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RESUMO

No estudo do processo de cristalizagdo da sacarose foram avaliados os
fendmenos de nucleagao e crescimento cristalino, quando o sistema foi submetido a

um segundo solvente e a diferentes condi¢gdes operacionais.

O objetivo central do presente trabalho foi estudar o processo de cristalizagéo
da sacarose em solugao, através da mudanca parcial de solvente. Essa mudanca foi
estudada com a adigdo de etanol como segundo solvente, composto que reduz a
solubilidade do soluto, sendo, no entanto, miscivel no primeiro. A adicdo de um
segundo solvente gera um alto grau de supersaturagao, que diminui a solubilidade
do soluto em solucédo e promove a formagdo de nucleos cristalinos de menor

tamanho para serem utilizados como sementes em processos industriais.

Outro objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades de escoamento
granulométrico mediante a determinagéo do indice de Hausner e angulo de repouso
que permita relacionar alguma variavel obtida pelo resultado da cristalizacdo de

sacarose.

Com a realizagdo do estudo proposto, foram obtidas informagdes que
possibilitaram melhorar o controle das propriedades finais do produto cristalino, tais
como a distribuicdo de tamanho dos cristais (DTC), habito cristalino, inclusées

fluidas cristalinas entre outras.

Palavras-chave: Cristalizagdo. Sacarose. Antissolvente. Modelagem NYVLT.

Método dos momentos.



ABSTRACT

In the study of the sucrose crystallization process, the nucleation phenomena
and crystalline growth have been evaluated, when the systems were submitted to

different solvent and operational conditions.

The main objective of the present work was to study the sucrose crystallization
process in solution through the partial change of the solvent. This change occurs
through studied with the ethanol addition of a second solvent, a compound that
reduces the solute solubility, but that is miscible in the first one. The addition of a
second solvent generates a high degree of supersaturation, and promotes the
formation of crystalline nuclei of smaller size to be used as seeds in industrial

processes.

Another objective was to study the flowability properties of particle size by
determining the Hausner ratio and repose angle that allows relate some variable

results obtained by the crystallization of sucrose.

With the obtained results, it would be possible to improve the control of the
finally properties of the crystalline product, such as crystal size distribution (CSD),
crystalline habit, crystalline fluid inclusions and the formation of crystalline

polymorphs.

Keywords: Crystallization. Sucrose. Antisolvent. Method Nyvit. Method of moments.
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1. INTRODUGAO

1.1 ESCOPO

A sacarose, mais conhecida como agucar, € um carboidrato formado pela
unido de uma molécula de glicose e uma de frutose. Seu nome oficial € a-D-
glucopyranosyl-pB-D-fructofranoside e sua formula é Ci2H2,011. A sacarose tem
aparéncia de um pé branco cristalino, soluvel em agua e estavel no ar, mas na forma
de p6 absorve umidade, cerca de até 1%. E o principal produto da fotossintese das
plantas, encontrado naturalmente em todas as frutas e vegetais, especialmente na

cana-de-agucar (Saccharum officinarum) e na beterraba (Beta vulgaris). A garapa,

caldo extraido da cana de agucar, contém entre 15 e 20% de sacarose, e 0 suco de

beterraba contém entre 14 e 18% de sacarose.

O acucar confere aos alimentos aromas, texturas e sabores, sem 0s quais a
alimentagdo nado seria tdo prazerosa. Pode-se destacar entre 0s diversos usos:
confecgcdo de alimentos em geral, industrias de refrigerantes, sucos, bebidas
adocadas, processo cervejeiro, panificagdo e industrias alimenticias. Em
concentracbes elevadas resiste a decomposicdo bacteriana e € utilizado como
agente edulcorante, conservante, antioxidante, excipiente de granulagdo e

surfactante em sabodes, cosméticos e tintas.

A primeira etapa da producéo de sacarose € a extracdo do caldo da cana de
acucar. Em um processo industrial, a produ¢ao baseia-se em moer, filtrar e evaporar
o caldo, cristalizar e centrifugar agucar a partir do xarope — que € convertido em
acgucar. Dentro de todas as etapas do processo de producgao, a cristalizacido pode
ser definida como um método de purificagdo, separagao e produ¢cao de um material
sélido partindo de uma solugéo concentrada. E amplamente utilizada em processos

biotecnolégicos porque oferece as seguintes vantagens:

e Pode-se obter um produto de alta pureza (99%) em uma unica etapa.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cana-de-a%C3%A7%C3%BAcar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Beta_vulgaris

e Operacao que pode ser feita a temperaturas baixas e com custos de produgao

razoaveis.

e Pode-se controlar o tamanho do cristal desejado, facilitando seu manuseio,

embalagem e armazenamento.

O processo de cristalizagdo se desenvolve por dois mecanismos principais
que ocorrem simultaneamente: a nucleagao e o crescimento dos cristais, que juntos
com fendbmenos secundarios vao gerar a distribuicdo granulométrica dos cristais,

caracterizado pelo tamanho médio e sua dispersao (RIOS DA SILVA, 2010).

A nucleacéo é a etapa em que as moléculas do soluto disperso no solvente
comegcam a se juntar formando clusters (aglomerados) a partir de uma solugao
supersaturada. Esses clusters constituem o nucleo e sé ficam estaveis quando
atinge certo tamanho critico, pois dependem das condigbes do meio. O crescimento
do cristal ocorre pelo aumento do nucleo quando este atingiu o tamanho critico.
Esses dois mecanismos continuam a ocorrer simultaneamente enquanto a

supersaturacao existir.

Dependendo das condi¢cbes de processamento, a nucleagao e o crescimento
podem interferir uma na outra, e consequentemente gerarem cristais com tamanho e
formato diferentes. O controle do tamanho e da forma dos cristais constitui um dos

principais desafios da industria atual.

Como a forma, o tamanho e a estrutura final de um produto cristalino séo
dependentes da nucleagdo e do crescimento, e estes sdo dependentes da
supersaturacdo da solugdo — a diferenga entre a concentracdo da solugcdo e a
concentracdo de equilibrio naquelas condigdes — o controle do perfil de
supersaturacéo atingido em um processo de cristalizagao € crucial. Normalmente o
estado de supersaturagao para uma substancia pode ser atingido por resfriamento,
evaporagdo ou pela adigdo de antissolvente. No caso da cristalizagdo por
resfriamento em que a supersaturagdo é gerada através da diminuicdo da

temperatura, a taxa em que a temperatura diminui influencia o nivel de



supersaturacdo, e pode ser usada como uma variavel de controle para alcangar

desejadas propriedades do produto final.

A cristalizag&o a partir de uma solugdo usando um antissolvente é conhecida
como precipitacdo fisica ou salting-out. E uma técnica onde pode se atingir alto grau
de supersaturacdo através da mudanga parcial ou total do meio. Tal mudanga é
gerada pela adicdo de um antissolvente, composto que tem a capacidade de reduzir
a solubilidade do soluto e criar novas condi¢cdes de cristalizagdo, gerando elevadas

taxas de nucleagéo e produzindo cristais de tamanho pequeno.

