentos separadas pela velocidade
de resfriamento.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Pelas Figuras 26 a 29 ndo € possivel perceber nenhum padrdo das taxas com a
concentragdo inicial ou a velocidade na ponta do impelidor, entretanto, é possivel perceber
nas Figuras 30 e 31 que ha uma reducdo na taxa de nucleacdo e um aumento da velocidade de
crescimento média. Apesar de contra intuitivo, ja que o aumento da supersaturacdo resulta em
mais nucleacdo e tamanho medio menor, neste caso é necessario lembrar que a supersaturacdo
também favorece a aglomeracdo (MERSMANN, 1995). Neste caso, a formagdo dos

aglomerados também foi contada como crescimento, o que pode ser visualizado pela relacao
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inversa entre o crescimento e a nucleagdo, menor nucleagéo implica em maior aglomeracdo e
maior aglomeracdo implica em cristais aglomerados com tamanhos maiores. As velocidades
médias de crescimento estdo de acordo com as estimadas por Mantelatto (2005) e Merheb
(2009).

A Tabela 17 apresenta a média das taxas de nucleacdo (N,,) e das taxas de

crescimento (G,) apresentadas na Tabela 16, descartando os experimentos 1 e 7.

Tabela 17: Média dos parametros cineticos médios para os reatores de bancada e piloto.

Reator N_n(#/gsolv .S) G_b(m/s)
Bancada -2,76E+04 +2,48E+04 1,85E-08 + 1,46E-08

Piloto -2,98E+04 + 9,60E+03 1.53E-08 + 5,08E-09
Fonte: Acervo Pessoal.

Devido aos valores altos de desvio padrdo foi realizado um Teste t de Student,
para comparar os dois conjuntos de dados, para verificar se os valores encontrados nos
reatores podem representar um ao outro e pode-se afirmar, com um nivel de confianca de 95%

que os parametros estimados ndo sdo diferentes de forma significativa.

4.7.2 Parametros cinéticos médios para 0 método dos momentos volumétrico

A Tabela 18 apresenta os valores ajustados em cada experimento dos
parametros cinéticos volumétricos médios calculados segundo o item 3.10 da secdo de
materiais e métodos. Apesar de também ser simples, este ajuste apresenta um parametro de
aglomeracdo e permite uma melhor anélise do sistema estudado. Ao se levar em conta o
parametro de aglomeracdo, obtém-se que existe nucleacdo no sistema, apesar da reducdo no
nimero de cristais. Além disso, verifica-se que as velocidades de crescimento para 0S

experimentos lentos sdo maiores que para 0s experimentos rapidos.
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Tabela 18: Parametros cinéticos volumétricos médios ajustados em cada experimento.

Experimento G, (m3/s) Bov (#/5) By (1/#.5)
1 6.07E-25 1.79E+19 2.13E-11
4.38E-20  2.49E+09 7.08E-12

3 1.94E-20 1.08E+10 3.51E-11

4 6.96E-20  8.71E+09 2.91E-11

5 6.79E-20 1.97E+10 6.52E-11

6 6.63E-20  5.86E+09 1.95E-11
7
8
9

1.76E-24 1.56E+19 1.40E-11
7.05E-20 2.02E+10 2.37E-11
6.77E-20 2.10E+10 2.46E-11

10 8.01E-20 1.55E+10 1.86E-11
11 8.01E-20 3.19E+10 3.80E-11
12 8.05E-20 2.03E+10 2.42E-11
13 5.68E-20 3.02E+09 7.80E-12
14 3.95E-19 3.21E+08 4.67E-13
15 3.24E-19 7.90E+08 5.94E-13
1P 4.33E-20 1.39E+10 1.33E-12
2P 7.44E-20 1.09E+10 1.00E-12
3P 4.70E-20 2.56E+10 1.07E-12
4P 6.91E-20 4.61E+10 1.09E-12
5P 6.79E-20 7.03E+10 1.43E-12

Fonte: Acervo Pessoal.

E possivel notar que os parametros obtidos para o reator piloto sio proximos de
alguns dos obtidos para o reator de bancada, o que indica que os parametros de um podem vir

a ser utilizados para descrever outro.

Dando continuidade as discussfes da secdo 4.3, o resultado deste ajuste
também aponta para a existéncia da nucleacdo primaria nos experimentos 1 e 7, ja que 0s
valores dos parametros de nucleacdo para estes dois casos sd0 muito maiores que para oS
outros experimentos. Além disso, os valores dos parametros de aglomeracdo sdo maiores para
0s experimentos 5 e 11, que possuem velocidade de agitacdo 70 rpm. Esses experimentos
possuem ainda valores de parametros de nucleacdo elevados, os maiores para suas
velocidades de resfriamento, o que explica porque apesar de terem uma maior taxa de

aglomeracéo ainda apresentam um nimero de cristais semelhantes aos outros experimentos.
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A Tabela 19 apresenta a média das taxas de nucleacdo (B,,), das velocidades

de crescimento (G,) e das taxas de aglomeracio (3,) apresentadas na Tabela 14, novamente

descartando os experimentos 1 e 7.

Tabela 19: Média dos parametros cinéticos do método dos momentos volumétrico para
os reatores de bancada e piloto.

Reator G,(m3/s) B, (#/5) B,(1/#.5)
Bancada 6.29E-20 + 1,09E-19 1.13E+10+9,46E+09 2.19E-11 +1,69E-11

Piloto 6.03E-20 + 1,26E-20 3.34E+10 + 2,22E+10 1.18E-12 + 1,67E-13
Fonte: Acervo Pessoal.

Novamente, devido ao alto valor do desvio padréo, foi realizado um Teste t de
Student, para comparar o0s conjuntos de dados, e pode-se afirmar, com um nivel de confianca
de 95% que os parametros G, e B,, estimados ndo sdo diferentes de forma significativa. O
mesmo n3o é verdade para o pardmetro B, e para ajudar a explicar o porque, os valores de

velocidade na ponta do impelidor séo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20: Velocidades da ponta do impelidor para as diferentes velocidades de agitacéo
e reatores.

Reator Vg (rpm)  Viip (M/S)

60 0,06

Bancada 70 0,07
80 0,08

Piloto 50 0,20

Fonte: Acervo Pessoal.

Os experimentos no reator de bancada apresentam velocidades na ponta do
impelidor menores que o reator piloto, j& que o didmetro do impelidor do reator piloto é
maior. Com uma maior velocidade na ponta do impelidor, os cristais estdo sujeitos a uma
maior tensdo de cisalhamento, destruindo assim os aglomerados mais fracos (NORE e
MERSMANN, 1993). E por isso, o reator piloto apresenta uma menor aglomeragdo que 0
reator de bancada.
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4.7.3 Parametros cinéticos para o0 método dos momentos

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos 0os parametros ajustados para o
método dos momentos no reator de bancada e piloto individualmente e entdo sera discutida a
questdo da mudanca de escala. Os experimentos 1 e 7 ndo foram incluidos novamente, devido

a presenca de nucleacao primaria.
4.7.3.1 Reator de bancada

Nesta secdo serdo apresentados 0s ajustes realizados para o reator de bancada.

4.7.3.1.1 Ajustel

O primeiro ajuste foi realizado segundo o item 3.12.1 da secdo de materiais e
métodos sem uma diferenciacdo entre os experimentos, todos os resultados foram utilizados
para os todos os parametros. Este primeiro ajuste foi realizado com objetivo de verificar quédo
precisamente um conjunto de par@metros generalizados seriam capazes de descrever a cinética
de cristalizacdo da sacarose e se a velocidade de agitacdo € uma variavel com imortancia

duran a operacdo. A Tabela 21 apresenta os valores obtidos no ajuste.

Tabela 21: Parametros cinéticos ajustados para o Ajuste 1 no reator de bancada.

Kgo (M/S)  Eg (J/mol)  kno (#/s) En (I/mol) B (#/s)
1,43E+02 43210 6,68E+11 40992 3,50E-07
g=1len=3
Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 22 apresenta os desvios relativos para as massas de cristal (m¢), 0s
momentos finais (W;) e os tamanhos médios de cristal (L43) € a média dos desvios relativos dos
momentos de segunda ordem (jz,) de cada experimento. As Figuras 32, 33 e 34 apresentam as
curvas calculadas e os valores experimentais de segundo momento em fungdo do tempo, onde

a sigla aj é a curva do experimento enumerado.
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Tabela 22: Desvios relativos para as massas de cristal (mc), 0s momentos finais (l;) e 0s
tamanhos médios de cristal (L43) e @ média dos desvios relativos dos momentos de
segunda ordem (u,) de cada experimento para o Ajuste 1.

Desvio relativo (%)

Experimento  m, Ho M1 Mo M3 Mg Ls3 iy
2 58.9 96.0 75.8 54.8 58.0 70.5 29.9 344
3 345 83.7 28.6 0.1 28.9 61.8 38.2 36.1
4 13.7 52.5 30.8 5.4 14.4 23.8 8.2 15.3
5 16.0 89.8 49.7 2.5 16.7 2.4 12.3 12.8
6 19.3 71.2 49.0 16.3 20.0 51.9 26.6 14.3
8 1.2 93.6 54.2 3.5 19.0 0.8 15.3 28.7
9 2.9 98.6 82.5 32.1 23.9 68.4 35.9 21.6
10 6.4 87.6 69.5 32.6 28.5 116.2 68.3 21.8
11 54 97.2 78.4 29.0 26.8 72.6 36.2 175
12 4.9 97.1 79.6 35.9 26.1 98.9 57.7 30.8
13 6.4 99.4 88.8 45.6 7.1 51.3 41.2 49.5
14 15.1 98.1 83.7 43.8 15.8 87.7 62.0 35.8
15 5.1 98.9 87.4 49.2 4.5 30.0 36.1 46.4

Média 14.6 89.5 66.0 27.0 22.3 56.6 36.0 28.1

Figura 32: Curvas calculadas do Ajuste 1 e pontos experimentas de 2° momento em

Fonte: Acervo Pessoal.

funcéo do tempo para os experimentos 2, 3,8 e 9.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 33: Curvas calculadas e pontos experimentas de 2° momento em funcéo do
tempo para os experimentos 4 ao 6 e 10 ao 11.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 34: Curvas calculadas do Ajuste 1 e pontos experimentas de 2° momento em
funcéo do tempo para os experimentos 13 ao 15.
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Fonte: Acervo Pessoal.

As curvas calculadas dos experimentos 2 e 3,4a6,8¢e 9e 10 a 12 sdo muito
semelhantes entre si e por isso algumas aparentam ndo estar no nas figuras. Isso porque, como
apresentado anteriormente, estes parametros ndo diferenciam os experimentos por velocidade

de agitacdo, e como a curva de resfriamento é parecida, é dificil discernir as curvas. Além
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disso, os parametros ajustados aparentam representar melhor os experimentos com

concentracdo inicial de sacarose menor e velocidade de resfriamento rapida.

A Figura 35 apresenta as massas experimentais, as massas calculadas e os desvios

relativos.

Figura 35: Massas experimentais e massas calculadas do Ajuste 1 e os desvios relativos
para os experimentos no reator de bancada.

W Massa experimental Massa calculada X Desvio relativo

400 70
360 63 _
320 36 &
280 49 3
29240 42 2
2 200 35 5
= 160 28 3
> 120 21 %
80 14 2

40 7

0 0

2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 15
Experimento

Fonte: Acervo Pessoal.

Para a massa, pode-se perceber um aumento dos desvios com o aumento da
concentragdo inicial. Apenas os experimentos 2 e 3, apresentam um desvio relativo alto,
acima de 20%, sendo que, estes dois experimentos tém concentracao inicial de 2,90 gramas de

agua por grama de sacarose.

A Figura 36 apresenta os tamanhos médios experimentais, 0s tamanhos médios

calculados e os desvios relativos.
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Figura 36: Tamanhos médios experimentais e calculados do Ajuste 1 e os desvios
relativos para os experimentos no reator de bancada.
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400 70

360 63
320 56 =
£ 280 49 7
< 240 42 .z
< 200 35 =
S 160 28 2
5 120 21 %
80 14 R

40 7

0 0

2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 15
Experimento

Fonte: Acervo Pessoal.

Os tamanhos médios apresentaram desvios relativos maiores do que a massa,
sendo que nos experimentos de 2 a 9, o desvio aparenta aumentar com 0 aumento da
velocidade de agitagdo. O esperado seria que 0s experimentos com velocidade de agitacdo de
70 rpm apresentassem menor desvio, ja que sdo a maioria no ajuste. 1sso ocorre para 0S
experimentos 2, 8 e 11, mas ndo para o experimento 5. Apesar de que 0s experimentos 2 e 8
SO sdo comparaveis com 0s experimentos 3 e 9, j& que os experimentos 1 e 7 ndo foram
utilizados e os experimentos 13 ao 15 também apresentam desvios altos. Além disso, essa
variacdo com a velocidade de agitacdo confirma a necessidade de se utilizar um modelo que a

leve em conta.

Na Tabela 23 é apresentado o valor de velocidade de crescimento para uma

média da temperatura e da supersaturacdo calculada durante a cristalizacdo.

Tabela 23: Velocidade de crescimento para uma média da temperatura e da
supersaturacao calculada no Ajuste 1.

T(°C) AC (gsacarose/ Usolvente) G (m/s)
45,0 0,144 1,65E-06

Fonte: Acervo Pessoal.
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4.7.3.1.2 Ajuste 2

Como alternativa foi ajustados um segundo conjunto de parametros segundo o

item 3.12.2 da secdo de materiais e métodos levando em conta a velocidade na ponta do

impelidor no pardmetro de nucleacdo, de acordo com a Equacédo 50. Este ajuste foi realizado

pois houve um aumento o desvio para diferentes velocidades de agitacdo no Ajuste 1. Os

parametros ajustados se encontram na Tabela 24.

Tabela 24: Parametros cinéticos ajustados para o Ajuste 2 no reator de bancada.

Kgo (M/s)  Eg (J/mol)  kno (#/s) En(I/mol) B (#/s) %
4,44E+03 52383  3,20E+06 41069  3,45E-07 0,706
g=1len=3

Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 25 apresenta os desvios relativos para as massas de cristal (m¢), 0s

momentos finais (U;) e os tamanhos médios de cristal (L43) e a média dos desvios relativos dos

momentos de segunda ordem (i,) de cada experimento.

Tabela 25: Desvios relativos para as massas de cristal (mc), 0s momentos finais (l;) e 0s
tamanhos médios de cristal (L43) e @ média dos desvios relativos dos momentos de
segunda ordem (u,) de cada experimento para o Ajuste 2.

Desvio relativo (%)

Experimento  m Ho Hy o U3 g Las o
2 63.0 96.3 76.5 57.4 62.1 74.6 33.0 35.9
3 41.2 84.8 30.7 6.0 36.0 67.2 41.0 35.0
4 9.0 55.2 30.1 6.3 9.7 14.5 4.4 17.3
5 11.2 90.4 49.2 1.5 11.9 5.4 15.4 12.7
6 14.4 72.8 48.5 17.0 15.1 40.5 22.1 12.8
8 2.8 93.8 53.6 3.8 17.0 3.1 17.2 36.8
9 1.2 98.7 82.2 31.9 21.8 61.8 329 26.2
10 4.8 88.0 69.1 32.5 26.6 109.4 65.3 21.9
11 38 97.3 78.1 28.9 24.9 67.1 33.8 17.1
12 3.3 97.2 79.3 35.7 24.3 92.5 54.9 29.5
13 0.3 99.4 88.8 46.6 1.0 36.5 35.2 48.8
14 7.1 98.2 83.7 45.3 7.8 66.6 54.5 37.0
15 15.4 99.0 87.5 51.8 14.8 8.5 27.4 48.7
Média 13.7 90.1 65.9 28.1 21.0 49.8 33.6 29.2

Fonte: Acervo Pessoal.