O etanol foi selecionado como antissolvente no presente trabalho por ser uma
substancia facilmente disponivel no mercado a custos razoaveis, ser completamente
miscivel com o solvente presente na solugdo, imiscivel com o soluto, ter baixa
toxicidade e facil recuperacdo. Para efeitos de cristalizagdo o aumento na
quantidade de etanol aumenta o grau de supersaturagéo e reduz a solubilidade da

sacarose criando condigdes efetivas para a cristalizagao dita substancia.

Um passo importante no processo industrial da cristalizagdo de sacarose é a
inclusdo de sementes que € uma boa maneira de evitar a nucleagao primaria e
apresenta como vantagem controlar o tamanho do cristal produzido melhorando a

qualidade do agucar a obter.

A motivagao inicial deste trabalho era estudar a possibilidade de obter cristais
com tamanho pequeno, pois esses cristais podem ser utilizados como sementes na
cristalizagdo da sacarose a nivel industrial, e a metodologia sugerida para criagao
desses cristais € mediante adigdo de antissolvente. Lembrando que neste método
sao criadas condi¢cdes termodinamicas que favorecem as moléculas se aproximar e
formar estruturas altamente organizadas (MYERSON, 2001). Caso diferente ao
industrial, onde as sementes sao obtidas a partir da quebra de cristais maiores, 0

gual gera cristais com crescimentos irregulares e estruturas diferenciadas.

Existem na literatura diferentes trabalhos que estudaram processos de
cristalizagao de antissolvente. Por exemplo (SHISHIKURA et al., 1994) estudaram a
separagao e purificacdo do acido citrico por cristalizagao de antissolvente gasoso

(CO,) a partir de uma solugéo de acetona.



A acetona na fase liquida foi diluida com adicdo do CO,. No equilibrio de
fases para o sistema binario de CO,-acetona, a quantidade de CO, dissolvido na
fase liquida aumentou linearmente com o aumento da presséo e o sistema acetona-
CO, tornou-se miscivel ao aproximar-se a pressao de vapor de CO,, como resultado

a solubilidade do soluto é reduzido promovendo a nucleagao dos cristais.

(YU et al., 2005) estudaram os efeitos da velocidade de agitagdo e da taxa de
alimentagdo na aglomeragdo e no habito dos cristais de paracetamol utilizando o
método de antissolvente em misturas agua/acetona. Os resultados mostraram que o
grau de aglomeragao dos cristais depende do tamanho da particula. Nos processos
em que a agitacao foi elevada o grau de aglomeracgao diminuiu, pois as particulas de
menor tamanho geralmente apresentaram maior grau de aglomeragéo e esse grau

de aglomeracéo se modifica quando a velocidade de agitagdo aumenta.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo estudar o método de cristalizagao da
sacarose em solugcdo aquosa por adicdo de antissolvente (etanol) para a produgéo

de cristais de menor tamanho para serem utilizados como sementes.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar os parametros cinéticos da nucleagdo e do crescimento da
cristalizacdo da sacarose pela metodologia do modelo matematico de NYVLT e pela

metodologia do método dos momentos.

Obter as propriedades do fluxo granular através do calculo dos indices de
Hausner e dos angulos de repouso, pois através dessas propriedades tentarem

relacionar alguma variavel obtida pelo resultado da cristalizagao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a revisao bibliografica referente as propriedades
da sacarose, sua historia, produgcdo industrial e dos fendmenos associados a
cristalizacgdo como: solubilidade, supersaturacdo, nucleacdo, crescimento,
aglomeragao, habito cristalino, impurezas e da cristalizagdo da sacarose por

resfriamento e adicdo de antissolvente, especificamente com o etanol.

Também é descrita a metodologia da modelagem de NYVLT, o método dos
momentos utilizados no calculo dos principais parametros cinéticos da cristalizacao
da sacarose e algumas técnicas que permitem determinar a escoabilidade de solidos

cristalinos.

2.1 Sacarose

A sacarose de formula (Ci2 Hz2 O11) contém 51,42% de oxigénio, 42,10% de
carbono, 6,48% de hidrogénio e peso molecular igual a 342,30 gramas. A sacarose
€ um carboidrato de origem natural composto por uma molécula de glicose (a-D-
glucopiranosida) e uma molécula de frutose (B-D-fructofuranosil) apresentado na
Figura 2.1, comercialmente a sacarose é conhecida como agucar. A sacarose é uma
substancia solida e cristalina de coloragao branca a marrom dependendo do seu
grau de pureza, é estavel ao ar, mas na forma de pd torna-se higroscoépica, é
fermentavel em altas concentragbes (~17%) e resistente a decomposicédo

bacteriana.

A sacarose pode se converter em guantidades iguais de glicose e frutose,
mediante a hidrdlise acida ou enzimatica, € conhecida no mundo como o principal
edulcorante utilizado na fabricacdo de alimentos, é antioxidante, excipiente e

tensoativa.



O acucar € um alimento habitual na dieta de todos os paises, considerado
como o principal elemento energético e esta presente na lista dos alimentos seguros
da administragao de alimentos e drogas dos Estados Unidos De América (RIVERA,
2010).

Figura 2.1 — Estrutura quimica da sacarose.

« Glicose
CH,0H
+
OH oM
Sacarose
CH,0H
CH,OH

Fonte: O que é a sacarose (2011).

A sacarose é utilizada nos alimentos por causa do seu sabor doce, por estar
presente em uma grande variedade de produtos forneados, onde pequenas
guantidades ajudam a levedura a crescer e por apresentar a propriedade de reter a
umidade no produto feito, além disso, pode ajudar na mudanca da cor e

conservagao do alimento.

A sacarose é obtida da cana-de-agucar (Saccharum officinarum L) ou da
beterraba acgucareira (Beta vulgaris L) mediante procedimentos industriais de
cristalizacdo. A beterraba é cultivada em climas mais frios e a cana-de-agucar é
cultivada em zonas tropicais (VETORAZZI, 1989).



2.2 Histoéria do agucar

Antes que o agucar fosse um produto acessivel, as unicas fontes para obter
este produto eram a partir do mel e da cana-de-agucar. O agucar é conhecido desde
a antiguidade — a primeira referencia remonta-se ha 5000 anos em Nova Guiné,
onde era mastigado para extrair aquele doce produto. Rapidamente seu cultivo
expandiu-se pela india onde foi descoberto o primeiro processo de extracdo do
agucar o qual consistia em evaporar o caldo da cana obtido mediante a prensagem,

metodologia que nao tem variado muito no presente.

Depois da conquista da india por Alexandre, o grande, o acucar foi descoberto
e levado ao seu império e tornou-se conhecido no resto do mundo como “sal
indiano”; depois 0 agucar passou a ser um importante produto comercial com

altissimo valor, comercializado principalmente pelos gregos e romanos.

Séculos apds, na antiga Pérsia, comecaram a se desenvolver técnicas de
refinagdo deste produto fundamentalmente pela idéia de facilitar tanto o estoque
quanto o comércio e transporte dessa maravilhosa substancia sem fermenta-la e
devido a expanséo e conquista dos arabes sobre a pérsia no século VIl o segredo
do seu cultivo e processamento foi propagando em regides tao distantes como Egito,
Chipre e o norte da Africa. O principio das cruzadas em terra santa causou a difus&o
do agucar na Europa onde os cruzados falavam maravilhados de uma espécie doce
(MUSEU VIRTUAL DO ACUCAR, 2011).

Até o século XVII, o agucar era extremamente raro. Foi muito utilizado como
remédio contra a peste negra, como tempero e como conservante de frutas, mas o
agucar tinha um precgo tao elevado que logo se tornou um bem de ostentagao e luxo,
por exemplo, em Londres era comercializada a dois xelins por libra, isso na
atualidade equivaleria a 100 ddlares por Kg, também ¢é de citar que o agucar pela
sua estética e maleabilidade era muito utilizado na elaboragao de grandes esculturas
para enfeitar cerimdnias reais. Sua demanda foi crescendo tanto que os portugueses
e espanhais iniciaram extensos cultivos nos grandes territérios colonizados onde o
clima era suficientemente favoravel para a sua producdo. A introducdo da

escravidao na América colonial aumenta com o aumento das plantagdes agucareiras



no novo mundo. Os primeiros canaviais foram plantados na atual Republica
Dominicana depois se estenderam as Antilhas maiores e no cone sul da América
colonial, isso fez com que o consumo do agucar no mundo aumentasse ainda mais,
tanto que passou a ser considerado um produto comum nas diferentes camadas

sociais.

No século XIX a produgdo de acgucar aumentou simultaneamente com a
producao do agucar proveniente da beterraba. Depois da abolicdo da escravidao, a
mao-de-obra tornou-se mais cara e a producido do agucar entrou em crise. O inicio
da Primeira Guerra Mundial permitiu aos produtores de cana recuperar 0 mercado e
controlar mais da metade da producédo. Essa produgdo e consumo de agucar nao
tém deixado de crescer no presente século, hoje a produgdo mundial esta entre 140

milhdes de toneladas e tem aumentado consideravelmente (LOMBARDO, 2007).

2.3 Processo de produc¢ao do agucar

O processo de fabricagdo de agucar visa, de forma simplificada, a extragdo do
caldo contido na cana, em seu preparo e “concentragcéo”, culminando nos varios

tipos de agucares conhecidos.

Dentro desse processo de fabricagdo Figura 2.2 podemos classificar uma
usina de agucar como uma industria de extragdo, uma vez que O agucar ja €
produzido pela natureza, através da cana, sendo ele somente concentrado no
processo, nas suas varias modalidades. O processo de produgao do agucar envolve

especificamente etapas fisicas e quimicas.



Figura 2.2 — Fluxograma de produgéo do agucar.

L
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Fonte: Projeto genoma fapesp (1999).

O potencial de produgdo do agucar fazem desse produto uma das mais
importantes  atividades agroindustriais no brasil, segundo (MEZAROBA,
MENEGUETTI; GROFF, 2010) a produgao industrial de agucar envolve diferentes

etapas que sao apresentadas a seguir:

2.3.1 Recepgao

De acordo com (PAYNE, 1989) a recepcéo da cana Figura 2.3 segue 0s

seguintes procedimentos:
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o Pesagem: O peso da quantidade de cana recebida é a diferenga entre o peso
do veiculo antes e depois da descarga da cana. Este peso esta relacionado

com a indicagao do local da colheita e o numero do veiculo.

o Amostragem: Nesse processo € utilizado um amostrador por sonda horizontal
ou vertical. O tubo é introduzido na cana retirando uma amostra para ser
analisada no laboratorio para a determinagao dos agucares totais recuperaveis

(ATR), ou seja, o tanto de acucar que a cana possui.

o Estocagem: A estocagem é feita para suprir possiveis faltas por motivo de
chuva ou por falha no transporte, e também por eventuais quebras e avarias

nos silos e nas mesas alimentadoras.

Figura 2.3 — Recepgédo da cana.

Fonte: Preparo da cana (2012).

2.3.2. Limpeza da cana

(PAYNE, 1989) também informa que as etapas essenciais na limpeza efetiva

da cana apresentada na Figura 2.4 s&o:

o Abertura do feixe: Esta acao é geralmente efetuada por um tambor nivelador

situado acima da passagem da cana, formando um colchdo de cana de
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aproximadamente dois ou trés colmos de espessura. Esta operacéo € realizada para

garantir uma boa limpeza dos colmos.

o Remocao de pedras, seixos e areia: A limpeza da cana para retirada dessas
impurezas é feita através de um banho hidraulico, no qual as pedras, os seixos e a
areia por possuir maior densidade vao para o fundo.

o Lavagem: Nesse processo a cana é lavada em uma esteira por um fluxo

turbulento de agua eliminando a terra pelas ranhuras da rampa.

o Remocao de impurezas fibrosas: A reducédo de ponteiros, folhas e raizes é
feita por meio de rolos eliminadores de impurezas. A cana colhida mecanicamente

segue diretamente para o picador.

Figura 2.4 — Limpeza da cana.

Fonte: Mesa alimentadora (2012).

2.3.3. Preparo para moagem ou difusao

Segundo (ANDRADE; CASTRO, 2006) o objetivo desta etapa Figura 2.5 é
aumentar a capacidade das moendas pela diminuicdo do tamanho da cana e do
rompimento da sua estrutura facilitando a extragdo do caldo e moagem. As

vantagens da etapa do preparo da cana no desempenho do processo sao:
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Aumento do rendimento da usina;
Regularidade de alimentagdo das moendas;
Redugao do consumo de energia;
Homogeneizacao do teor de fibras nas canas;

Reducao do desgaste e quebra das moendas.

Os equipamentos necessarios para preparagcao da cana sao:

Picador: sdo geralmente usados picadores de facas do tipo niveladoras
(regulariza e uniformiza a carga de cana) e do tipo cortadoras (reduz a massa

heterogénea de cana em massa uniforme e homogénea).

Desfibrador: consta de um carter cilindrico fundido, provido em seu interior de
um rotor com série de martelos oscilantes que trabalham sobre barras
desintegradoras. A cana picada € alimentada no equipamento pela parte

superior e é descarregada triturada pela parte inferior.

Figura 2.5 — Moagem.

Fonte: Moagem da cana (2012).



13

2.3.4. Extracao do caldo

Segundo (ALCARDE, 2007) a extragao do caldo da cana Figura 2.6 consiste do
processo fisico de separagao da fibra (bagago), sendo feito, fundamentalmente, por

meio de dois processos: moagem ou difusao.

Na extragdao por moagem, a separacao € feita por pressdo mecanica dos rolos
da moenda sobre o colchdo de cana desfibrada, durante a passagem do bagago de
uma moenda para outra é realizada a adicdo de agua para auxiliar na extragdo da
sacarose. Na difusdo, a separacgao é feita pelo deslocamento da cana desintegrada

por um fluxo contracorrente de agua.