As Figuras 37, 38 e 39 apresentam as curvas calculadas e os valores

experimentais do segundo momento em fungdo do tempo, onde a sigla aj é a curva do

experimento enumerado.
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Figura 37: Curvas calculadas do Ajuste 2 e pontos experimentas de 2° momento em

funcéo do tempo para os experimentos 2, 3,8 e 9.
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0.0E+00 —_ttt——
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 38: Curvas calculadas do Ajuste 2 e pontos experimentas de 2° momento em
funcéo do tempo para os experimentos 4 ao 6 e 10 ao 11.

Exp4 O Exp5 Expé Aj4 e A j5 Ajbé
Expl0 A Expll Expl2 Ajl10 = =Ajll Ajl2
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Fonte: Acervo Pessoal.

Apesar de incluir no parametro de nucleacdo a velocidade na ponta do
impelidor, as curvas de segundo momento calculadas pelo modelo ainda sdo bem proximas.

Neste caso, provavelmente, as velocidades de agitacdo sdo proximas, como apresentado na
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Tabela 16 e ndo foi possivel ajustar o parametro de poténcia da velocidade na ponta do

impelidor.

Figura 39: Curvas calculadas do Ajuste 2 e pontos experimentas de 2° momento em

funcéo do tempo para os experimentos 13 ao 15.

13exp O ldexp 15exp —14aj 15 aj 13 aj
1.20E-02
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Fonte: Acervo Pessoal.

A Figura 40 apresenta as massas experimentais, as massas calculadas e os

desvios relativos.

Figura 40: Massas experimentais e massas calculadas do Ajuste 2 e os desvios relativos

para os experimentos no reator de bancada.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Novamente os experimentos 2 e 3, apresentam um desvio relativo mais alto

que os outros, que também tem desvios relativos menores que 20%.

A Figura 41 apresenta os tamanhos médios experimentais, os tamanhos medios

calculados e os desvios relativos.

Figura 41: Tamanhos médios experimentais e calculados do Ajuste 2 e 0s desvios
relativos para os experimentos no reator de bancada.

B L43experimental L43calculado  XDesvio relativo
400 70
360 X 5563
320 56 =
£ 280 49 3
% 240 42 2
< 200 35 =
S 160 28 2
< 120 21 &
80 14 R
40 7
0 0
2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 15
Experimento

Fonte: Acervo Pessoal.

Os tamanhos médios seguem o mesmo padrdo observado no primeiro ajuste,
mas com pequenas varia¢cdes nos tamanhos calculados. Na Tabela 26 € apresentado o valor de
velocidade de crescimento para uma média da temperatura e da supersaturacdo calculada

durante a cristalizacdo.

Tabela 26: Velocidade de crescimento para uma média da temperatura e da
supersaturacédo calculada no Ajuste 2 para velocidade de agitacdo de 70 rpm.

T(°C) AC (gsacarose/ Usolvente) G (m/s)

45.0 0.144 1.60E-06
Fonte: Acervo Pessoal.

Esta abordagem ndo foi satisfatoria visto que os resultados obtidos foram muito
proximos dos do Ajuste 1, sendo a reducdo ja esperada devido a adi¢do de um novo parametro

ao modelo e portanto, outro equacionamento foi necessario.
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4.7.3.1.3 Ajuste 3

O terceiro ajuste foi realizado segundo o item 3.12.3 da se¢do de materiais e

métodos utilizando trés pardmetros de nucleacdo e trés de aglomeracdo, um par para cada

velocidade de agitacdo. Este ajuste foi realizado para verificar a variacdo da constante de

nucleacdo e da aglomeracdo com a velocidade de agitacdo. Devido as discussdes nas secoes

4.3 e 4.4 sobre o efeito da velocidade de agitacdo na aglomeracdo também foram obtidas

diferentes aglomeragOes. A Tabela 27 apresenta os valores obtidos.

Tabela 27: Parédmetros cinéticos ajustados para o Ajuste 3 no reator de bancada.

o (mis) s Kno (#/5) E, B (#/s)
% (/mol) “60RPM 70RPM 80RPM (¥mol) 60RPM 70RPM 80 RPM
144E+02 43210 163E+11 1.35E+12 1.33E+11 38911 4.40E-07 3.05E-07 3.61E-07

g=1len=3

Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 28 apresenta os desvios relativos para as massas de cristal (m¢), 0s

momentos finais (U;) e os tamanhos médios de cristal (La3) e a média dos desvios relativos dos

momentos de segunda ordem (iz,) de cada experimento.

Tabela 28: Desvios relativos para as massas de cristal (mc), 0s momentos finais () e 0s
tamanhos médios de cristal (L43) e @ média dos desvios relativos dos momentos de
segunda ordem () de cada experimento para o Ajuste 3.

Desvio relativo (%)

Experimento  mc Ho M1 M2 Hs Ha Las iy
2 554 950 730 508 545 68.1 299 353
3 301 850 306 1.6 29.5 62.0 46.1 346
4 115 627 410 13.4 12.2 30.0 15.9 13.9
5 171 876  46.2 5.6 17.8 1.6 13.8 12.3
6 19.3 733 499 16.7 20.0 52.3 26.9 15.2
8 0.0 924 508 7.4 20.3 0.3 17.2 346
9 2.9 98.7 828 326 238 69.2 36.6 216
10 5.9 903 738 377 27.9 131.2 80.7 232
11 5.7 96.7 768 266 @ 27.1 68.1 32.3 15.1
12 4.9 973 800 364 261 100.4 58.9 315
13 8.8 99.2 880 436 9.5 53.0 39.8 465
14 179 977 826 416 18.6 90.4 60.5  37.0
15 2.1 98.7 865 472 1.5 34.1 36.1 429
Média 140 904 663 278 222 58.5 38.0 280

Fonte: Acervo Pessoal.
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As Figuras 42, 43 e 44 apresentam as curvas calculadas e os valores

experimentais de segundo momento em funcéo do tempo.

Figura 42: Curvas calculadas do Ajuste 3 e pontos experimentas de 2° momento em
funcéo do tempo para os experimentos 2, 3,8 e 9.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 43: Curvas calculadas do Ajuste 3 e pontos experimentas de 2° momento em
funcéo do tempo para os experimentos 4 ao 6 e 10 ao 11.

Exp4 O ExpS5 Aj4d —Aj3 Exp6 Aj6

Exp 10 Aj10 A Expll ----Ajll Exp 12 Aj12

1.20E-02_..1 —t ——— f—— F——

9.00E-03

6.00E-03

Ha (n]z/gsolv)

3.00E-03 i‘a

|-

0.00E+00 +——— e ]
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 44: Curvas calculadas do Ajuste 3 e pontos experimentas de 2° momento em

funcéo do tempo para os experimentos 13 ao 15.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Neste ajuste, a diferenca entre as curvas calculadas é visualmente perceptivel e

as curvas de segundo momento calculadas se aproximam melhor dos pontos experimentais.

A Figura 45 apresenta as massas experimentais, as massas calculadas e os

desvios relativos.

Figura 45: Massas experimentais e massas calculadas do Ajuste 3 e os desvios relativos

para os experimentos no reator de bancada.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Apesar das massas dos experimentos 2 e 3 terem um um desvio menor que nos
outros ajustes, no geral, este conjunto de parametros apresenta os piores desvios finais. No
entanto, como suas curvas de segundo momento se aproximam melhor dos dados
experimentais, este acaba sendo o melhor ajuste. A Figura 46 apresenta os tamanhos médios

experimentais, os tamanhos médios calculados e os desvios relativos.

Figura 46: Tamanhos médios experimentais e calculados do Ajuste 3 e 0s desvios
relativos para os experimentos no reator de bancada.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Na Tabela 29 é apresentado o valor de velocidade de crescimento para uma

média da temperatura e da supersaturacdo calculada durante a cristalizacdo.

Tabela 29: Velocidade de crescimento para uma média da temperatura e da
supersaturacao calculada no Ajuste 3 para velocidade de agitacao de 70 rpm.

T(°C) AC (gsacarose/ Usolvente) G (m/s)

45,0 0,144 1,67E-06
Fonte: Acervo Pessoal.

Dos ajustes realizados apenas no reator piloto, este apresentou o melhor
resultado para o segundo momento, sendo possivel discernir as curvas nas 42, 43 e 44, apesar

do erro relativo ser maior para os outros resultados.
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4.7.3.2 Ajuste do reator piloto

O ajuste do reator piloto também foi realizado sem uma diferenciagédo entre os
experimentos segundo o item 3.12.1 da secdo de materiais e métodos, ja que a velocidade de

agitacdo ndo varia nos experimentos. A Tabela 30 apresenta os valores obtidos.

Tabela 30: Parametros cinéticos ajustados para o reator piloto.

Kgo (Mm/s)  Eg(I/mol)  Kkno (#/s)  En(I/mol) B (#s)
2.82E-02 15972 2.58E+13 21557 1.55E-07
g=1len=3
Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 31 apresenta os desvios relativos para as massas de cristal (mc), 0s
momentos finais (li) e os tamanhos médios de cristal (L43) e a média das concentragdes (C)

de cada experimento.

Tabela 31: Desvios relativos para as massas de cristal (m¢), 0s momentos finais (l;) e 0s
tamanhos médios de cristal (L43) € @ média dos desvios relativos das concentracdes (C) de
cada experimento para o ajuste do reator piloto.

Desvio relativo (%)

Experimento mc Ho g 2 3 s L3 C
1P 113.4 54 77.4 109.1 114.5 114.0 8.6 3.4

2P 18.3 39.3 16.8 33.9 18.9 4.1 193 4.0

3P 27.4 90.7 554 6.5 27.9 21.8 4.8 2.8

4P 6.1 51.2 22.6 15.9 6.5 27.0 193 44

5P 3.5 87.3 53.3 9.6 3.1 16.4 13.7 2.7
Média 33.7 54.8 45.1 35.0 34.2 36.7 131 35

Fonte: Acervo Pessoal.

As Figuras 47 e 48 apresentam as curvas calculadas e os valores experimentais

de concentragdo em funcdo do tempo.
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Figura 47: Curvas calculadas do ajuste do reator piloto e pontos experimentas de
concentracao de sacarose em funcao do tempo para os experimentos 1P, 2P e 5P.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 48: Curvas calculadas do ajuste do reator piloto e pontos experimentas de
concentracéo de sacarose em fungao do tempo para os experimentos 3P e 4P.
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Fonte: Acervo Pessoal.

As curvas de concentracdo apresentaram menor desvio médio do que as curvas
de momento de ordem 2. A Figura 49 apresenta as massas experimentais, as massas

calculadas e os desvios relativos.
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Figura 49: Massas experimentais e massas calculadas do ajuste do reator piloto e 0s
desvios relativos para os experimentos no reator de bancada.

B Massa experimental =~ Massa calculada X Desvio relativo
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Experimento

Fonte: Acervo Pessoal.

Os experimentos com concentracdo inicial de 2,90 gramas de sacarose por
grama de agua (1P, 2P e 5P) novamente tiveram 0s maiores desvios relativos para a massa,

sendo que o experimento 1P foi o Unico a apresentar um desvio maior que 25% para a massa.

A Figura 50 apresenta os tamanhos médios experimentais, 0s tamanhos

médios calculados e os desvios relativos.

Figura 50: Tamanhos médios experimentais e calculados do ajuste do reator piloto e os
desvios relativos para os experimentos no reator de bancada.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Os experimentos com as velocidades de resfriamento rapidas apresentaram
maiores desvios relativos para a massa, sendo que todos apresentaram o desvio relativo menor
que 40% para a massa. Na Tabela 32 é apresentado o valor de velocidade de crescimento para

uma média da temperatura e da supersaturagdo calculada durante a cristalizacéo.

Tabela 32: Velocidade de crescimento para uma média da temperatura e da
supersaturacéao calculada no Ajuste Piloto.

T (°C) AC (gsacarose/ Gsolvente) G (m/s)

45,0 0,144 9,69E-06
Fonte: Acervo Pessoal.

A convergéncia dos parametros com a concentracdo foi mais rapida do que as
realizadas com o segundo momento. O ajuste do reator piloto apresentou desvios relativos

médios menores que no reator de banca para tamanho, mas maior para massa.

4.7.3.3 Comparacdo entre escalas

A Tabela 33 apresenta todos os resultados dos ajustes do reator de bancada e o

ajuste do reator piloto.

Tabela 33: Parametros cinéticos ajustados no reator de bancada e no reator piloto.

Reator Bancada Piloto
Ajuste 1 2 3

E, (3/mol) 43210 52383 43834 45096
kgo (M/s) 1.43E+02 4.44E+03 1.81E+02 2.82E-02
E. (3/mol) 40992 41069 38911 15972

10.06 1.54E+11 -

o (#15) 10.07 6.68E+11 3.20E+06 8.39E+11 -

o 0.08 1.28E+11 -
Voo (M/S) 0.20 - - - 2.58E+13

i 10.06 4.42E-07 -

0.07 3.50E-07 3.45E-07 3.11E-07 -

b (#s) 0.08 3.63E-07 i
0.20 - - - 1.55E-07

v - 0.706 - -

g=len=3

Fonte: Acervo Pessoal.
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E possivel combinar o Ajuste 3 do reator de bancada com o ajuste do reator
piloto para se estimar duas equagdes, uma que descreva o comportamento de kn e outra que
descreva o comportamento do kernel de aglomeracdo em funcdo da velocidade na ponta do

impelidor. As regressdes juntamente com as equacdes estdo apresentadas na Figura 51.

Figura 51: Relacéo entre constante de nucleacdo, Energia de nucleacdo, kernel de
aglomeracao e velocidade na ponta do impelidor utilizando o Ajuste 3 e o Ajuste Piloto.

X kn O En A p ——-Power(kn) Linear (En) Expon. (p)
1.00E+15 4.77E-07
A y = 2E+16x+1509
R>2=0.8333 _———X

LOOE+12 | A o ommm= =TT

x_a—
A
1.00E+09
y = 6E-(07e6-686x

R2=0.9283 - 2.38E-07
1.00E+06

000 %e
1.00E+03 A

1.00E+00

B (#/s)

En (J) e kn (#/s)

1.19E-07

0.05 0.07 0.09 0.11 0.13 0.15 0.17 0.19 0.21
vtip (m/s)

Fonte: Acervo Pessoal.

As equacOes apresentadas na Figura 51 fazem sentido fisicamente, ja que a
medida que a velocidade da ponta do impelidor aumenta, maior o cisalhamento causado sobre
0s cristais e consequentemente, menor a chance de que aglomerados fracos consigam
sobreviver na suspensao, maior a chance de ocorrer nucleacdo secundaria devido ao aumento

de choques com o impelidor e com as paredes do reator.