Com a utilizagdo de difusores a eficiéncia obtida na extracdo é da ordem de
98%, contra os 96% conseguidos com a extragdo por moendas. A desvantagem do
uso dos difusores é que estes carregam mais impurezas com o bagago para as

caldeiras, exigindo maior limpeza das mesmas devido a pior qualidade do bagaco.

Figura 2.6 — Extragéo do caldo.

Fonte: Extra¢do do caldo (2012).
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2.3.5. Tratamento do caldo

Segundo (ANDRADE; CASTRO, 2006) para remover as impurezas grossas, 0
caldo é inicialmente peneirado, e em seguida tratado com agentes quimicos, para
coagular parte da matéria coloidal (ceras, graxas, proteinas, gomas, pectinas,
corantes), precipitar certas impurezas (silicatos, sulfatos, acidos organicos, Ca, Mg,

K, Na) e modificar o pH.

Existem cinco métodos utilizados no processo de clarificagédo do caldo de cana

Figura 2.7 e sdo apresentados abaixo:

o Caleacao ou calagem (uso de cal virgem (CaO)): O objetivo da caleagéo € a
reagao com o sulfito e com o acido fosférico (P,0s), formando sulfito e fosfato
de calcio, que sdo insoluveis em pH neutro. Apos a adi¢cao de leite de cal, a
mistura € aquecida com vapor de agua a alta presséo e as impurezas contidas
no caldo formam uma borra que € separada do caldo, através de decantadores,
que fazem a separagao através da diferenca das densidades. O pH do caldo

atinge a faixade 7,2 a 7,8.

e  Sulfitagdo (uso de anidrido sulfuroso (SO;)): Auxilia na redugdo do pH,
diminuicdo da viscosidade do caldo, formacdo de complexos com agucares
redutores, preservagao do caldo contra alguns microrganismos, prevencao do
amarelamento do acgucar (cristal branco) por algum tempo durante o

armazenamento.

o Fosfatacdo (uso de acido fosférico (P.0s)): A fosfatagdo auxilia na remogéo de

materiais corantes e parte dos colbides do caldo.

o Carbonatacdo (uso de anidrido carbénico (CO,)): E um método usado na
producdo de acgucar de beterraba e €& muito pouco citado para acgucar
proveniente da cana. Nesse processo ha precipitagcdo de carbonato de calcio,
que englobara as matérias primas, os corantes e as gomas, tornando um

complemento da clarificagéo.
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o Uso de éxido de magnésio: Estes agentes quimicos sob efeito da temperatura
provocam a formacdo de precipitados que promovem a remog¢ao das

impurezas sem afetar o teor de sacarose.

As consequéncias do emprego do caldo tratado de forma deficiente sao:
problemas de incrustacdo na etapa de evaporacdo e formacado de cristais de
sacarose impuros. E necessario submeter & borra a uma filtragem adicional, para
isso sao empregados filtros prensa ou filtros rotativos. O pH do caldo varia de 5 a 6.
A acidez aumenta nas canas queimadas, doentes, praguejadas, cortadas a mais de

24 horas, verdes e passadas.

Figura 2.7 — Tratamento do caldo de cana.

Fonte: Tratamento do caldo (2012).

2.3.6. Evaporacao do caldo

De acordo com (ANDRADE; CASTRO, 2006) a evaporagao do caldo é feita
para que a concentracdo do xarope fique entre 60 e 70° Brix, sendo recomendado
65° Brix (valor do teor de sdlidos soluveis contido no caldo). A quantidade de agua
removida na evaporagao € cerca de 80% em peso do caldo ou aproximadamente 70

— 80% do peso da cana Figura 2.8.



16

Figura 2.8 — Evaporagéao do caldo.

Fonte: Processamento do caldo — extragédo (2012).

2.3.7. Cozimento

(ANDRADE; CASTRO, 2006) explica que o xarope resultante dos
evaporadores passa entdo para os cozedores Figura 2.9, também chamados de
vacuos, vasos muito semelhante aos evaporadores de simples efeito, ou seja, cada
vaso recebe independentemente uma carga de vapor, através de um distribuidor de
vapor, levando o xarope até a supersaturacao e ficando com a consisténcia de mel.
Os cristais de acucar formados apds terem crescidos em tamanho, aumentam o
volume da massa cozida e sao descarregados nos cristalizadores, onde se completa
a cristalizagdo do agucar. O principal objetivo do cozimento € produzir a maior
porcentagem possivel de cristais e produzir um agucar uniforme com cristais de

tamanho desejado.

Figura 2.9 — Cozedores.

Fonte: Cozedores (2012).
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2.3.8. Cristalizagao

E o segundo processo de separacéo mais utilizado na Industria Quimica, sendo
de grande importancia devido a grande quantidade de materiais que s&o
comercializados na forma cristalina. E um processo de separacéo sélido-liquido em
que ocorre a transferéncia de massa de um soluto a partir de uma solugao liquida

para uma fase cristalina pura.

(MULLIN, 2001) a cristalizagdo da sacarose baseia-se no principio de que uma
solucao saturada ao ser resfriada ou concentrada, sofre um fendbmeno de histerese,
no qual uma unica fase (liquida) pode sobreviver por algum tempo sem que ocorra a
formagao de solido. Ao prosseguir o processo, a supersaturagdo atinge seu nivel
maximo, quando ocorre a formacédo dos primeiros solidos (nucleos), tendendo a
voltar ao equilibrio do sistema pelo crescimento dos nucleos. Ao longo deste
caminho, denomina-se supersaturacao a diferenga entre a concentragao da solugao
e a concentragao de equilibrio naquela condi¢gao sendo a forca motriz do processo.
A supersaturacdo em uma solugdo pode ser criada tanto pelo resfriamento quanto

pela evaporagao do solvente.

(ALCARDE, 2007) informa que os cristalizadores Figura 2.10 sdo todos
basicamente iguais, providos de um elemento que gira lentamente, uma espécie de
parafuso que movimenta a massa e faz com que o acgucar dissolvido no mel entre
continuamente em contato com os cristais, aumentando o volume enquanto também
se processa o resfriamento. Dependendo da quantidade das massas, 0s
cristalizadores sdo empregados em conjunto. Apos a cristalizagdo a massa cozida €

centrifugada.

Figura 2.10 — Cristalizador de agucar.

Fonte: cristalizador de acgucar (2012)
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2.3.9. Centrifugacgao

O objetivo da centrifugagao Figura 2.11 consiste basicamente em separar o
melago dos cristais de agucar. Sob a for¢ga centrifuga o melago sai através das
perfuragdes e dirige-se a caixa dos méis. A centrifugagdo do agucar € uma etapa
fundamental para obtencdo de um produto de qualidade. O conhecimento das
maquinas, equipamentos e das técnicas corretas envolvidas é fundamental para

obter o maximo de eficacia, qualidade e seguranga desta operagcéo (PAYNE, 1989).
As centrifugas podem operar em:

o Batelada: E normalmente utilizada na producdo de agucar cristal, e VHP.
Nesse processo ocorre primeiramente a remogao do mel em excesso, depois a
expulsdo adicional do mel e por ultimo a reducao do filme de mel ao redor dos

cristais.

o Continuas: E geralmente utilizada para acucares intermediarios que s&o
refundidos. Possui a desvantagens de quebrar os cristais de agucar,

produzindo poeiras que passam com o melago através da tela.