Apesar das velocidades de crescimento destes dois conjuntos serem diferentes,
a velocidade de agitacdo ndo as deveria afetar, mas a supersaturacdo sim (QUINTANA-
HERNANDEZ et al., 2004; NYVLT; HOSTOMSKY:; GIULIETTI, 2001). O que ocorre é

que a supersaturagdo e a concentragdo inicial j& estdo incluidas no ajuste de parametros.
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4.7.3.4 Ajuste com as duas escalas

Este ajuste foi realizado segundo o item 3.12.4 da sec¢do de materiais e métodos
com objetivo de comparar mais facilmente as diferencas entre as escalas trabalhadas, ja que,
neste caso, as energias de ativacdo foram mantidas constantes para todas as velocidades de
agitacdo. Neste caso, a velocidade de crescimento também foi separada por velocidade de
agitacdo ja que, de acordo com Vaccari e Mantovani (1995), devido a viscosidade de melacos,
a velocidade de crescimento dos cristais € afetada pela agitacdo. A Tabela 34 apresenta 0s

valores obtidos no ajuste.

Tabela 34: Parametros cinéticos ajustados para o Ajuste com duas escalas.

vag (rpm) 60 70 80 50 Eg (J/mol)  En (J/mol)
kg0 (m/s) 3.07E+01 5.73E+01 4.63E+01 4.67E+02
knO (#/s) 1.54E+11 9.05E+11 1.28E+11 2.08E+18 40845 50432
B (#/s) 1.77E-07 2.90E-07 2.42E-07 1.75E-07
g=1len=3

Fonte: Acervo Pessoal.

As Figuras 52, 53 e 54 apresentam as curvas calculadas e os valores

experimentais de segundo momento em fungéo do tempo.

Figura 52: Curvas calculadas do Ajuste com duas escalas e pontos experimentas de 2°

momento em fungéo do tempo para os experimentos 2, 3,8 e 9.

O Exp2 Exp3 Aj2 Aj3
A Exp8 Exp 9 Aj8 == Aj9
1.60E-02 +——————F—————+—
~ 1.20E-02 oS

z’f{gmlv

8.00E-03

m

U, (1

4.00E-03 -

0.00E+00 |

Tempo (min)

Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 53: Curvas calculadas do Ajuste com duas escalas e pontos experimentas de 2°
momento em fun¢éo do tempo para os experimentos 4 ao 6 e 10 ao 11.

Aj4  ——AjS Exp 6 Aj6 Exp 10 Aj10

A Expll ====Ajl1l Exp 12 Exp 4 O Exp3 Ajl2

1.20E-02 I . — f . f . I | :

9.00E-03 | AN CATA

6.00E-03 |

H2 (m?gsolv)

3.00E-03 |

T T
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)

Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 54: Curvas calculadas do Ajuste com duas escalas e pontos experimentas de 2°
momento em fun¢do do tempo para os experimentos 13 ao 15.

Aj13 Aj 14 Exp 15
Exp13 O Exp 14 Aj 15
1.20E-02 L T T T I T T T T I T T T I T T T T i
~ 9.00E-03 - e
= 6.00E-03 | e tiiy
= 3.00E-03
000E+00 I 1 - — L1 1

100 150 200
Tempo (min)

Fonte: Acervo Pessoal.

A Tabela 35 apresenta os desvios relativos para as massas de cristal (m¢), 0s
momentos finais (W) e os tamanhos médios de cristal (L43) e a média dos desvios relativos dos
momentos de segunda ordem (iz,) ou a média das concentracdes (C) de cada experimento. A
Figura 55 apresenta as massas experimentais, as massas calculadas e os desvios relativos do

reator de bancada.
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Tabela 35: Desvios relativos para as massas de cristal (m¢), 0s momentos finais () e 0s

tamanhos médios de cristal (L43), e a média dos desvios relativos dos momentos de
segunda ordem (z,) ou a média dos desvios relativos das concentragdes (C) de cada
experimento para o Ajuste com duas escalas.

Desvio relativo (%)

Experimento m. Ho Uy o U3 s L3 A, C
2 54.7 95.6 71.8 48.5 53.8 68.9 32.7 34.7 -

3 42.1 78.4 14.8 0.3 41.3 73.9 55.6 33.6 -

4 3.5 12.7 45 7.8 2.8 21.7 19.5 111 -

5 18.6 88.6 41.8 12.2 19.3 2.7 18.4 12.3 -

6 16.9 61.2 34.3 5.2 17.7 28.6 9.3 12.1 -

8 2.1 92.7 50.2 0.7 2.8 22.8 24.8 25.0 -

9 1.7 98.1 78.8 31.9 24 14.7 12.0 20.0 -
10 4.1 76.7 54.9 26.0 4.7 30.9 25.0 21.0 -
11 6.4 96.8 76.7 32.1 7.0 28.8 20.3 21.2 -
12 4.9 96.1 75.2 35.3 55 38.1 30.8 31.1 -
13 10.6 99.3 87.0 39.7 11.3 46.8 31.9 44.8 -
14 20.2 97.9 81.0 37.5 20.9 83.2 515 354 -
15 0.8 08.8 85.1 42.6 14 29.1 27.3 40.2 -
Média 144 84.1 58.2 24.6 14.7 37.7 27.6 26.3 -
1P 103.6 7.3 51.7 87.5 104.6 104.1 8.6 - 9.3
2P 14.8 45.2 3.5 27.2 154 10.5 22.5 - 3.1
3P 24.7 914 58.3 5.8 25.2 10.9 11.4 - 2.7
4P 5.5 23.9 20.9 6.3 5.9 4.3 15 - 4.9
5P 3.8 90.4 52.9 14 3.4 324 30.0 - 3.1
Média 30.5 51.6 37.5 25.6 30.9 32.4 14.8 - 4.6

Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 55: Massas experimentais e massas calculadas do Ajuste com duas escalas e 0s
desvios relativos para os experimentos no reator de bancada.

W Massa experimental

Massa calculada ¢ Desvio relativo
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Novamente, 0s experimentos 2 e 3, apresentam 0s maiores desvios relativos
acima de 25%. A Figura 56 apresenta os tamanhos médios experimentais, os tamanhos

médios calculados e os desvios relativos.

Figura 56: Tamanhos médios experimentais e calculados do Ajuste com duas escalas e 0s
desvios relativos para os experimentos no reator de bancada.

m 43 experimental L43 calculado X Desvio relativo
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Fonte: Acervo Pessoal.

As Figuras 57 e 58 apresentam as curvas calculadas e os valores experimentais
de concentragdo em funcdo do tempo.

Figura 57: Curvas calculadas do do Ajuste com duas escalas e pontos experimentas de
concentracao de sacarose em fungao do tempo para os experimentos 1P, 2P e 5P.

Exp 1P Exp 2P ExpSP —Ajl1P —Aj2P —Aj5P
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200 f—— R e
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 58: Curvas calculadas do Ajuste com duas escalas e pontos experimentas de
concentragéo de sacarose em fungao do tempo para os experimentos 3P e 4P.
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Fonte: Acervo Pessoal.

A Figura 59 apresenta as massas experimentais, as massas calculadas e os desvios

relativos para o reator piloto.

Figura 59: Massas experimentais e massas calculadas do Ajuste com duas escalas do
reator piloto e os desvios relativos para os experimentos no reator de piloto.

W Massa experimental Massa calculada X Desvio relativo
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Figura 60 apresenta os tamanhos medios experimentais, os tamanhos médios

calculados e os desvios relativos.

Figura 60: Tamanhos médios experimentais e calculados do Ajuste com duas escalas do
reator piloto e os desvios relativos para os experimentos no reator de piloto.

B L43 experimental L43 calculado X Desvio relativo
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Fonte: Acervo Pessoal.

Este ajuste apresentou os menores desvios relativos, contudo isso ja era
esperado por terem sido ajustados mais parametros. Na Figura 61 séo apresentados 0s Kqo, Kno

e B ajustados em fungdo da velocidade na ponta do impelidor.

As equacdes apresentadas na Figura 61 novamente fazem sentido fisicamente e
estdo de acordo com o esperado. A velocidade de agitagcdo de 70 rpm apresenta 0 maior valor

de kernel de aglomeracdo, que entdo diminui com o aumento da velocidade na ponta do

impelidor, assim como discutido nos itens 4.4 e 4.7.2.
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Figura 61: Relacéo entre constante de nucleagdo, Energia de nucleacgéo, kernel de

aglomeracao e velocidade na ponta do impelidor .
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Fonte: Acervo Pessoal.

Na Tabela 36 é apresentado o valor de velocidade de crescimento para uma

média da temperatura e da supersaturacdo calculada durante a cristalizacdo.

Tabela 36: Velocidade de crescimento para uma média da temperatura e da
supersaturacao calculada no Ajuste com duas escalas com velocidade na ponta do
impelidor de 0,07 m/s.

T (°C)
45,0

G (m/s)
8,70E-07

AC (gsacarose/gsolvente)

0,144
Fonte: Acervo Pessoal.

Apesar d 0 aumento do nimero de parametros do modelo causar a reducdo dos
desvios, ndo se pode negar que as correlagdes obtidas sdo Uteis sdo Uteis devido a sua

versatilidade para serem aplicadas.

4.8 Experimentos FBRM

A Tabela 37 apresenta as fracGes massicas desejadas, as massas reais

incrementadas durante o experimento e a velocidade de agitacdo da suspenséo.
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Tabela 37: Massas incrementadas ao experimento de teste do FBRM.

Semente Confeiteiro Refinado Cristal 45 Cristal 25

.. V, V V, m V. m V, m V, m
%Méssica |, ; & N °9 : 2 S a s
’ (rpm) (ml) (rpm) (@) (pm) (@ (rpm) (@) (rpm) (9)
0,5 4 1,42 143 250 143 300 1,43
1 4 1,41 250 146 350 1,44 350 1,43
5 200 37 250 12,12 12,11 - -
10 61 16,59 300 16,67 ) - ) -
15 - 18,6 18,57 - -
30 - 350 72,64 350 31,77 - -

Fonte: Acervo Pessoal.

Os experimentos eram terminados na massa anterior a qual a velocidade de

ndo se estabilizava. Percebeu-se que isto ocorria em torno de 400 rpm.

agitacdo triturava os cristais, pois isso alterava seus tamanhos e formas e a medida do FBRM

A Tabela 38 apresenta os tamanhos médios(L43) e os comprimentos de corda

médios (LmCC) dos cristais das curvas obtidas com o FBRM.

Tabela 38: Tamanhos médios de cristal e de comprimento de corda dos experimentos no

FBRM.
%Massica L43 (um)  Tamanho de comprimento de corda médio (um)
0,5 41,0
1 48,0
Semente 5 51 56.0
10 54,0
0,5 55,0
1 57,0
. 5 55,0
Confeiteiro 10 45,3 480
15 44,0
30 45,0
0,5 114,0
1 114,0
: 5 119,0
Refinado 10 248,1 114.0
15 111,0
30 94,0
_ 0,5 18,0
Cristal 45 1 387,0 220
: 0,5 9,0
Cristal 25 1 774,0 10,0

Fonte: Acervo Pessoal.
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Em todas as avaliacBes é possivel perceber um aumento inicial no tamanho do

comprimento de corda médio e nos casos da semente, aglcar de confeiteiro e agucar refinado

ocorre uma diminuicdo no tamanho médio ap6s um valor méaximo. Essa variacao

provavelmente esta ocorrendo pois com as adic@es iniciais de cristais a suspensao, os cristais

de maior tamanho prevalecem nas leituras e os tamanhos médios aumentam. Entretanto, a

partir de um certo ponto, 0 nimero de cristais menores é tdo mais significativo que acabam

com um maior nimero de comprimento de cordas medido, o que diminui o tamanho médio do

conjunto.

A Figura 62 apresenta as distribuicdes medidas pelo FBRM para cada tipo de
acucar. Os resultados numéricos estdo apresentados no Apéndice C.

Figura 62: DistribuicGes de comprimento de corda para diferentes porcentagens

massicas de semente (@), acucar de confeiteiro (b), actcar refinado (c), agucar cristal
retido na peneira 45 (d) e acUcar cristal retido na peneira 25 (e).
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Fonte: Acervo Pessoal.

E possivel perceber que a concentracdo de solidos e o tipo de aclcar
influenciam os resultados do equipamento FBRM. Para um mesmo tipo de acucar, as curvas
de DCC aumentam com o aumento da fracdo massica de sélidos, assim como visto por Yu e
Erickson (2008) para seus sélidos, com excecdo do agucar cristal retido na peneira de mesh
25, apesar da DTC ndo sofrer alteracdo, demonstrando a influéncia do tamanho na medida de
DTC. Isto é esperado porque um maior numero de cristais vai aumentar o nimero de
comprimentos de corda medidos, mas a varia¢do nao € linear, ja que os cristais de tamanhos
diferentes tém medidas de comprimento de corda diferentes. Além disso, pelo que pode ser
visto na Figura 51, o comportamento da DCC dos cristais menores, sementes, confeiteiro e
refinado, € mais organizado, com excecdo da semente com 10% de massa. Este
comportamento pode estar conectado ao tamanho dos cristais, j& que ocorreu nos menores
tamanhos, ou pode ser que esteja ligado a forma dos cristais, como mencionado por Schéll,
Kempkes e Mazzotti (2012).

Para uma mesma fracdo massica de solidos, as curvas de DCC variam
drasticamente para os diferentes actcares, podendo-se perceber que o nimero de cordas total
diminui com o aumento do tamanho médio dos cristais analisados como pode ser observado
com maior facilidade na Figura 63. Isto pode ser explicado pois um tamanho médio de cristais
menor implica em um nudmero total de cristais maior para se ter uma mesma massa € por isso

ocorrem mais leituras para menores cristais.
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Figura 63: Logaritmo do namero total integral de contagens para cada porcentagem

massica e tipo de agucar.
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Fonte: Acervo Pessoal.

A Figura 54 apresentam imagens dos cristais de acUcar utilizados.

Figura 64: Fotomicrografias dos cristais utilizados com a identificagdo de cada agUcar e
0 tamanho da escala de cada imagem.
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Refinado — 200 pm C45—200 pm

C25 — 200 pm

Fonte: Acervo Pessoal.

95



5 Conclusdes

A proposta deste trabalho foi de estudar a cinética de cristalizagdo da sacarose
em dois equipamentos de diferentes escalas com objetivo de obter pardmetros cinéticos

capazes de descrever 0 processo.

A partir dos ensaios realizados foi verificado que durante o processo de
cristalizacdo da sacarose a aglomeracdo afeta fortemente os cristais, superando a nucleacéo
secundéria, e se faz necessario um modelo matematico que considere sua presenca. Além
disso, verificou-se que 0s experimentos 1 e 7 ocorreram com presenca de nucleagdo primaéria,
0 que é possivel perceber devido aos seus altos valores de numeros de cristais, muito
discrepantes dos outros experimentos. Esta nucleacdo primaria provavelmente ocorreu devido
a formacdo de um zona ndo homogénea na superficie da camisa ja que estes experimentos

apresentavam menor velocidade de agitacéo e maior velocidade de resfriamento.