Figura 2.11 — Conjunto de centrifugas.

Fonte: Trisa (2012).
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2.3.10. Secagem do agucar

(ANDRADE; CASTRO, 2006) explicam que nessa fase o melago é enviado
para a fabricagao de alcool, enquanto o acucar é enviado ao secador para a retirada
da umidade contida nos cristais Figura 2.12. O processo de secagem consiste
basicamente das etapas de evaporagao e resfriamento e a temperatura em que o
acgucar sai dos secadores deve ser mantida na faixa de 30 °C a 40°C para que nao
ocorra amarelamento e empedramento do agucar no periodo de estocagem. Os
secadores mais utilizados sédo: Secador de Tambor Rotativo (Secador Horizontal) e

Secador Vertical de Bandejas.

Figura 2.12 — Montagem secador de acucar.

Fonte: Secador de agucar (2012).

2.3.11. Estocagem

Apods a secagem, o agucar é recolhido a uma moega com fundo afunilado que
o0 despeja diretamente no saco localizado em cima de uma balanca para ser
ensacado e pesado. Maquinas industriais de costura realizam o fechamento do saco
geralmente de 50 kg ou contéineres (big bags) de 1200 kg, depois o agucar é
estocado em condigdes adequadas de umidade e temperatura para manter a
gualidade do produto (PAYNE, 1989).
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2.4 Cristalizagao

A cristalizacdo pode ser definida como um processo de purificacdo pelo qual
certas substancias gasosas, liquidas ou amorfas adotam a forma cristalina mais
estavel dependendo da natura da substéncia e das condigbes do meio de

cristalizacao.

O sdélido é dito cristalino quando seus atomos e suas moléculas que o constitui
estdo organizados em uma estrutura tridimensional regular. Se nao existir essa

conformacao estrutural o material é considerado amorfo (COSTA; GIULIETTI, 2010).

(NYLVT, 2001) define a cristalizagdo como uma operacdo de separacdo onde,
partindo de um vapor, de um solido fundido ou de solugéo, se obtém cristais de um
dos compostos da mistura. Esta técnica € de grande importancia a nivel industrial
porque permite obter cristais em forma pura e atrativa a partir de solugdes

relativamente impuras, em uma unica etapa de processo.

Segundo (OUIAZZANE, 2008), a cristalizagdo € um processo de separacgao
soélido-liquido, em que as moléculas do soluto dissolvido na fase liquida se
organizam para formar a fase sodlida através de dois passos: a nucleagdo e o
crescimento dos cristais. A formacdo de nucleos secundarios € indesejavel em
muitos processos de cristalizagao, especificamente na cristalizacdo do acgucar. Esta
técnica é amplamente utilizada nos processos biotecnolégicos porque oferece as

seguintes vantagens:
o Pode-se obter um produto de alta pureza (99%) em uma unica etapa;

o Operacdo que pode ser feita a temperaturas baixas e custos de producao

razoaveis;

o Pode-se controlar o tamanho do cristal desejado, facilitando seu manuseio,

embalagem e armazenamento.

Muitos processos de producado industrial utiizam em determinado ponto a

cristalizagdo como o processo de separagao ou purificagcdo. Do ponto de vista dos
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processos, sua ocorréncia se da em um sistema multicomponente e multifasico, com
troca simultanea de calor e massa entre as fases. Como o processo produz material
solido particulado, o tamanho e a forma das inumeras particulas formadas podem
variar durante o curso da operagao (COSTA; GIULIETTI, 2010).

A forma com que o processo é conduzido afeta essas caracteristicas (tamanho
e forma) do material particulado formado. Além do mais, as impurezas presentes na
solugédo também influenciam o produto, podendo levar a uma alteragao desejavel ou
indesejavel na forma dos cristais, ou mesmo afetar suas caracteristicas fisicas, como
sua resisténcia. A operacdo de um cristalizador deve, portanto, satisfazer as
especificacdbes necessarias para a pureza e o tamanho de produto, sendo a

distribuicdo de tamanhos a mais rigorosa.

Segundo (RIOS DA SILVA, 2010) o estado de supersaturagédo é um requisito
essencial para todas as operagbes de cristalizagdo, podendo ser atingido por
diferentes métodos, tais como, resfriamento, aquecimento, evaporagao ou adigdo de

um solvente menos eficiente que seja miscivel com o solvente original.

Por alguns desses métodos pode-se atingir uma situagdo na qual a
concentracdo da solugdo € maior do que o correspondente ao equilibrio. Esse
excesso na concentragao ou potencial quimico o qual representa a forca motriz da

cristalizacéo, é chamado supersaturacgéo (NYVLT, 1985).

2.4.1 Cristalizacao por resfriamento

A forma, tamanho e a estrutura final do produto cristalino sdo dependentes do
perfil de supersaturagcéo atingido em um processo de cristalizagdo. No caso da
cristalizagao por resfriamento em que a supersaturagdo € gerada através da
diminuicdo da temperatura, ou seja, a taxa em que a temperatura diminui influencia
o nivel de supersaturacdo, e pode ser usada como uma variavel de controle para

alcancar as propriedades desejadas do produto final.
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Os métodos mais comuns de resfriamento sdo por convecgado natural, por
tubos com troca de calor ou pela utilizagao de reatores encamisados. O emprego do
resfriamento por contato direito elimina problemas de incrustagao nas superficies e
na transferéncia de calor. A principal vantagem da cristalizagado por resfriamento é
que nao necessita adicionar algum material no meio reacional, podendo criar
problemas adicionais na pureza do produto e aumentar os custos de operacgao,
também apresenta outras vantagens como bons rendimentos, menores consumos

de energia e simplicidade dos equipamentos necessarios na sua produgao.

Existem na literatura muitos trabalhos relacionados a cristalizacdo por
resfriamento, entre esses trabalhos podemos citar o de (SHI et al.,, 1990) que
estudaram a cristalizagao de alfa-lactose mono-hidratada em um cristalizador de
resfriamento continuo, para varias temperaturas e supersaturacdes. Os resultados
mostraram que o processo de nucleagdo e crescimento dos cristais tinha uma

grande dependéncia da temperatura, avaliada em termos de energia de ativagao.

(MANTOVANI et al., 1999) compararam a cristalizagdo por resfriamento com o
processo convencional (por evaporagao) de cristalizagdo de sacarose e destacou as
vantagens do primeiro método em relagao ao convencional para o caso da produgao

de acucar.

(KERWARD et al.,, 2000) desenvolveram um trabalho comparativo da
cristalizacdo com e sem mudancas de temperatura, e observaram que abaixo de
certas condi¢gdes de concentragcéo e na presencga de outros materiais na solugao as

taxas de cristalizacdo foram afetadas.

(VACCARI et al.,, 2003) desenvolveram estudos aplicados a técnica de
cristalizagdo por resfriamento do extrato obtido pela separagdo cromatografica
(simulated moving bed) para o caldo de betarraba, e observaram modificagbes no

habito cristalino causado pela presencga de agucares redutores no extrato.

(OUIAZZANE et al., 2008) fizeram uma discussao da cinética da cristalizacao
da sacarose a partir de dados obtidos a partir da cristalizacdo por lotes, a partir de
um perfil de resfriamento linear. Foi aplicado um método de otimizagdo nao linear
para estimar a taxa de crescimento e de formagao de nucleo, os quais foram

relacionados com o perfil de concentragao da fase liquida.
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(NAGY et al., 2008) desenvolveram um estudo da cristalizacdo de alguns
farmacos pelo método combinado de resfriamento e adicdo de antissolvente para o
controlar a supersaturacdo durante o processo de cristalizacdo. A velocidade da
adicdo do antissolvente e o perfil de resfriamento foram controlados. O estudo
indicou que a combinagdo dos métodos resulta em um melhor controle da

distribuicdo do tamanho do cristal.

(CALLAHAN et al., 2012) apresentaram estudos comparativos do
comportamento da nucleagdo observadas para um conjunto de cristalizagédo por
resfriamento realizadas em um cristalizador tipo tanque de agitagao (STC) e em um
cristalizador oscilatério perplexo (OBC). Nas mesmas condicbes operacionais
ocorreu a nucleagcdo secundaria exclusivamente no STC, e uma combinagdo de
nucleacao primaria e secundaria foi exibida na OBC, onde umas misturas de cristais

coexistiram.

2.4.2 Cristalizacao por antissolvente

No caso da cristalizacdo a partir de uma solugdo usando um antissolvente,
muitas vezes chamada de precipitagao fisica ou salting out, € uma técnica onde
podem ser atingidos altos graus de supersaturacdo através da mudanga parcial ou
total do meio. Tal mudancga é gerada pela adigcdo de um antissolvente, composto que
tem a capacidade de reduzir a solubilidade do soluto presente na solugédo e criar
novas condi¢gdes para que a cristalizagdo ocorra. O antissolvente adicionado na
solucdo produz elevadas taxas de nucleagcdo e produz cristais de tamanhos
pequenos. O antissolvente deve ter as seguintes caracteristicas: dever ser
completamente miscivel com o solvente presente na solugdo, mas deve ser insoluvel

no soluto.

Uma vantagem da cristalizagdo por antissolvente € que o processo pode ser
efetuado a temperaturas préximas da temperatura ambiente. E muito conveniente
para substancias sensiveis ao calor. Além disso, o processo exige menos energia do

que um processo de evaporagao do solvente. No entanto, a mistura de solvente-
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antissolvente devem ser separados a fim de recuperar e reciclar um ou ambos dos
solventes. Outra vantagem da cristalizacdo antissolvente € que a mudanca na
composi¢ao do solvente pode favorecer uma estrutura cristalina nos casos em que o
soluto pode se cristalizar em duas ou mais fases cristalinas o que é chamado de
polimorfismo, e apenas uma delas € desejado para a aplicagdo do produto
(BERNARDO, 2012).

Outro aspecto importante na cristalizagado por antissolvente é a formacgao de
polimorfos. O qual é definido como um composto quimico que pode formar diversos
reticulados cristalino. Estes cristais diferentes de um mesmo composto tém
propriedades fisicas diferentes, por exemplo, a solubilidade, a taxa de dissolugéo e o
ponto de fusdo (NAGY, 2008).

O processo de cristalizacao abordados neste trabalho de pesquisa é baseado
no método de adigdo de antissolvente, durante essa operacdo deve-se criar as
condicbes termodindmicas que levam as moléculas a se aproximarem e formar uma
estrutura altamente organizadas (MYERSON, 2001).

Existem na literatura diferentes trabalhos estudou os processos de cristalizagao
por antissolvente, por exemplo (SHISHIKURA et al., 1994) estudaram a separacéao e
purificacdo do acido citrico por cristalizacao utilizando um antissolvente CO, gasoso

a partir de uma solugao de acetona.

A acetona na fase liquida foi diluida pela adigdo do CO,. No equilibrio de fases
para o sistema binario de CO,-acetona, a quantidade de CO, dissolvido na fase
liquida aumentou linearmente com o aumento da pressao e o sistema acetona-CO,
tornou-se miscivel quando a pressao se aproximou da pressao de vapor do CO..
Obteve como resultado a diminuicdo da solubilidade do soluto promovendo a

nucleagao dos cristais.

(BARATA et al., 1995) estudaram a precipitagdo do PDK (fosfato de potassio
di-hidrogénio) em solugdo aquosa pela adigcdo de diferentes antissolventes, 1-
propanol e 2-propanol na temperatura de 30°C. A partir dos resultados
experimentais foi possivel concluir que a formacdo da nova fase sodlida esta

controlada pela nucleagdo primaria seguida de um crescimento cristalino normal.
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(YU et al., 2005) estudaram os efeitos da velocidade de agitagcao e da taxa de
alimentagdo na aglomeragao e no habito dos cristais de paracetamol, utilizando o
método de cristalizagdo utilizando um antissolvente em misturas agua/acetona. Os
resultados mostraram que o grau de aglomeragao dos cristais depende do tamanho
da particula. Nos processos em que a agitagao foi elevada o grau de aglomeracéao
diminuiu, pois as particulas de menor tamanho geralmente apresentaram maior grau
de aglomeragdo e esse grau de aglomeragcdo se modificou quando aumentou a

velocidade de agitagao.

(O'GRADY, 2007) investigou os efeitos da taxa de adicdo de antissolvente e da
velocidade de agitacdo sobre a largura da zona metastavel de um sistema com
antissolvente por medicdo da refletdncia do feixe focado (FBRM) e refletadncia-com
transformada de Fourier de infravermelhos total atenuada. FBRM provou ser o
meétodo mais sensivel para a detecgao do inicio da nucleac&o. Foi observada a zona
metaestavel, ampliada com o aumento da taxa de adi¢cdo. Neste local, um aumento
na intensidade de agitacédo resultou numa zona metaestavel estreita para todas as

taxas de adicao.

Foi também observada variagdo na largura da zona metastavel medida, e a
nucleacao ocorreu quando as concentragdes foram menores do que a da saturagao.
Foi discutido que a largura da zona metastavel € influenciada pelos diferentes graus

de incorporacgao de antissolvente em cada local de adigao.

(FALCON et al., 2003) estudaram a técnica de espectroscopia Raman de fibra
otica para a monitorizagdo in situ da cristalizagdo por antissolvente, acetato em
cortisona. Foram realizados espectros Raman do solvente, o antissolvente, e o
soluto para medir a concentracao relativa dos componentes. Diferentes taxas de
adicdo de antissolvente foram monitoradas e a forma do estado solido resultante foi
caracterizada por espectroscopia Raman. O presente trabalho demonstrou as
vantagens da utilizagdo da espectroscopia de Raman para o controle da fase em

solucao durante a cristalizagao.