As massas experimentais e as massas teoricas apresentaram diferencas,
variando de 30% a 99%, indicam que a temperatura possui alta influéncia na cinética da
sacarose, ja que esta diferenca era muito significativa ao se comparar velocidades de
resfriamento rapidas com lentas, um problema normalmente ndo encontrado na inddstria pois
a principal forma de gerar supersaturacao utilizada é a evaporacdo, onde as temperaturas sao
mais altas. Também foi verificado que os experimentos realizados na velocidade de 70 rpm,
ou 0,07 m/s de velocidade na ponta do impelidor, apresentam maior aglomeracédo, o que pode
ser justificado por 70 rpm aumentar a frequéncia dos choques entre os cristais em relacdo a 60
rpm, mas ndo causar uma tenséo de cisalhamento alta o bastante para que aglomerados fracos

sejam destruidos, como em 80 rpm.

Foram ajustados parametros cinéticos de cristalizacdo da sacarose para
diferentes modelos matematicos, a constante de nucleagdo, a constante de crescimento, a
energia de nucleacdo, a energia de crescimento e o kernel de aglomeracdo. Com as medidas
de concentragéo foi mais simples de se realizar o ajuste do que com as medidas de segundo
momento, pois a convergéncia era mais rapida, sendo que, uma das maiores dificuldades
encontradas neste trabalho foi estimar valores inicias para se realizar o ajuste. Diferentes
ajustes foram propostos e justificados e, em especial, o ajuste em duas escalas apresenta o

maior potencial, pois seus pardmetros foram ajustados levando em conta a velocidade na
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ponta do impelidor, portanto viabilizando a adaptacdo dos parametros para diferentes

condigdes de operacéo, e por apresentar os menores desvios relativos.

Por ultimo, foi verificada a capacidade do FBRM de acompanhar a variagdo de
tamanho, forma e concentracdo para a sacarose. Infelizmente um método direto e simples de

se utilizar os comprimentos de corda medidos pelo equipamento ainda néo foi encontrado.
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6 Sugestdes para trabalhos futuros

Este trabalho é apenas o inicio de véarios possiveis trabalhos futuros. Algumas

sugestdes estdo apresentadas abaixo:

e Realizacdo de mais experimentos no reator piloto com velocidades de
agitacdo diferentes para um ajuste melhor;

e Realizagdo de experimentos com mesma velocidade na ponta do
impelidor em ambas as escalas para verificar se as equagdes sao validas
para as duas escalas;

e Estudo de diferentes métodos de acompanhamento da cristalizacdo da
sacarose;

e Realizagio de experimentos de sacarose para verificar a influéncia das
sementes N0 Processo;

e Realizacdo de experimentos de cristalizacdo de sacarose por evaporacao

para validar os parametros cinéticos obtidos.
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APENDICE A: DISTRIBUICOES DE TAMANHO DE PARTICULA

Tabela A.1: DTC para as sementes e 0s experimentos 1 e 7.

EXPERIMENTAIS

Tamanho Experimento
(um) S 1 7 | S2
0.05 00| 00| 00|00
0.06 00|01 00]| 00
0.07 00|01 |00]| 00
0.08 0002|0100
0.09 0002|0100
0.11 0003|0100
0.13 0003|0100
0.15 0003|0100
0.17 0003|0100
0.20 0002|0100
0.23 0002|0100
0.27 0002|0000
0.31 0002|0000
0.36 00|01 00|00
0.42 0001 |00]| 00
0.49 00|01 00|00
0.58 00|01 |00]| 00
0.67 0.0 | 0.0 | 00| 0.0
0.78 00| 00| 00|00
0.91 0.1 00| 00|07
1.06 02 |00 |00]| 10
1.24 05|00 |00] 15
1.44 09 | 00| 00|21
1.68 1.7 | 0.0 | 0.0 | 3.0
1.95 27 | 00 | 0.0 | 40
2.28 41| 00|00 |51
2.65 55100 |00 | 64
3.09 74 1 00| 00| 78
3.60 9.2 | 0.0 | 00| 93
4.19 10.8 | 0.0 | 0.0 | 105
4.88 11.3 | 0.0 | 0.0 | 109
5.69 116 | 00 | 0.0 | 111
6.63 1141 00 | 0.0 | 9.6
7.72 88 | 01|00 73
9.00 6.4 | 01| 00 | 52
10.48 43 [ 01|00 | 33
12.21 24 1 01| 01| 15
14.22 09 101 |01]01
16.57 00]01]01]|00
19.31 00010100
22.49 0002|0100
26.20 0004 01|00
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30.53
35.56
41.43
48.27
56.23
65.51
76.32
88.91
103.58
120.67
140.58
163.77
190.80
222.28
258.95
301.68
351.46
409.45
477.01
555.71

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.8
1.4
2.3
3.5
5.1
7.0
8.9
10.4
111
11.3
9.6
7.4
5.4
3.7
24
1.6
1.2
1.0
0.9
0.6

0.1
0.3
0.5
0.9
1.6
2.5
3.7
5.2
6.9
8.5
9.8
10.7
11.3
10.4
8.9
7.0
5.2
3.4
1.5
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

Tabela A.2: DTC para 0s experimentos 2 ao 6 e 8 ao 12.

Tamanho Experimento
(um) 2 3 4 5 6 8 9 10 | 11 | 12
5.69 01]00|00|00|00|00]|00|00]00]0O00
6.63 01|00|00|00|00|00]|00|00]00]0O00
7.72 01]00|00|00|00|00]|00|00]00]0O00
9.00 0101|0000 |00|00]|01|00]00]00
10.48 010100 |00|00|00]|01|00]00]00
12.21 0101|0000 |00|00]|01|00]00]00
14.22 01/01|00|00|00]01]02]00]|00]|00
16.57 0101|0000 |00|01|02|00]00]00
19.31 01/02|00|01]00]01]03|00|01)01
22.49 0202|0001 |00|01]03|00]01]01
26.20 04/03|00|01|00]01]04 0001|012
30.53 0704 |00|02|00|02]04|00]02]02
35.56 13 /06|00 |02|00|02]05|00|02]02
41.43 2109|0002 |00|03]07|00]03]02
48.27 32 |14|00|02|00|04 |12 0003|021
5623 | 47 |22 |00|02|02)|06 |19 |00]| 04|02
65.51 64 |1 33|02 |04|06]|10|31|02|04]|04
76.32 82 |48 | 04 |06 | 13|16 |47 |04 | 05| 06
88.91 99 | 65|11 |11 |26 |24 |66 |09 |08 11
10358 |11.3|83 | 22 |18 | 46 |36 |86 |18 | 14 | 20
120.67 |125(100| 40 | 29 | 71 | 51 |10.7| 34 | 22 | 34
14058 |12.0|116| 66 | 44 | 99 | 6.9 |12.7| 56 | 34 | 52
163.77 104 (13.0| 98 | 6.3 |13.0| 89 |142| 85 | 50 | 74
190.80 | 8.1 |126|135| 8.3 |16.2|10.6|134|119| 7.0 | 99
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222.28
258.95
301.68
351.46
409.45
477.01
555.71

5.2
2.4
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0

10.8 | 17.5
7.7 | 17.7
41 | 144
0.7 | 9.0
00 | 3.6
0.0 | 00
0.0 | 0.0

10.4
12.2
13.6
13.0
111
8.1

4.3

16.6 | 11.9 | 10.7 | 15.8
142 |12.7| 65 |17.5
93 |114| 23 | 158
44 1 93 | 00 |11.2
00 | 6.7 | 00 | 59
0041|0013
00]14]00] 0.0

9.2
11.6
14.0
14.4
13.1

9.9

5.3

12.6
15.0
14.8
12.4
8.6
4.6
11

Tabela A.3: DTC para 0s experimentos 9 ao 15.

Tamanho Experimento
(um) 1P [ 2P | 3P | 4P | 5P
4.19 00| 00| 00| 00700
4.88 00| 00|01 |00]00
5.69 00| 00| 01|00 00
6.63 00| 00|01 |00]00
7.72 01101]01)|00]00
9.00 01/101]01|00]00
10.48 01101]01)|00]00
12.21 01]01]01]| 00|01
14.22 01101]02)|00]01
16.57 01]]01]03]|00]0.2
19.31 02102 |04 |00]03
22.49 02102 ] 05|00]03
26.20 04 | 03|07 |00]04
30.53 07 | 05|08 | 00|04
35.56 1.3 109 |11 | 00| 05
41.43 21 115 |14| 03|05
48.27 32 1241|2007 |07
56.23 47 | 37129 | 10| 1.0
65.51 64 | 53|42 |18 | 16
76.32 81| 72 | 58| 30| 25
88.91 9.8 | 9.0 | 7.7 | 47 | 3.9
10358 |11.2|106| 9.7 | 69 | 5.7
120.67 |123|118|116| 93 | 7.7
14058 |12.1|12.7|13.3|119| 9.8
163.77 |10.6|11.6|13.2|145|12.0
190.80 | 83 | 95 [11.3|15.3|13.9
22228 | 54 | 6.8 | 7.8 |13.9|135
25895 | 24 | 39 | 43 | 104|114
30168 | 01|12 | 00 | 60| 79
35146 | 0.0 | 0.1 | 0.0 | 0.4 | 4.2
40945 | 00 | 00| 00| 00| 1.3
47701 | 00 | 00 | 0.0 | 0.0 | 0.0
555.71 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0
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APENDICE B: VALORES DAS CARACTERISTICAS MONITORADAS DURANTE

Tabela B.1: Turbidez medida para os experimentos 1 ao 3.

A CRISTALIZACAO

1 2 3
Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%)

0 0.0 0 0.0 0 0.0
100 9.0 60 0.0 60 0.0
200 2.2 120 0.0 120 0.0
300 5.0 180 0.0 180 0.0
400 4.0 240 0.0 240 0.0
500 4.0 300 0.0 300 0.0
600 3.4 360 0.0 360 0.0
700 0.0 420 0.0 420 0.0
800 0.3 480 0.0 480 0.0
900 5.0 540 0.0 540 0.0
1000 3.4 600 0.0 600 0.0
1100 7.5 660 0.0 660 0.0
1200 7.8 720 0.0 720 0.0
1300 13.1 780 0.0 780 3.4
1400 17.8 840 0.0 840 0.0
1500 27.1 900 0.0 900 0.0
1600 37.7 960 0.0 960 0.0
1700 43.9 1020 0.0 1020 0.0
1800 47.4 1080 0.0 1080 0.0
1900 44.9 1140 0.0 1140 1.9
2000 54.5 1200 0.0 1200 4.3
2100 56.4 1260 0.0 1260 5.8
2200 67.3 1320 0.0 1320 10.6
2300 72.6 1380 0.0 1380 0.0
2400 83.8 1440 0.0 1440 7.7
2500 78.8 1500 0.0 1500 11.1
2600 86.9 1560 0.0 1560 17.8
2700 90.7 1620 8.7 1620 22.6
2800 96.6 1680 13.5 1680 26.0
2900 92.5 1740 22.6 1740 27.9
3000 100.0 1800 23.6 1800 30.8
1860 28.4 1860 37.0