A cristalizagcado por antissolvente pode ser combinado com o resfriamento para
favorecer o processo de cristalizagdo. (SHEIKHZADEH et al., 2008) estudo a

cristalizagdo de paracetamol em sistema isopropanol-agua onde foi adicionada agua
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como antissolvente variando a temperatura entre 40 °C e 10 °C. Quando as
sementes foram adicionados, o rendimento do produto atingiu 99%, concluido que a
adicdo de semeadura no método combinado de cristalizagdo por resfriamento e
adicdo de antissolvente permitiu reduzir significativamente o tempo do processo,

sem reducao de tamanho de cristal médio.

(TAKIYAMA et al., 2010) utilizaram a cristalizagdo por antissolvente para
controlar a formagao de duas possiveis polimorfos de indometacina (alfa e gama).
Para obter apenas o polimorfo estavel desejada e evitar a precipitagdo de cristais de
polimorfo meta-estaveis. Para dita cristalizacdo a indometacina foi dissolvida em
acetona e heptano o qual foi usado como antissolvente. Foram controladas a
velocidade de agitagao e a taxa de adigao do antissolvente e os experimentos foram

realizados a intervalos de temperatura entre 288 e 313 K.

(BRITO, 2007) desenvolveu um estudo da cristalizacdo de lactose utilizando o
método combinado de resfriamento e adicdo de antissolvente a pH diferentes,
usando isopropanol e acetona como antissolvente e variando a concentragao inicial
da solucdo aquosa de lactose, a temperatura final e a taxa de resfriamento,
mantendo fixa a quantidade de antissolvente adicionado e a agitagao (350 rpm) para
todos os ensaios. Os resultados permitem concluir que a taxa de crescimento de
cristal e o rendimento é afetado pelo aumento do pH, e diminui a taxa de nucleacgao.
Para o caso do isopropanol, um aumento no tempo do processo quase sempre
implica em maiores rendimentos e maiores tamanhos médios, devido ao aumento da
taxa de crescimento. No caso da acetona, foram obtidos rendimentos proximos a
90%, um aumento da taxa de resfriamento (que significa um aumento da
supersaturagao meédia) gerou um aumento na velocidade de nucleagao resultando

uma diminui¢do do tamanho médio dos cristais de lactose.

(RIOS DA SILVA, 2010) fez um estudo a cristalizacdo de frutose pelo método
combinado de resfriamento e adicdo de antissolvente utilizando etanol como
antissolvente. Nos ensaios foi variada a concentragao inicial da solugdo aquosa de
frutose, a quantidade de etanol adicionado expressa como razao de etanol / agua (E
/| S) e a taxa de resfriamento. A taxa de agitacdo utilizada foi 500 rpm e a
temperatura final foi de 30 °C durante todas as experiéncias o rendimento de cristais

foi superior a 93%. Os cristais obtidos tinham habito cubico, e aglomeragao ocorreu
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em todas as experiéncias. O tamanho médio do cristal, e a cinética de cristalizagao,
calculado pelo método de Nyvlt ndo apresentou diferenca significativa com a

guantidade de etanol adicionado.

E importante citar que o estudo da cristalizagdo pelo método de adigcdo por
antissolvente pode ser usado como um método alternativo ou combinado com o
resfriamento para a separagdo e purificacdo de produtos solidos na industria.
Lembrando que o processo de adigdo de antissolvente reduz a solubilidade do
soluto na solugéo, facilitando assim a geragéo da supersaturagao, que representa a
forca motriz para nucleacdo e para o crescimento na cristalizagdo. Alguns dos
problemas associados com a cristalizagcado por antissolvente € que ela pode produzir
cristais finos de forma irregular, formagdo de polimorfos, solvatos e hidratos
(O'GRADY et al., 2006).

Um desafio adicional na cristalizagado por antissolvente esta associada com a
mistura e a necessidade de misturar o antissolvente rapidamente, tentando
assegurar um nivel de supersaturacdo homogénea em todo o processo (O'GRADY
et al., 2006). Além disso, a variagdo do tempo nos sistemas de misturas e os perfis

de velocidade podem ser problematicos quando se aumenta a escala do processo.

Um fator de grande importancia apreciado no levantamento bibliografico € que
da diversa quantidade de estudos desenvolvidos por cristalizagcdo com antissolvente
a producgdo de agucares € quase uma excegao, no caso da sacarose, muito pouca
pesquisa esta orientada a obtengdo desta substancia baseada neste método de
cristalizagao por adigcdo de um antissolvente que poderia ter um uso significativo em
alguma etapa da sua produgdo, por exemplo, na criacdo de sementes (particulas
solidas adicionadas a solucdo concentrada proxima a supersaturacdao, que dao
passo a formagado de novos nucleos cristalinos), ja que na atualidade aquelas
sementes sao preparadas a partir da moagem de cristais de acucar em alcool
(etanol ou isopropilico) num moinho de bolas, ate um tamanho uniforme (PAYNE,
1990).

A experiéncia tem sugerido, porém, que € necessario adicionar de 2 a 3 vezes
mais a quantidade de cristais calculados que sdo usados como sementes, e as

razdes para isto sdo varias. O tamanho médio dos cristais usados como sementes
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feitas pelo método de moagem ¢é de 4,5 microns (PAYNE, 1990) particulas tao
pequenas tendem a conglomerar-se gerando um produto com habito
predominantemente amorfo e tamanho cristalino diferenciado, outro fator importante,
€ que de acordo a atual forma de obtengdo de sementes (moagem), método que
reduz significativamente o numero efetivo de particulas com habito cristalino
apropriado, introduzindo na mistura a cristalizar sistemas com alta presenca de
cristais deformados, restos de cristais de tamanho médio e presenga de cristais com
tamanhos minusculos (p6 cristais) produto da quebra consequéncia do processo de
moagem. Dai a importancia do estudo da presente proposta de investigacao
orientada a procura de uma nova metodologia para obter cristais com bons habitos
que pudessem ser usados como sementes em processos industriais a grande

escala.

2.5 Solubilidade

A solubilidade pode ser definida como a capacidade que certas substancias
possuem para se dissolver em outra. A condicdo de solubilidade pode ser
experimentalmente determinada aquecendo uma suspensdo e observando a
temperatura de saturagdo em que os sélidos sdo completamente dissolvidos (RIOS
DA SILVA, 2010). A solubilidade da sacarose em agua é extremadamente
dependente da temperatura (BRITO, 2007).

2.6 Tipos de solugoes

As solugbes podem ser classificadas de acordo com o grau de solubilidade,

aprese ntada como:
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2.6.1 Solugoes insaturadas

Sao aquelas em que a quantidade de soluto dissolvido a certa temperatura é
inferior & que indica sua solubilidade, isso significa que ainda pode dissolver uma

quantidade maior de soluto antes que atinja o equilibrio de saturacgao.

2.6.2 Solucgoes saturadas

Sao aquelas solugbes em que a quantidade de soluto dissolvido a certa
temperatura é igual a que indica sua solubilidade, esse tipo de solugbes se
reconhece experimentalmente acrescentando uma pequena quantidade de soluto,

esse soluto acrescentado ira precipitar no fundo da solugao (excesso).