1920 35.6 1920 40.4

1980 42.3 1980 47.6

2040 38.9 2040 47.1

2100 45.2 2100 63.0

2160 61.1 2160 63.9

2220 51.9 2220 72.6

2280 53.8 2280 73.6

2340 53.4 2340 85.1
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2400 70.2 2400 82.7
2460 60.6 2460 86.1
2520 75.5 2520 81.7
2580 76.4 2580 93.3
2640 73.6 2640 93.8
2700 79.8 2700 98.1
2760 88.9 2760 92.8
2820 99.0 2820 104.3
2880 107.2 2880 108.7
2940 107.7 2940 107.7
3000 100.0 3000 100.0
Tabela B.2: Turbidez medida para os experimentos 4 ao 6.
4 5 6
Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%)
0 0.0 0 0.0 0 0.0
432 5.4 432 23.7 432 -0.4
864 -1.0 864 41.0 864 1.8
1296 -0.5 1296 25.0 1296 2.2
1728 3.1 1728 15.4 1728 4.5
2160 -0.8 2160 28.2 2160 8.2
2592 2.6 2592 23.7 2592 36.7
3024 9.7 3024 32.1 3024 62.4
3456 5.6 3456 23.1 3456 61.7
3888 12.3 3888 21.2 3888 58.5
4320 11.3 4320 28.2 4320 57.9
4752 13.6 4752 S7.7 4752 62.1
5184 27.1 5184 63.5 5184 61.5
5616 18.2 5616 61.5 5616 62.9
6048 35.3 6048 48.7 6048 61.8
6480 30.4 6480 48.7 6480 60.9
6912 40.9 6912 53.8 6912 60.8
7344 34.5 7344 57.7 7344 59.6
7776 38.9 7776 61.5 7776 58.3
8208 60.4 8208 64.1 8208 70.1
8640 62.1 8640 74.4 8640 69.4
9072 59.6 9072 78.8 9072 68.2
9504 70.8 9504 73.1 9504 70.8
9936 70.3 9936 89.1 9936 69.6
10368 78.5 10368 96.2 10368 70.6
10800 80.3 10800 103.2 10800 70.6
11232 92.3 11232 107.1 11232 70.6
11664 85.4 11664 110.3 11664 71.9
12096 82.4 12096 118.6 12096 715
12528 78.3 12528 120.5 12528 73.9
12960 82.4 12960 98.7 12960 73.9
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13392 84.1 13392 107.7 13392 76.2
13824 83.6 13824 123.7 13824 78.3
14256 71.6 14256 115.4 14256 82.5
14688 95.7 14688 114.7 14688 83.0
15120 87.2 15120 126.3 15120 90.2
15552 95.1 15552 116.0 15552 93.4
15984 101.8 15984 104.5 15984 92.8
16416 100.8 16416 119.9 16416 99.1
16848 97.2 16848 121.2 16848 104.4
17280 95.4 17280 118.6 17280 106.5
17712 106.1 17712 116.7 17712 106.6
18144 103.6 18144 118.6 18144 106.8
18576 95.4 18576 117.3 18576 106.7
19008 93.9 19008 126.3 19008 106.3
19440 99.2 19440 110.9 19440 106.1
19872 98.7 19872 1135 19872 100.4
20304 100.3 20304 109.6 20304 99.5
20736 110.0 20736 99.4 20736 100.9
21168 104.1 21168 100.0 21168 99.9
21600 100.0 21600 100.0 21600 100.0
Tabela B.3: Turbidez medida para 0s experimentos 7 ao 9.
7 8 9
Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%)
0 0.0 0 0.0 0 0.0
91 44.7 91 11.9 91 4.7
182 26.3 182 7.1 182 6.2
273 21.1 273 9.5 273 10.9
364 15.8 364 7.1 364 10.9
455 15.8 455 9.5 455 7.8
546 15.8 546 7.1 546 9.4
637 13.2 637 9.5 637 4.7
728 18.4 728 14.3 728 7.8
819 18.4 819 11.9 819 14.1
910 23.7 910 16.7 910 15.6
1001 28.9 1001 23.8 1001 17.2
1092 34.2 1092 26.2 1092 20.3
1183 42.1 1183 33.3 1183 28.1
1274 47.4 1274 38.1 1274 28.1
1365 50.0 1365 45.2 1365 39.1
1456 57.9 1456 42.9 1456 39.1
1547 73.7 1547 54.8 1547 35.9
1638 23.7 1638 50.0 1638 51.6
1729 26.3 1729 54.8 1729 46.9
1820 31.6 1820 57.1 1820 48.4
1911 34.2 1911 61.9 1911 51.6
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2002 42.1 2002 66.7 2002 56.2
2093 44.7 2093 54.8 2093 57.8
2184 50.0 2184 73.8 2184 57.8
2275 52.6 2275 73.8 2275 60.9
2366 52.6 2366 66.7 2366 59.4
2457 57.9 2457 64.3 2457 65.6
2548 60.5 2548 69.0 2548 67.2
2639 63.2 2639 71.4 2639 71.9
2730 65.8 2730 71.4 2730 73.4
2821 68.4 2821 85.7 2821 75.0
2912 68.4 2912 85.7 2912 78.1
3003 73.7 3003 90.5 3003 84.4
3094 76.3 3094 90.5 3094 81.2
3185 76.3 3185 83.3 3185 82.8
3276 81.6 3276 88.1 3276 87.5
3367 84.2 3367 83.3 3367 87.5
3458 86.8 3458 85.7 3458 89.1
3549 84.2 3549 85.7 3549 92.2
3640 86.8 3640 88.1 3640 85.9
3731 71.1 3731 81.0 3731 93.8
3822 78.9 3822 95.2 3822 93.8
3913 84.2 3913 92.9 3913 95.3
4004 89.5 4004 92.9 4004 93.8
4095 94.7 4095 95.2 4095 93.8
4186 89.5 4186 90.5 4186 98.4
4277 84.2 4277 92.9 4277 95.3
4368 86.8 4368 90.5 4368 98.4
4459 86.8 4459 92.9 4459 95.3
4550 86.8 4550 90.5 4550 100.0
4579 100 4579 100 4579 100
Tabela B.4: Turbidez medida para os experimentos 10 ao 12.
10 11 12
Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%)
0 0.0 0 0.0 0 0.0
659 100.0 659 14.5 659 90.9
1318 119.2 1318 0.0 1318 100.0
1977 130.8 1977 14.5 1977 100.0
2636 142.3 2636 28.2 2636 86.4
3295 219.2 3295 45.3 3295 86.4
3954 223.1 3954 44.4 3954 90.9
4613 223.1 4613 46.2 4613 77.3
5272 226.9 5272 46.2 5272 77.3
5931 219.2 5931 43.6 5931 90.9
6590 226.9 6590 41.9 6590 90.9
7249 230.8 7249 47.9 7249 81.8
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7908 226.9 7908 54.7 7908 95.5
8567 226.9 8567 55.6 8567 95.5
9226 234.6 9226 57.3 9226 90.9
9885 234.6 9885 53.8 9885 100.0
10544 246.2 10544 50.4 10544 104.5
11203 246.2 11203 80.3 11203 113.6
11862 246.2 11862 82.1 11862 122.7
12521 242.3 12521 82.1 12521 118.2
13180 242.3 13180 82.1 13180 118.2
13839 234.6 13839 81.2 13839 127.3
14498 234.6 14498 82.9 14498 127.3
15157 238.5 15157 82.1 15157 118.2
15816 250.0 15816 83.8 15816 118.2
16475 246.2 16475 82.9 16475 122.7
17134 246.2 17134 85.5 17134 122.7
17793 246.2 17793 82.1 17793 131.8
18452 246.2 18452 86.3 18452 127.3
19111 246.2 19111 82.1 19111 131.8
19770 230.8 19770 83.8 19770 122.7
20429 246.2 20429 78.6 20429 113.6
21088 242.3 21088 74.4 21088 104.5
21747 238.5 21747 74.4 21747 109.1
22406 230.8 22406 76.1 22406 113.6
23065 223.1 23065 81.2 23065 113.6
23724 219.2 23724 81.2 23724 122.7
24383 226.9 24383 77.8 24383 118.2
25042 215.4 25042 78.6 25042 113.6
25701 200.0 25701 81.2 25701 118.2
26360 176.9 26360 80.3 26360 113.6
27019 157.7 27019 85.5 27019 113.6
27678 157.7 27678 92.3 27678 100.0
28337 150.0 28337 93.2 28337 104.5
28996 138.5 28996 100.0 28996 109.1
29655 126.9 29655 103.4 29655 109.1
30314 130.8 30314 106.0 30314 95.5
30973 126.9 30973 104.3 30973 100.0
31632 103.8 31632 102.6 31632 90.9
32291 100.0 32291 94.9 32291 86.4
32950 103.8 32950 99.1 32950 95.5
32978 100 32978 100 32978 100
Tabela B.5: Turbidez medida para os experimentos 13 ao 15.
13 14 15
Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%) | Tempo (s) | Turbidez (%)
0 0.0 0 0.0 0 0.0
234 58.3 200 35 168 12.7
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466 75.0 400 4.2 336 20.6

700 75.0 600 6.7 504 17.5

932 33.3 800 5.7 672 22.2
1166 25.0 1000 74 840 31.7
1398 33.3 1200 7.2 1008 38.1
1632 41.7 1400 8.9 1176 42.9
1864 41.7 1600 10.9 1344 47.6
2098 58.3 1800 10.2 1512 49.2
2330 83.3 2000 9.9 1680 68.3
2564 58.3 2200 11.2 1848 61.9
2796 75.0 2400 10.9 2016 63.5
3030 75.0 2600 11.2 2184 73.0
3262 75.0 2800 8.2 2352 71.4
3496 83.3 3000 7.9 2520 76.2
3728 75.0 3200 7.9 2688 73.0
3962 108.3 3400 8.2 2856 81.0
4194 133.3 3600 29.0 3024 88.9
4428 100.0 3800 58.1 3192 84.1
4660 100.0 4000 58.6 3360 81.0
4894 100.0 4200 58.6 3528 85.7
5126 91.7 4400 58.3 3696 82.5
5360 100.0 4600 57.3 3864 85.7
5592 75.0 4800 57.6 4032 85.7
5826 83.3 5000 60.0 4200 85.7
6058 75.0 5200 59.8 4368 82.5
6292 91.7 5400 70.7 4536 85.7
6524 83.3 5600 70.0 4704 92.1
6758 83.3 5800 70.7 4872 90.5
6990 100.0 6000 70.5 5040 88.9
7224 91.7 6200 69.0 5208 93.7
7456 91.7 6400 71.0 5376 95.2
7690 83.3 6600 69.5 5544 92.1
7922 91.7 6800 68.7 5712 90.5
8156 91.7 7000 67.2 5880 92.1
8388 91.7 7200 66.7 6048 921
8622 83.3 7400 93.5 6216 90.5
8854 100.0 7600 68.7 6384 93.7
9088 100.0 7800 69.0 6552 98.4
9320 100.0 8000 67.0 6720 93.7
9554 91.7 8200 67.0 6888 93.7
9786 83.3 8400 76.2 7056 98.4
10020 91.7 8600 80.1 7224 96.8
10252 83.3 8800 87.6 7392 100.0
10486 100.0 9000 95.3 7560 104.8
10718 100.0 9200 96.8 7728 104.8
10952 100.0 9400 97.0 7896 98.4
11184 91.7 9600 96.8 8064 98.4
11418 83.3 9800 98.3 8232 98.4
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Tabela B.6: indice de refracdo medido para o experimento 1P.

Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
©) IR ©) IR ) IR ) IR ) IR ) IR
0 1.4610 990 14752 | 1980 1.4697 | 2970 1.4665| 3960 1.4643 | 4950 1.4632
30 1.4678 1020 1.4748 | 2010 1.4695| 3000 1.4665| 3990 1.4645| 4980 1.4630
60 1.4789 1050 1.4746 | 2040 1.4697 | 3030 1.4665| 4020 1.4643 | 5010 1.4630
90 1.4807 1080 1.4746 | 2070 1.4695| 3060 1.4662 | 4050 1.4641 | 5040 1.4627
120 1.4800 1110 1.4741| 2100 1.4693 | 3090 1.4662 | 4080 1.4643 | 5070 1.4625
150 1.4805 1140 1.4741 | 2130 1.4693 | 3120 1.4662 | 4110 1.4638 | 5100 1.4627
180 1.4805 1170 1.4737 | 2160 1.4691 | 3150 1.4660 | 4140 1.4638 | 5130 1.4627
210 1.4803 1200 1.4737 | 2190 1.4691 | 3180 1.4658 | 4170 1.4641 | 5160 1.4627
240 1.4803 1230 1.4735| 2220 1.4689 | 3210 1.4658 | 4200 1.4641 | 5190 1.4627
270 1.4800 1260 1.4724 | 2250 1.4689 | 3240 1.4658 | 4230 1.4638 | 5220 1.4627
300 1.4798 1290 1.4728 | 2280 1.4689 | 3270 1.4656 | 4260 1.4638 | 5250 1.4627
330 1.4800 1320 1.4728 | 2310 1.4686 | 3300 1.4656 | 4290 1.4636 | 5280 1.4627
360 1.4800 1350 1.4724 | 2340 1.4686 | 3330 1.4656 | 4320 1.4636 | 5310 1.4627
390 1.4798 1380 1.4726 | 2370 1.4684 | 3360 1.4654 | 4350 1.4636 | 5340 1.4627
420 1.4796 1410 1.4724 | 2400 1.4682 | 3390 1.4654 | 4380 1.4638 | 5370 1.4627
450 1.4792 1440  1.4722 | 2430 1.4682 | 3420 1.4651 | 4410 1.4636 | 5400 1.4627
480 1.4789 1470 1.4722 | 2460 1.4680 | 3450 1.4651 | 4440 1.4636 | 5430 1.4627
510 1.4787 1500 1.4719 | 2490 1.4680 | 3480 1.4651 | 4470 1.4636 | 5460 1.4627
540 1.4783 1530 1.4717 | 2520 1.4678 | 3510 1.4651 | 4500 1.4636 | 5490 1.4627
570 1.4783 1560 1.4717 | 2550 1.4678 | 3540 1.4649 | 4530 1.4634 | 5520 1.4627
600 1.4781 1590 1.4713 | 2580 1.4678 | 3570 1.4649 | 4560 1.4636 | 5550 1.4627
630 1.4778 1620 1.4711 | 2610 1.4673 | 3600 1.4649 | 4590 1.4634 | 5580 1.4627
660 1.4776 1650 1.4711| 2640 1.4673 | 3630 1.4649 | 4620 1.4634 | 5610 1.4627
690 1.4772 1680 1.4708 | 2670 1.4671| 3660 1.4647 | 4650 1.4632 | 5640 1.4627
720 1.4767 1710 1.4708 | 2700 1.4671| 3690 1.4647 | 4680 1.4632 | 5670 1.4627
750 1.4770 1740 1.4706 | 2730 1.4671| 3720 1.4647 | 4710 1.4632 | 5700 1.4627
780 1.4765 1770  1.4704 | 2760 1.4671 | 3750 1.4647 | 4740 1.4632 | 5730 1.4627
810 1.4765 1800 1.4702 | 2790 1.4671| 3780 1.4647 | 4770 1.4634 | 5760 1.4627
840 1.4763 1830 1.4702 | 2820 1.4669 | 3810 1.4645| 4800 1.4632 | 5790 1.4627
870 1.4761 1860 1.4702 | 2850 1.4667 | 3840 1.4645| 4830 1.4632 | 5820 1.4627
900 1.4757 1890 1.4700 | 2880 1.4669 | 3870 1.4645| 4860 1.4632 | 5850 1.4627
930 1.4754 1920 1.4700 | 2910 1.4669 | 3900 1.4645| 4890 1.4632 | 5880 1.4627
960 1.4752 1950 1.4697 | 2940 1.4667 | 3930 1.4643| 4920 1.4630 | 5910 1.4627
Tabela B.7: indice de refragio medido para o experimento 2P.
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
(s) IR (s) IR (s) IR (s) IR (s) IR ) IR
0 14737 | 930 1.4741| 1860 1.4691 | 2790 1.4658 | 3720 1.4641 | 4650 1.4630
30 14748 | 960 1.4741| 1890 1.4693 | 2820 1.4662 | 3750 1.4643 | 4680 1.4627
60 1.4800| 990 1.4741| 1920 1.4691 | 2850 1.4660| 3780 1.4638 | 4710 1.4630
90 1.4813| 1020 1.4732| 1950 1.4686 | 2880 1.4658 | 3810 1.4641 | 4740 1.4625
120 1.4811 | 1050 1.4732| 1980 1.4684 | 2910 1.4658 | 3840 1.4638 | 4770 1.4627
150 1.4813| 1080 1.4732| 2010 1.4689 | 2940 1.4656 | 3870 1.4641 | 4800 1.4627
180 1.4809 | 1110 1.4728 | 2040 1.4682 | 2970 1.4658 | 3900 1.4641 | 4830 1.4625
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210 1.4811| 1140 1.4726| 2070 1.4684 | 3000 1.4656 | 3930 1.4641 | 4860 1.4625
240 1.4803 | 1170 1.4726| 2100 1.4682 | 3030 1.4654 | 3960 1.4641 | 4890 1.4625
270 14796 | 1200 1.4724| 2130 1.4682 | 3060 1.4654 | 3990 1.4636 | 4920 1.4625
300 1.4792 | 1230 1.4719| 2160 1.4669 | 3090 1.4651 | 4020 1.4636 | 4950 1.4625
330 14794 | 1260 1.4719| 2190 1.4680 | 3120 1.4654 | 4050 1.4638 | 4980 1.4623
360 1.4785| 1290 1.4717| 2220 1.4680 | 3150 1.4654 | 4080 1.4636 | 5010 1.4625
390 14789 | 1320 1.4715| 2250 1.4678| 3180 1.4651 | 4110 1.4634 | 5040 1.4625
420 14781 | 1350 1.4717| 2280 1.4678 | 3210 1.4651| 4140 1.4636 | 5070 1.4625
450 1.4776| 1380 1.4713 | 2310 1.4676| 3240 1.4651| 4170 1.4636 | 5100 1.4625
480 14781 | 1410 14713 | 2340 1.4673| 3270 1.4649| 4200 1.4636 | 5130 1.4623
510 1.4778 | 1440 1.4708 | 2370 1.4673| 3300 1.4649 | 4230 1.4632| 5160 1.4623
540 1.4776 | 1470 1.4704| 2400 1.4676 | 3330 1.4649 | 4260 1.4632| 5190 1.4623
570 14767 | 1500 1.4704 | 2430 1.4671| 3360 1.4649 | 4290 1.4634 | 5220 1.4623
600 1.4763 | 1530 1.4706 | 2460 1.4671| 3390 1.4647 | 4320 1.4632| 5250 1.4621
630 1.4765| 1560 1.4706 | 2490 1.4671| 3420 1.4647 | 4350 1.4632| 5280 1.4623
660 1.4765| 1590 1.4704 | 2520 1.4669 | 3450 1.4645| 4380 1.4632| 5310 1.4623
690 1.4759 | 1620 1.4706 | 2550 1.4669 | 3480 1.4647 | 4410 1.4632| 5340 1.4623
720 14761 | 1650 1.4702| 2580 1.4665| 3510 1.4645| 4440 1.4632 | 5370 1.4621
750 1.4754 | 1680 1.4697 | 2610 1.4665 | 3540 1.4643 | 4470 1.4630
780  1.4748 | 1710 1.4697 | 2640 1.4665| 3570 1.4643 | 4500 1.4630
810 1.4748 | 1740 1.4695| 2670 1.4662 | 3600 1.4643 | 4530 1.4630
840 1.4748 | 1770 1.4695| 2700 1.4662 | 3630 1.4645| 4560 1.4630
870 1.4743 | 1800 1.4695| 2730 1.4665| 3660 1.4641 | 4590 1.4630
900 1.4746 | 1830 1.4693| 2760 1.4662 | 3690 1.4643 | 4620 1.4627
Tabela B.8: indice de refracdo medido para o experimento 3P.
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo

(s) IR (s) IR (s) IR (s) IR ) IR ) IR

0 1.4800 | 2010 1.4739| 3960 1.4682 | 5910 1.4660 | 7860 1.4649 | 9810 1.4636
60  1.4800| 2040 14717 | 3990 1.4695| 5940 1.4662 | 7890 1.4630 | 9840 1.4636
90 14816 | 2070 1.4704 | 4020 1.4680 | 5970 1.4656 | 7920 1.4630 | 9870 1.4619
120 1.4829 | 2100 1.4724| 4050 1.4678 | 6000 1.4651| 7950 1.4643| 9900 1.4614
150 1.4829 | 2130 1.4732| 4080 1.4695| 6030 1.4660 | 7980 1.4627 | 9930 1.4634
180 1.4827 | 2160 1.4719| 4110 1.4693| 6060 1.4665| 8010 1.4632| 9960 1.4616
210 14824 | 2190 14724 | 4140 1.4695| 6090 1.4654 | 8040 1.4634 | 9990 1.4634
240 14807 | 2220 1.4724| 4170 14678 | 6120 1.4654| 8070 1.4632 | 10020 1.4616
270 14818 | 2250 1.4730| 4200 1.4689 | 6150 1.4649 | 8100 1.4636 | 10050 1.4625
300 14800 | 2280 1.4722| 4230 14682 | 6180 1.4654| 8130 1.4649 | 10080 1.4632
330 1.4805| 2310 1.4728| 4260 1.4693| 6210 1.4649 | 8160 1.4627 | 10110 1.4621
360 1.4803| 2340 1.4726| 4290 14693 | 6240 1.4665| 8190 1.4654 | 10140 1.4627
390 14811 | 2370 1.4697| 4320 1.4691| 6270 1.4662 | 8220 1.4647 | 10170 1.4632
420 14809 | 2400 1.4708 | 4350 1.4691 | 6300 1.4654 | 8250 1.4649 | 10200 1.4627
480 1.4785| 2430 1.4715| 4380 1.4678 | 6330 1.4658 | 8280 1.4651 | 10230 1.4614
510 14800 | 2460 1.4697 | 4410 1.4684 | 6360 1.4654 | 8310 1.4647 | 10260 1.4625
540 14781 | 2490 1.4726| 4440 1.4689 | 6390 1.4660 | 8340 1.4623 | 10290 1.4632
570 14776 | 2520 1.4717| 4470 14682 | 6420 1.4658 | 8370 1.4647 | 10320 1.4632
600 14796 | 2550 1.4711| 4500 1.4684 | 6450 1.4645| 8400 1.4632 | 10350 1.4630
630 14778 | 2580 1.4724| 4530 1.4689 | 6480 1.4645| 8430 1.4649 | 10380 1.4625
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660

690

720

750

780

810

840

870

900

930

960

990

1020
1050
1080
1110
1140
1170
1200
1230
1260
1290
1320
1350
1380
1410
1440
1470
1500
1530
1560
1590
1620
1650
1680
1710
1740
1770
1800
1830
1860
1890
1920
1950
1980

1.4789
1.4776
1.4767
1.4785
1.4763
1.4783
1.4770
1.4759
1.4761
1.4770
1.4765
1.4772
1.4746
1.4759
1.4741
1.4761
1.4739
1.4737
1.4757
1.4735
1.4732
1.4750
1.4748
1.4754
1.4726
1.4752
1.4728
1.4737
1.4748
1.4739
1.4726
1.4724
1.4746
1.4719
1.4717
1.4741
1.4741
14711
1.4732
1.4739
1.4737
1.4691
1.4708
14711
1.4711

2610
2640
2670
2700
2730
2760
2790
2820
2850
2880
2910
2940
2970
3000
3030
3060
3090
3120
3150
3180
3210
3240
3270
3300
3330
3360
3390
3420
3450
3480
3510
3540
3570
3600
3630
3660
3690
3720
3750
3780
3810
3840
3870
3900
3930

1.4702
1.4702
1.4713
1.4711
1.4697
1.4722
1.4693
1.4697
1.4715
1.4691
1.4706
1.4702
1.4708
1.4717
1.4713
1.4693
1.4697
1.4700
1.4700
1.4700
1.4700
1.4702
1.4708
1.4691
1.4708
1.4693
1.4691
1.4706
1.4704
1.4697
1.4706
1.4702
1.4702
1.4684
1.4702
1.4702
1.4684
1.4689
1.4693
1.4689
1.4693
1.4691
1.4700
1.4682
1.4697

4560
4590
4620
4650
4680
4710
4740
4770
4800
4830
4860
4890
4920
4950
4980
5010
5040
5070
5100
5130
5160
5190
5220
5250
5280
5310
5340
5370
5400
5430
5460
5490
5520
5550
5580
5610
5640
5670
5700
5730
5760
5790
5820
5850
5880

1.4686
1.4671
1.4686
1.4673
1.4673
1.4684
1.4667
1.4684
1.4669
1.4669
1.4684
1.4676
1.4671
1.4682
1.4676
1.4667
1.4671
1.4665
1.4671
1.4678
1.4676
1.4678
1.4671
1.4665
1.4678
1.4667
1.4669
1.4673
1.4676
1.4676
1.4673
1.4671
1.4669
1.4662
1.4673
1.4673
1.4667
1.4671
1.4671
1.4656
1.4660
1.4654
1.4658
1.4654
1.4665

6510
6540
6570
6600
6630
6660
6690
6720
6750
6780
6810
6840
6870
6900
6930
6960
6990
7020
7050
7080
7110
7140
7170
7200
7230
7260
7290
7320
7350
7380
7410
7440
7470
7500
7530
7560
7590
7620
7650
7680
7710
7740
7770
7800
7830

1.4660
1.4651
1.4656
1.4660
1.4645
1.4660
1.4660
1.4656
1.4647
1.4643
1.4654
1.4645
1.4651
1.4641
1.4656
1.4651
1.4654
1.4656
1.4638
1.4651
1.4654
1.4654
1.4651
1.4641
1.4649
1.4645
1.4654
1.4636
1.4645
1.4636
1.4656
1.4647
1.4641
1.4645
1.4645
1.4634
1.4632
1.4634
1.4651
1.4632
1.4647
1.4632
1.4636
1.4647
1.4649

8460
8490
8520
8550
8580
8610
8640
8670
8700
8730
8760
8790
8820
8850
8880
8910
8940
8970
9000
9030
9060
9090
9120
9150
9180
9210
9240
9270
9300
9330
9360
9390
9420
9450
9480
9510
9540
9570
9600
9630
9660
9690
9720
9750
9780

1.4645
1.4623
1.4643
1.4619
1.4625
1.4632
1.4647
1.4619
1.4634
1.4621
1.4623
1.4645
1.4619
1.4645
1.4638
1.4645
1.4627
1.4616
1.4621
1.4636
1.4616
1.4643
1.4643
1.4614
1.4641
1.4630
1.4641
1.4636
1.4636
1.4616
1.4619
1.4621
1.4632
1.4623
1.4634
1.4623
1.4634
1.4634
1.4636
1.4614
1.4627
1.4632
1.4621
1.4623
1.4636

10410
10440
10470
10500
10530
10560
10590
10620
10650
10680
10710
10740
10770
10800
10830
10860
10890
10920
10950
10980
11010
11040
11070
11100
11130
11160
11190
11220
11250
11280
11310
11340
11370
11400
11430
11460
11490
11520

1.4623
1.4630
1.4623
1.4625
1.4625
1.4614
1.4616
1.4627
1.4625
1.4619
1.4623
1.4619
1.4625
1.4625
1.4621
1.4621
1.4625
1.4621
1.4614
1.4612
1.4619
1.4614
1.4623
1.4625
1.4625
1.4621
1.4619
1.4616
1.4612
1.4621
1.4623
1.4616
1.4623
1.4623
1.4614
1.4619
1.4612
1.4616

Tabela B.9: indice de refragio medido para o experimento 4P.
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Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
(s) IR () IR ) IR ) IR (s) IR ) IR
0 1.4853 | 3209 1.4763| 6329 1.4719| 9449 14682 | 12569 1.4660 | 15688 1.4630
60 14853 | 3239 14765 | 6359 1.4719| 9479 14682 | 12599 1.4656 | 15718 1.4627
90 1.4853 | 3269 1.4763| 6389 1.4715| 9509 14680 | 12629 1.4654 | 15748 1.4630
120 14853 | 3299 14759 | 6419 1.4717| 9539 14676 | 12659 1.4658 | 15778 1.4627
150 14892 | 3329 14767 | 6449 14713 | 9569 1.4680 | 12689 1.4656 | 15808 1.4638
210 14864 | 3359 1.4759 | 6479 14713 | 9599 14682 | 12719 1.4651 | 15838 1.4632
240 1.4868 | 3389 14763 | 6509 14713 | 9629 1.4680 | 12749 1.4658 | 15868 1.4641
270 14864 | 3419 1.4765| 6539 14713 | 9659 14678 | 12779 1.4656 | 15898 1.4625
330 1.4853| 3449 1.4761| 6569 14708 | 9689 14680 | 12809 1.4658 | 15928 1.4641
360 1.4848 | 3479 14761 | 6599 14715 9719 1.4678 | 12839 1.4658 | 15958 1.4643
390 1.4846 | 3509 1.4741| 6629 14711 | 9749 14680 | 12869 1.4658 | 15988 1.4625
420 1.4840 | 3539 14752 | 6659 14711 9779 1.4676 | 12899 1.4649 | 16018 1.4634
450 1.4840 | 3569 1.4752| 6689 1.4713| 9809 14678 | 12929 1.4651 | 16048 1.4625
480 1.4840 | 3599 14754 | 6719 14711 9839 1.4680 | 12959 1.4656 | 16078 1.4643
510 1.4842 | 3629 1.4757| 6749 14713 | 9869 14678 | 12989 1.4654 | 16108 1.4623
540 14835 | 3659 1.4743| 6779 14711 | 9899 14673 | 13019 1.4654 | 16138 1.4623
570 14833 | 3689 1.4754| 6809 14713 | 9929 14676 | 13049 1.4651 | 16168 1.4627
600 1.4831| 3719 14754 | 6839 14708 | 9959 1.4673| 13079 1.4654 | 16198 1.4638
630 1.4833| 3749 14759 | 6869 14711 | 9989 1.4673| 13109 1.4651 | 16228 1.4638
660 1.4829 | 3779 14754 | 6899 14706 | 10019 14678 | 13139 1.4647 | 16258 1.4627
690 1.4829 | 3809 14752 | 6929 14708 | 10049 1.4678 | 13169 1.4654 | 16288 1.4636
720 14824 | 3839 14754 | 6959 1.4706 | 10079 14676 | 13199 1.4651 | 16318 1.4621
750 1.4827 | 3869 14750 | 6989 14706 | 10109 1.4680 | 13229 1.4649 | 16348 1.4627
780 14824 | 3899 1.4750| 7019 1.4706 | 10139 14676 | 13259 1.4649 | 16378 1.4638
810 1.4816 | 3929 1.4735| 7049 14706 | 10169 1.4673 | 13289 1.4649 | 16408 1.4625
840 1.4818 | 3959 1.4746| 7079 14708 | 10199 1.4673 | 13319 1.4651 | 16438 1.4619
870 14816 | 3989 1.4750| 7109 1.4708 | 10229 14671 | 13349 1.4645 | 16468 1.4632
900 14816 | 4019 1.4748| 7139 14706 | 10259 1.4671 | 13379 1.4645 | 16498 1.4630
930 1.4816 | 4049 14748 | 7169 14706 | 10289 1.4669 | 13409 1.4649 | 16528 1.4638
960 1.4818 | 4079 1.4746| 7199 14704 | 10319 1.4669 | 13439 1.4651 | 16558 1.4614
990 1.4816 | 4109 14750 | 7229 14706 | 10349 1.4671 | 13469 1.4643 | 16588 1.4630
1020 1.4820 | 4139 14743 | 7259 1.4702 | 10379 1.4671 | 13499 1.4647 | 16618 1.4636
1049 14811 | 4169 14750 | 7289 1.4700 | 10409 1.4669 | 13529 1.4651 | 16648 1.4630
1079 1.4811| 4199 14746 | 7319 1.4704 | 10439 1.4671| 13559 1.4651 | 16678 1.4625
1109 14811 | 4229 14746 | 7349 14704 | 10469 1.4673 | 13589 1.4643 | 16708 1.4638
1139 1.4798 | 4259 14741 | 7379 1.4700| 10499 1.4671 | 13619 1.4651 | 16738 1.4619
1169 14818 | 4289 14746 | 7409 14704 | 10529 1.4671| 13648 1.4649 | 16768 1.4634
1199 1.4803 | 4319 14741 | 7439 1.4702 | 10559 1.4671| 13678 1.4643 | 16798 1.4614
1229 14809 | 4349 14746 | 7469 14702 | 10589 1.4673 | 13708 1.4649 | 16828 1.4616
1259 1.4816 | 4379 14741 | 7499 1.4702 | 10619 1.4671 | 13738 1.4649 | 16858 1.4616
1289 14813 | 4409 1.4746| 7529 1.4702| 10649 1.4669 | 13768 1.4647 | 16888 1.4632
1319 1.4798 | 4439 14737 | 7559 1.4700 | 10679 1.4669 | 13798 1.4643 | 16918 1.4632
1349 14809 | 4469 1.4739| 7589 1.4697 | 10709 1.4671 | 13828 1.4649 | 16948 1.4612
1379 14813 | 4499 14741 | 7619 1.4697 | 10739 1.4667 | 13858 1.4643 | 16978 1.4616
1409 14813 | 4529 1.4735| 7649 1.4700| 10769 1.4667 | 13888 1.4643 | 17008 1.4614
1439 14813 | 4559 14739 | 7679 1.4702 | 10799 1.4669 | 13918 1.4651 | 17038 1.4612
1469 14811 | 4589 1.4743| 7709 1.4695| 10829 1.4667 | 13948 1.4647 | 17068 1.4623
1499 1.4807 | 4619 14741 | 7739 1.4697 | 10859 1.4671 | 13978 1.4647 | 17098 1.4636
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1529
1559
1589
1619
1649
1679
1709
1739
1769
1799
1829
1859
1889
1919
1949
1979
2009
2039
2069
2099
2129
2159
2189
2219
2249
2279
2309
2339
2369
2399
2429
2459
2489
2519
2549
2579
2609
2639
2669
2699
2729
2759
2789
2819
2849
2879
2909
2939
2969
2999

1.4807
1.4809
1.4807
1.4803
1.4809
1.4805
1.4803
1.4798
1.4803
1.4798
1.4792
1.4798
1.4805
1.4800
1.4803
1.4796
1.4796
1.4794
1.4794
1.4787
1.4787
1.4787
1.4789
1.4789
1.4785
1.4792
1.4783
1.4787
1.4778
1.4778
1.4778
1.4776
1.4783
1.4781
1.4778
1.4781
1.4781
1.4781
1.4781
1.4774
1.4776
1.4770
1.4772
1.4774
1.4776
1.4774
1.4772
1.4767
1.4772
1.4770

4649
4679
4709
4739
4769
4799
4829
4859
4889
4919
4949
4979
5009
5039
5069
5099
5129
5159
5189
5219
5249
5279
5309
5339
5369
5399
5429
5459
5489
5519
5549
5579
5609
5639
5669
5699
5729
5759
5789
5819
5849
5879
5909
5939
5969
5999
6029
6059
6089
6119

1.4739
1.4739
1.4739
1.4737
1.4735
1.4737
1.4732
1.4735
1.4739
1.4737
1.4737
1.4735
1.4732
1.4732
1.4732
1.4732
1.4737
1.4735
1.4730
1.4732
1.4730
1.4728
1.4728
1.4730
1.4726
1.4732
1.4728
1.4728
1.4730
1.4726
1.4728
1.4728
1.4715
1.4728
1.4724
1.4724
1.4726
1.4724
1.4724
1.4724
1.4724
1.4724
1.4722
1.4724
1.4724
1.4724
1.4722
1.4719
1.4722
1.4717

7769
7799
7829
7859
7889
7919
7949
7979
8009
8039
8069
8099
8129
8159
8189
8219
8249
8279
8309
8339
8369
8399
8429
8459
8489
8519
8549
8579
8609
8639
8669
8699
8729
8759
8789
8819
8849
8879
8909
8939
8969
8999
9029
9059
9089
9119
9149
9179
9209
9239

1.4697
1.4700
1.4697
1.4697
1.4697
1.4695
1.4693
1.4695
1.4695
1.4695
1.4695
1.4693
1.4693
1.4693
1.4693
1.4689
1.4693
1.4691
1.4695
1.4693
1.4691
1.4693
1.4693
1.4691
1.4691
1.4689
1.4691
1.4691
1.4691
1.4691
1.4689
1.4689
1.4686
1.4691
1.4686
1.4689
1.4684
1.4682
1.4684
1.4684
1.4684
1.4684
1.4684
1.4686
1.4684
1.4682
1.4682
1.4684
1.4680
1.4680

10889
10919
10949
10979
11009
11039
11069
11099
11129
11159
11189
11219
11249
11279
11309
11339
11369
11399
11429
11459
11489
11519
11549
11579
11609
11639
11669
11699
11729
11759
11789
11819
11849
11879
11909
11939
11969
11999
12029
12059
12089
12119
12149
12179
12209
12239
12269
12299
12329
12359

1.4671
1.4667
1.4667
1.4669
1.4667
1.4667
1.4671
1.4667
1.4669
1.4665
1.4667
1.4665
1.4665
1.4665
1.4667
1.4669
1.4667
1.4662
1.4662
1.4665
1.4667
1.4660
1.4660
1.4662
1.4660
1.4662
1.4660
1.4665
1.4665
1.4665
1.4662
1.4660
1.4662
1.4665
1.4667
1.4660
1.4660
1.4665
1.4665
1.4660
1.4662
1.4665
1.4665
1.4662
1.4660
1.4658
1.4658
1.4662
1.4660
1.4660

14008
14038
14068
14098
14128
14158
14188
14218
14248
14278
14308
14338
14368
14398
14428
14458
14488
14518
14548
14578
14608
14638
14668
14698
14728
14758
14788
14818
14848
14878
14908
14938
14968
14998
15028
15058
15088
15118
15148
15178
15208
15238
15268
15298
15328
15358
15388
15418
15448
15478

1.4651
1.4649
1.4647
1.4643
1.4643
1.4645
1.4647
1.4647
1.4649
1.4649
1.4643
1.4651
1.4645
1.4643
1.4641
1.4641
1.4643
1.4641
1.4638
1.4643
1.4638
1.4638
1.4643
1.4645
1.4641
1.4638
1.4641
1.4645
1.4638
1.4645
1.4645
1.4643
1.4634
1.4641
1.4641
1.4632
1.4632
1.4638
1.4638
1.4641
1.4634
1.4641
1.4641
1.4630
1.4630
1.4630
1.4632
1.4636
1.4643
1.4643

17128
17158
17188
17218
17248
17278
17308
17338
17368
17398
17428
17458
17488
17518
17548
17578
17608
17638
17668
17698
17728
17758
17788
17818
17848
17878
17908
17938
17968
17998
18028
18058
18088
18118
18148
18178
18208
18238
18268
18298
18328
18358
18388
18418
18448
18508
18538
18568
18598
18628
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1.4627
1.4614
1.4634
1.4632
1.4634
1.4610
1.4636
1.4632
1.4614
1.4619
1.4632
1.4632
1.4625
1.4608
1.4632
1.4630
1.4605
1.4605
1.4616
1.4627
1.4603
1.4601
1.4614
1.4601
1.4623
1.4599
1.4619
1.4621
1.4621
1.4605
1.4612
1.4612
1.4621
1.4621
1.4605
1.4612
1.4612
1.4621
1.4621
1.4605
1.4612
1.4612
1.4621
1.4621
1.4605
1.4612
1.4612
1.4621
1.4621
1.4605




3029 1.4765| 6149 1.4717| 9269 1.4682| 12389 1.4658 | 15508 1.4643 | 18658 1.4612
3059 14767 | 6179 14717 | 9299 1.4680 | 12419 1.4656 | 15538 1.4641 | 18688 1.4612
3089 1.4767 | 6209 1.4715| 9329 14684 | 12449 1.4662 | 15568 1.4627 | 18718 1.4621
3119 14770 | 6239 14717 | 9359 1.4680 | 12479 1.4658 | 15598 1.4627
3149 1.4767 | 6269 1.4715| 9389 1.4680 | 12509 1.4660 | 15628 1.4641
3179 14765 | 6299 1.4722 | 9419 14678 | 12539 1.4656 | 15658 1.4636
Tabela B.10: indice de refracdo medido para o experimento 5P.
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
) IR ) IR ) IR ) IR ) IR ) IR
0 1.4877 | 1860 1.4820| 3360 1.4761 | 4860 1.4680 | 6360 1.4660 | 7860 1.4634
30 14877 | 1890 1.4792| 3390 1.4752| 4890 1.4686 | 6390 1.4658 | 7890 1.4634
120 14877 | 1920 1.4787 | 3420 14743 | 4920 1.4689 | 6420 1.4647 | 7920 1.4634
150 1.4877 | 1950 1.4824 | 3450 1.4750| 4950 1.4689 | 6450 1.4649 | 7950 1.4634
180 1.4877| 1980 1.4803 | 3480 1.4735| 4980 1.4689 | 6480 1.4656 | 7980 1.4632
210 14877 | 2010 1.4822| 3510 1.4732| 5010 1.4682| 6510 1.4649 | 8010 1.4636
240 14877 | 2040 1.4800| 3540 1.4732| 5040 1.4673| 6540 1.4649 | 8040 1.4630
270 14877 | 2070 1.4809| 3570 1.4732| 5070 1.4682| 6570 1.4647 | 8070 1.4636
300 1.4877| 2100 1.4813 | 3600 1.4730 | 5100 1.4684| 6600 1.4645| 8100 1.4630
360 1.4875| 2130 14794 | 3630 14743 | 5130 1.4678 | 6630 1.4656 | 8130 1.4632
390 1.4877| 2160 1.4816| 3660 1.4730 | 5160 1.4676| 6660 1.4645| 8160 1.4630
420 1.4875| 2190 1.4803| 3690 1.4739| 5190 1.4671| 6690 1.4654 | 8190 1.4636
480 14866 | 2220 1.4798 | 3720 1.4732| 5220 1.4669 | 6720 1.4645| 8220 1.4636
510 1.4875| 2250 1.4789| 3750 1.4741 | 5250 1.4678 | 6750 1.4645| 8250 1.4630
540 14866 | 2280 1.4811| 3780 1.4732| 5280 1.4669 | 6780 1.4645| 8280 1.4627
600 14846 | 2310 1.4805| 3810 1.4735| 5310 1.4676| 6810 1.4651 | 8310 1.4627
630 1.4842 | 2340 1.4803| 3840 1.4722| 5340 1.4665| 6840 1.4654 | 8340 1.4627
660 14864 | 2370 1.4800| 3870 1.4730| 5370 1.4678 | 6870 1.4645| 8370 1.4634
690 1.4840| 2400 1.4789| 3900 1.4730 | 5400 1.4676| 6900 1.4643 | 8400 1.4634
720 14864 | 2430 1.4785| 3930 14728 | 5430 1.4665| 6930 1.4649 | 8430 1.4634
750 14851 | 2460 1.4809 | 3960 1.4715| 5460 1.4667 | 6960 1.4647 | 8460 1.4634
930 1.4844 | 2490 1.4785| 3990 14717 | 5490 1.4673| 6990 1.4643 | 8490 1.4627
990 14853 | 2520 1.4809 | 4020 1.4715| 5520 1.4671| 7020 1.4647 | 8520 1.4630
1020 1.4842 | 2550 1.4798 | 4050 1.4724 | 5550 1.4669 | 7050 1.4638 | 8550 1.4627
1050 1.4851| 2580 1.4783| 4080 1.4713 | 5580 1.4665| 7080 1.4647 | 8580 1.4625
1080 1.4822 | 2610 1.4807 | 4110 1.4706 | 5610 1.4660 | 7110 1.4647 | 8610 1.4627
1140 1.4816 | 2640 1.4800 | 4140 1.4704 | 5640 1.4660 | 7140 1.4645| 8640 1.4632
1170 1.4831 | 2670 1.4807 | 4170 1.4702 | 5670 1.4669 | 7170 1.4643 | 8670 1.4632
1200 1.4803 | 2700 1.4787 | 4200 1.4704 | 5700 1.4660 | 7200 1.4643 | 8700 1.4625
1230 1.4838 | 2730 1.4803| 4230 1.4700 | 5730 1.4667 | 7230 1.4647 | 8730 1.4632
1260 1.4840 | 2760 1.4794 | 4260 1.4704 | 5760 1.4662 | 7260 1.4643 | 8760 1.4623
1290 1.4811 | 2790 1.4800| 4290 1.4711| 5790 1.4658 | 7290 1.4641 | 8790 1.4627
1320 1.4838 | 2820 1.4778 | 4320 1.4711| 5820 1.4662 | 7320 1.4645| 8820 1.4621
1350 1.4829 | 2850 1.4794 | 4350 1.4700 | 5850 1.4667 | 7350 1.4636 | 8850 1.4623
1380 1.4805| 2880 1.4792| 4380 1.4711| 5880 1.4658 | 7380 1.4638 | 8880 1.4623
1410 1.4827 | 2910 1.4776| 4410 1.4706 | 5910 1.4660 | 7410 1.4643 | 8910 1.4623
1440 1.4833 | 2940 1.4787 | 4440 1.4695| 5940 1.4658 | 7440 1.4638 | 8940 1.4623
1470 1.4811 | 2970 1.4783| 4470 1.4706 | 5970 1.4656 | 7470 1.4641 | 8970 1.4625
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1500
1530
1560
1590
1620
1650
1680
1710
1740
1770
1800
1830

1.4820
1.4818
1.4813
1.4811
1.4829
1.4827
1.4805
1.4811
1.4822
1.4829
1.4827
1.4796

3000
3030
3060
3090
3120
3150
3180
3210
3240
3270
3300
3330

1.4772
1.4767
1.4752
1.4759
1.4752
1.4752
1.4750
1.4767
1.4752
1.4754
1.4757
1.4748

4500
4530
4560
4590
4620
4650
4680
4710
4740
4770
4800
4830

1.4702
1.4691
1.4689
1.4689
1.4700
1.4689
1.4697
1.4686
1.4686
1.4684
1.4684
1.4682

6000
6030
6060
6090
6120
6150
6180
6210
6240
6270
6300
6330

1.4660
1.4658
1.4665
1.4658
1.4662
1.4662
1.4651
1.4660
1.4660
1.4649
1.4649
1.4658

7500
7530
7560
7590
7620
7650
7680
7710
7740
7770
7800
7830

1.4636
1.4632
1.4636
1.4632
1.4634
1.4636
1.4634
1.4636
1.4630
1.4636
1.4632
1.4638

9000
9030
9060
9090
9120
9150
9180
9210
9240
9270
9300
9330

1.4619
1.4619
1.4619
1.4616
1.4619
1.4619
1.4616
1.4614
1.4614
1.4614
1.4619
1.4616
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APENDICE C: DISTRIBUICOES DE COMPRIMENTO DE CORDA DA

Tabela C.1: DCC para o aglcar de confenteiro e a semente.

AVALIACAO DA ACUIDADE DO FBRM

Semente Confeiteiro

CC(um) | 0.5% 1.0% 5.0% 10.0% |05% 1.0% 5.0% 10.0% 15.0% 30.0%
1.0 0.2 0.5 0.4 11.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.2
1.1 0.2 0.5 0.4 12.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.2
1.2 1.0 3.9 1.7 19.5 0.0 0.0 0.2 0.3 0.7 0.9
1.3 26 105 4.0 31.9 0.1 0.1 0.4 0.9 1.8 2.3
1.4 28 112 43 34.2 0.1 0.1 0.4 1.0 1.9 2.4
1.5 3.0 120 46 36.7 0.1 0.1 0.5 1.0 2.0 2.6
1.6 50 155 6.4 42.6 0.1 0.2 0.8 1.9 3.3 4.1
1.7 129 276 133 60.0 0.2 0.5 2.3 5.3 8.3 10.3
1.8 13.8 296 142 643 0.2 0.6 2.5 5.6 8.9 11.0
1.9 148 31.7 153 68.9 0.2 0.6 2.7 6.0 9.5 11.8
2.1 29.0 395 235 9038 0.6 1.0 5.7 12.9 19.2  22.7
2.2 316 425 254 98.0 0.6 1.1 6.3 140 209 247
2.4 375 454 298 1103 | 0.7 1.2 8.0 175 257 307
2.5 48.2 484 375 1295 0.9 15 11.3 24.1 34.4 41.8
2.7 519 518 406 140.0 | 1.0 1.7 125 265 379 459
2.9 58.1 549 48,6 162.7 15 3.1 17.1 35.6 50.9 60.1
3.1 62.2 589 526 1747 | 1.7 33 190 394 563 664
3.3 66.1 635 594 1892 | 1.9 35 241 489 695 819
3.6 699 68.0 659 204.7 | 2.2 43 276 545 789 929
3.8 738 727 734 2218 | 2.6 52 317 61.0 90.0 105.9
4.1 746 793 819 2506 | 3.1 6.5 373 736 101.7 121.0
4.4 779 857 89.3 2727 3.5 1.7 42.5 82.3 113.8 1344
4.7 81.2 922 983 2933 | 3.7 84 487 924 1281 1485
5.1 846 98.7 109.1 308.9 | 3.7 84 552 1039 1439 163.0
5.4 88.2 105.3 1184 3235 | 57 122 59.1 1148 159.8 182.8
5.8 91.6 109.7 1270 3379 | 54 117 67.7 128.7 176.0 202.2
6.2 95.8 111.8 137.4 3483 | 81 157 746 140.2 189.8 217.0
6.7 103.1 116.0 146.9 341.9 7.5 157 83.1 1524 2115 237.7
7.2 109.3 1230 1586 339.0 | 87 179 909 166.0 2254 256.2
7.7 113.3 130.6 169.1 334.0 | 100 225 973 179.8 2424 278.3
8.2 120.3 137.7 1756 3323 | 114 244 1105 1925 2634 2978
8.8 129.9 1451 187.6 3246 | 134 265 117.7 207.0 281.7 317.6
9.4 135.8 157.2 202.0 316.0 | 152 30.8 1294 2236 3015 3351
10.1 1436 167.6 2164 313.2 | 183 31.6 139.3 2426 321.2 3550
10.8 155.6 1795 2305 3183 | 19.8 38.3 150.0 256.9 346.2 384.7
11.6 1645 194.1 242.7 326.2 | 21.2 417 1627 2753 3715 4052
12.4 187.0 2145 2675 336.1 | 25.4 48.2 180.6 304.7 401.1 446.2
13.3 204.2 240.1 299.6 3475 | 28.0 555 199.7 3325 437.7 486.3
14.3 226.6 265.6 326.0 358.8 | 325 62.0 218.7 364.3 470.6 522.8
15.3 245.7 295.7 361.2 363.9 | 38.6 69.7 244.7 3949 513.2 566.9
16.4 2649 3285 3957 368.8 | 42.2 788 267.3 4289 550.2 612.2
17.6 286.8 357.7 423.7 398.7 | 465 87.8 2915 4635 592.0 653.9
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18.8
20.2
21.6
23.2
24.8
26.6
28.5
30.5
32.7
35.1
37.6
40.3
43.2
46.2
49.5
53.1
56.9
61.0
65.3
70.0
75.0
80.4
86.1
92.3
98.9
105.9
1135
121.6
130.3
139.6
149.6
160.3
171.8
184.1
197.2
211.4
226.5
242.7
260.0
278.6
298.5
319.9
342.8
367.3
393.6
421.7
451.9
484.2
518.8
555.9

309.5
331.8
352.9
374.2
389.8
412.5
428.9
448.4
459.1
466.9
476.2
479.6
477.8
476.7
459.0
446.3
421.6
405.4
377.0
344.5
318.3
286.6
256.1
225.3
196.4
167.5
139.6
114.4
93.9
75.1
59.0
43.5
34.3
25.5
18.0
12.8
9.0
6.9
4.1
2.9
2.0
11
0.9
0.3
0.2
0.1
0.1
0.1
0.0
0.0

387.9
425.5
457.6
491.1
526.4
560.0
595.2
619.3
641.7
661.6
683.8
692.5
705.1
688.7
679.7
671.7
652.6
621.7
586.3
557.4
519.6
480.1
442.5
400.6
362.7
313.8
278.9
242.5
209.1
172.4
146.4
119.2
96.6
77.2
60.2
45.7
34.7
26.2
18.4
13.6
8.6
6.5
5.0
3.1
1.8
1.0
0.6
0.4
0.2
0.1

459.7
490.9
520.7
556.5
593.6
626.6
639.5
663.7
699.3
720.2
726.8
741.4
742.4
743.8
738.2
730.8
709.5
701.5
675.6
638.2
617.3
577.1
547.6
517.4
476.6
441.7
412.1
375.3
339.1
308.3
277.3
243.8
216.6
190.4
161.5
135.1
112.8
93.2
73.0
55.5
40.7
29.0
19.7
12.3
7.5
4.3
2.7
1.4
0.5
0.3

427.8
426.5
410.1
421.1
442.2
449.9
421.1
393.4
380.5
415.6
407.0
429.7
400.0
399.0
397.9
349.9
329.1
348.8
402.2
512.9
335.6
319.0
253.5
245.3
160.3
135.9
150.6
272.5
245.9
212.1
178.6
169.8
260.8
126.0
79.7
38.8
25.6
13.4
10.4
5.0
2.7
1.9
1.1
0.8
0.3
0.3
0.3
0.3
0.1
12.5

52.8
63.2
70.1
76.4
84.0
94.7
105.5
117.0
125.3
137.0
152.3
164.2
171.1
183.8
186.6
188.8
192.8
183.5
175.7
166.1
151.3
136.2
121.3
106.4
92.5
77.9
66.6
92.7
41.5
35.0
25.6
19.7
15.0
11.0
7.5
5.4
3.6
2.4
1.5
1.0
0.6
0.5
0.3
0.3
0.2
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0

100.1
115.8
124.2
139.1
151.9
169.0
188.6
206.4
220.4
240.0
262.7
276.0
296.1
313.9
316.0
322.9
322.6
316.0
307.2
288.2
269.6
249.7
224.9
205.2
180.6
158.6
135.2
114.4
98.0
78.5
62.1
48.4
36.1
28.4
19.9
14.3
10.5
6.9
4.4
3.2
1.8
1.3
0.9
0.6
0.4
0.2
0.2
0.1
0.0
0.0

313.6
341.5
364.8
393.1
426.8
455.4
481.0
510.4
537.4
560.0
588.4
605.4
622.1
633.0
645.3
636.1
636.3
621.7
597.6
583.7
554.9
514.4
482.1
441.3
396.7
360.5
314.4
275.5
235.1
202.1
167.6
139.7
113.7
91.0
70.7
55.0
42.5
31.3
23.7
17.9
11.9
9.2
6.5
3.9
3.1
1.9
1.2
0.7
0.5
0.4

501.1
528.0
566.2
600.6
644.7
669.8
701.1
729.9
755.6
773.5
793.9
798.6
796.5
804.6
786.1
765.9
746.5
717.7
686.3
649.3
601.7
558.8
508.6
462.4
4111
359.5
318.5
273.1
233.9
194.8
162.2
136.5
110.2
88.3
71.7
57.4
42.9
33.0
25.6
19.9
14.1
10.4
7.0
4.8
3.1
2.0
1.1
0.5
0.4
0.2

630.6
675.3
716.1
752.0
787.4
821.3
847.5
869.0
882.0
895.8
910.0
905.3
892.6
876.2
858.8
819.7
782.1
748.8
698.9
653.3
598.2
546.9
487.3
437.8
389.3
335.6
290.6
253.1
216.5
180.5
151.0
125.1
104.0
83.6
68.7
56.2
42.8
31.9
24.7
19.0
13.2
9.4
5.7
4.1
2.4
1.3
0.6
0.4
0.2
0.1

701.1
740.9
778.5
813.6
854.7
882.8
902.0
923.6
938.1
947.8
944.6
934.2
929.1
904.5
877.9
843.4
804.1
768.1
720.7
666.5
617.0
563.6
513.6
464.0
417.5
369.1
328.0
288.9
254.9
217.3
190.0
159.4
136.6
119.6
96.9
80.1
63.9
49.2
39.0
28.1
20.5
13.9
8.7
5.2
3.1
2.3
1.1
0.6
0.2
0.0
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595.7 0.0 0.1 01 972 | 00 0.0 0.3 0.1 0.1 0.0
638.3 0.0 0.0 01 217 | 00 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0
683.9 0.0 0.0 0.0 1045 | 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.1
732.8 0.0 0.0 0.1 1243 | 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0
785.2 0.0 0.1 00 381 | 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
841.4 0.0 0.0 0.1 6.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
901.6 0.0 0.0 0.0 7.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
966.1 0.0 0.0 00 589 | 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Tabela C.1: DCC para o agucar de refinado e o cristal.
Refinado Cristal 45 Cristal 25
CC(um) | 0.5% 1.0% 5.0% 10.0% 15.0% 30.0% |0.5% 1.0% |0.5% 1.0%
1.0 00 00 00 0.0 0.0 0.0 00 00 | 00 0.
1.1 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0 00 00 | 00 0.0
1.2 00 00 0.0 0.0 0.0 0.1 00 00 | 00 0.
1.3 00 00 0.0 0.0 0.0 0.1 00 00 | 00 0.
1.4 00 00 0.0 0.0 0.0 0.1 00 00 | 00 0.
15 00 00 0.0 0.0 0.0 0.1 00 00 | 00 0.
1.6 00 00 0.0 0.0 0.0 0.3 00 00 | 00 0.
1.7 00 00 0.0 0.0 0.1 0.7 01 00 | 01 021
1.8 00 00 00 0.0 0.1 0.7 01 01 | 01 01
1.9 00 00 0.0 0.0 0.1 0.8 01 01 ] 01 01
2.1 00 00 0.0 0.1 0.2 1.3 01 01| 08 02
2.2 00 00 0.0 0.1 0.2 1.4 01 01 ] 08 0.2
2.4 00 00 0.0 0.1 0.3 1.7 01 01|11 03
2.5 00 00 01 0.2 0.4 2.3 02 01 | 17 04
2.7 00 00 01 0.2 0.4 2.6 02 01 | 21 05
2.9 00 00 01 0.3 0.7 4.3 02 02| 45 10
3.1 00 00 01 0.3 0.7 4.7 02 03 | 49 10
3.3 00 00 01 0.4 0.8 5.0 03 03 | 52 12
3.6 00 00 01 0.5 0.9 5.7 04 03 | 54 12
3.8 00 00 01 0.5 1.1 6.6 04 03 | 55 13
4.1 00 00 01 0.7 1.3 7.9 03 05 | 55 17
4.4 00 01 01 0.6 1.3 9.1 03 04 | 49 16
4.7 00 01 01 0.8 1.7 105 | 0.3 04 | 38 13
5.1 01 01 03 1.1 2.4 116 | 04 06 | 26 08
5.4 00 01 02 1.4 2.4 122 | 04 06 | 3.0 1.0
5.8 01 01 02 1.2 2.1 144 | 04 04 | 1.7 06
6.2 00 00 03 1.3 2.8 150 | 04 05 | 21 09
6.7 00 01 05 1.7 3.8 163 | 06 08 | 1.8 13
7.2 01 01 04 1.5 3.3 183 | 04 06 | 34 33
7.7 01 01 05 1.8 3.6 198 | 04 05| 79 83
8.2 00 01 05 2.2 4.5 209 | 05 06 | 183 21.0
8.8 01 01 06 2.5 4.2 224 | 03 05 | 314 310
9.4 01 01 05 2.6 5.0 240 | 04 05 | 350 307
10.1 01 01 05 3.3 6.0 260 | 05 05 | 26.0 252
10.8 01 02 05 2.8 5.4 276 | 0.3 04 | 133 127
11.6 01 03 08 4.1 6.3 305 | 05 06 | 42 51
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12.4
13.3
143
15.3
16.4
17.6
18.8
20.2
21.6
23.2
24.8
26.6
28.5
30.5
32.7
351
37.6
40.3
43.2
46.2
49.5
53.1
56.9
61.0
65.3
70.0
75.0
80.4
86.1
92.3
98.9
105.9
1135
121.6
130.3
139.6
149.6
160.3
171.8
184.1
197.2
211.4
226.5
242.7
260.0
278.6
298.5
319.9
342.8
367.3

0.1
0.2
0.2
0.1
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.3
0.2
0.3
0.4
0.4
0.5
0.4
0.5
0.5
0.8
0.7
1.0
1.2
1.0
1.5
2.1
2.2
2.5
3.5
3.2
3.9
4.1
4.2
4.4
4.8
4.5
4.4
4.0
3.4
2.5
2.4
2.3
1.3
1.1
0.6
0.4
0.4
0.3
0.2
0.1
0.1

0.1
0.2
0.2
0.2
0.3
0.2
0.4
0.5
0.5
0.6
0.4
0.6
0.8
0.9
0.8
1.0
1.2
1.0
13
1.6
2.0
2.4
2.5
3.0
3.7
3.8
5.0
6.2
6.2
7.5
8.2
8.6
8.9
9.3
8.8
7.3
7.3
6.1
5.4
4.6
3.9
2.7
2.0
1.5
11
0.6
0.6
0.3
0.2
0.1

0.7
1.0
1.2
1.0
1.4
1.6
1.7
1.9
2.2
2.2
2.6
2.7
3.2
3.7
4.3
4.6
4.9
6.0
6.2
8.1
8.9
10.6
11.6
14.0
15.6
194
21.9
26.5
29.8
33.3
35.9
38.7
40.1
39.1
37.8
34.8
311
28.5
25.8
21.3
19.1
145
11.5
9.1
6.8
5.6
3.7
2.9
2.3
1.4

3.4
4.0
4.6
5.3
5.8
6.9
7.1
8.1
8.7
10.3
10.3
11.5
13.0
15.0
16.3
17.1
19.3
22.1
24.9
28.5
31.0
35.6
39.4
45.0
50.7
58.5
65.4
76.7
80.5
88.5
96.4
99.1
95.8
96.0
90.7
81.7
75.4
68.7
61.1
53.6
45.2
39.2
33.6
26.8
20.7
16.9
12.6
9.7
6.8
4.8

6.6
7.8
8.5
10.2
114
12.3
13.2
15.4
16.4
18.1
19.8
23.3
24.6
26.6
30.1
324
36.3
40.2
44.1
48.6
56.4
60.7
66.9
77.9
87.5
98.9
111.3
120.9
134.7
144.9
147.6
151.6
150.5
145.2
133.4
122.8
115.6
103.9
91.2
81.7
71.8
60.6
51.2
41.7
34.2
27.1
20.7
16.8
12.6
8.4

33.2
35.9
40.1
43.7
47.5
51.8
56.4
61.2
67.9
74.0
79.9
84.1
90.4
98.4
105.1
113.0
122.3
130.5
140.5
150.0
163.4
178.8
196.4
211.5
227.0
248.2
268.7
284.9
299.7
301.8
304.3
300.6
281.4
268.1
245.9
224.3
201.3
181.5
163.5
138.9
120.2
104.0
87.1
71.8
59.0
47.2
36.1
27.5
22.5
16.0

0.4
0.4
0.5
0.5
0.6
0.5
0.6
0.5
0.4
0.4
0.5
0.3
0.5
0.3
0.4
0.3
0.3
0.3
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.0
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.6
0.6
0.7
0.6
0.6
0.6
0.7
0.5
0.5
0.6
0.4
0.5
0.6
0.6
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.3
0.2
0.3
0.1
0.2
0.1
0.2
0.2
0.1
0.1
0.1
0.1
0.0
0.0
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

2.6
0.9
0.4
0.4
0.3
0.2
0.3
0.2
0.3
0.2
0.2
0.1
0.3
0.3
0.2
0.2
0.3
0.3
0.1
0.1
0.2
0.2
0.2
0.1
0.1
0.1
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

2.6
1.1
0.7
0.4
0.5
0.4
0.4
0.6
0.4
0.5
0.4
0.5
0.4
0.4
0.4
0.4
0.5
0.3
0.4
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.1
0.2
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
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393.6
421.7
451.9
484.2
518.8
555.9
595.7
638.3
683.9
732.8
785.2
841.4
901.6
966.1

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.0
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.9
0.6
0.3
0.2
0.2
0.1
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

3.4
2.3
1.5
1.1
0.6
0.4
0.3
0.2
0.1
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0

6.3
4.4
3.3
2.0
1.2
0.8
0.6
0.3
0.2
0.2
0.1
0.1
0.0
0.0

11.3
8.4
5.5
3.8
2.4
1.6
0.9
0.9
0.4
0.2
0.1
0.1
0.1
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
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