2.6.3 Solucgoes supersaturadas

Sao aquelas solugbes em que a quantidade de soluto dissolvido a certa
temperatura € maior do que indica sua solubilidade, sdo solugdes altamente
instaveis, ja que, na presenca dos efeitos de agitacado, perturbagdes mecanicas ou
adicdo de um pequeno cristal do soluto, € promovida a cristalizagcdo devido ao
excesso de soluto na solugdo. Existem diferentes formas de atingir o estado de
supersaturacdo, por exemplo, diminuindo a temperatura através do resfriamento
controlado, este método € muito empregado quando a solubilidade da substancia
aumenta intensamente com a temperatura (RIOS DA SILVA, 2010). Agora, se a
solubilidade é relativamente dependente da temperatura, a supersaturacédo pode ser
atingida evaporando o solvente presente na solugdo, também para solubilidades
muito elevadas a supersaturagcdo pode ser gerada com a mudanga parcial do meio,

mediante a adigdo de um antissolvente na solugéao.
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Existe uma idéia geral que define a solubilidade das substancias de acordo
com sua natureza, sendo assim, para uma substancia se dissolver em outra deve
existir semelhanga nas polaridades das suas moléculas (CODOTTA, 2002). De
acordo com isso, € facil perceber a agua sendo um composto polar, pode-se
dissolver com facilidade em substancias polares, por exemplo, em acidos, alcodis,
hidroxidos e sais inorganicos, essa regra nao acontece sempre com exatidao, ja
que, ha compostos inorganicos altamente polares que sao insoluveis em agua como

os carbonetos, alguns fosfatos e sulfetos.

2.7 Fatores que afetam a solubilidade

2.7.1 Natureza do solvente e do soluto

N&o existe uma regra fixa que permite uma generalizagdo sobre o fenébmeno da
dissolugdo. Quando um soluto é adicionado em um solvente cria-se um processo de
difusdo das moléculas do soluto no interior das moléculas do solvente, isso ocorre
quando as forcas interativas sdo capazes de vencer as forgas intermoleculares da

substancia a solubilizar.

2.7.2 Temperatura

Geralmente o aumento da temperatura facilita o processo de solubilidade de

um soluto, isso ocorre devido:

° O calor subministrado no sistema aumenta a velocidade de difusdo das

particulas do soluto no interior do solvente.

o O calor subministrado é absorvido pelas moléculas do soluto, enfraquecendo

as forcas intermoleculares e facilitando o processo de solvatacgao.
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E conhecido para muitas substancias que a solubilidade dos gases diminui e a
dos liquidos e os sélidos aumentam com o aumento da temperatura da solugéo, mas

essa regra nao se aplica para todas as substéancias (BRITO, 2007).

Matematicamente o grau de solubilidade pode ser expresso como (Qsasp) NO
caso da sacarose, esse grau pode ser relacionado entre a massa da sacarose e a

massa da agua pura saturada a uma determinada temperatura como:

W,
Qsatp = (F) (1)

W zat,p

Em que w,, € a massa de agua em gramas e Ws € a massa de sacarose em

gramas.

O estado de supersaturacdo, no qual a concentracdo da solugdo € maior do
que a concentragao do equilibrio representa o estado desejado em todo o processo
de cristalizacéo, e a diferenga (Ac) entre a concentragdo da solugédo supersaturada
representada como (c) e a concentragdo da solugdo saturada representada como

(c*) é conhecida como a supersaturagdo absoluta:

AC=C-C" (2)

Existem também outro conceito importante que definem um processo de

cristalizagao:

Coeficiente de supersaturagdo (y): que define quanto uma solugdo esta
afastado da saturagao, matematicamente relaciona a massa da sacarose em uma
quantidade de agua, pela razado da massa da sacarose por uma quantidade de agua

no estado saturado.

V= e = & ®
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Supersaturagao relativa (o) definida como:

o= y—1 (4)

2.8 Curvas de solubilidade e supersaturagao

O Equilibrio na cristalizagdo de qualquer sistema pode ser definido em termos
da curva de saturagdo e da curva de supersaturagdao. A curva de supersaturagao
difere da saturagdo apenas na sua posi¢ao e depende de fatores como o taxa de

resfriamento, o grau de agitagédo e a presenga de particulas estranhas no meio.

No entanto, sob determinadas condigdes, a curva de solubilidade para um dado
sistema representa a maxima supersaturagdo que o sistema pode atingir e o ponto
em que a nucleacdo ocorre espontaneamente. A curva de solubilidade também
descreve o balanco entre o soluto e o solvente, e representa as condicbées em que o
soluto é cristalizado e o licor-mae coexistem em equilibrio termodinamico, (MULLIN,
2001).

Na Figura 2.13 s&o apresentadas as regides da curva de solubilidade do

agucar e seus respectivos coeficientes de supersaturagao (y):
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Figura 2.13 — Curva de solubilidade da sacarose em agua.
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Fonte: Miranda (2012).

2.8.1 Regiao insaturada

Representada na direita da curva de saturagdo (y < 1), zona na qual é
impossivel realizar a cristalizagdo, porque ainda ndo se atingiu o excesso na

concentracao.

2.8.2 Regiao metaestavel

Dividida em duas zonas importantes, a primeira definida em (1 <y < 1,2), indica
pouca probabilidade de formar nucleos. Uma segunda zona (1,2 <y < 1,3), indica
uma boa probabilidade de criar nucleos. Nesta etapa é impossivel que ocorra a
cristalizacdo espontanea, além disso, a largura da zona metaestavel pode estar

influenciada pelos seguintes fatores:
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o Taxa de agitagao;

o Presenca de impurezas;
. Temperatura;

o Aditivos;

° Perturbacdes mecanicas.

2.8.3 Regiao saturada ou labil

Na esquerda da curva de saturacgdo, é definida a zona na qual é provavel que

ocorra a cristalizagdo espontanea, mas nao ¢ inevitavel (POEL et al., 1998).

2.9 Nucleagao

No processo de cristalizagdo a nucleagao € um conceito de grande importancia
no estudo e no entendimento das estruturas cristalinas, ja que ela se apresenta
como uma etapa em que as moléculas do soluto dispersas no solvente comegcam a
se juntar em clusters, em escala nanométrica, (MYERSON, 2001). Esses clusters
constituem o nucleo e sé se tornam estaveis a partir de certo tamanho critico.
Portanto a nucleacédo pode ser definida como um processo que decide o tamanho
dos cristais e € uma medida importante das propriedades fisicas e da pureza do
produto obtido (NYVLT, 2001).

E importante mencionar que um aumento da supersaturacdo do sistema
desloca o equilibrio no sentido da maior formagao de clusters, enquanto a
diminuicdo da supersaturagdo desloca no sentido contrario. Existe por tanto um
tamanho critico desses agregados, que € 0 ponto em que 0S mesmos se estabilizam

de maneira a ndo mais se dissolverem, formando assim novos nucleos. A passagem
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dos clusters a nucleos acompanha uma variagao da energia livre global do sistema,
gue esta relacionada ao tamanho do aglomerado. Essa energia apresenta um ponto
de maximo, que € o ponto em que se atinge o tamanho critico do aglomerado. Tanto
o tamanho critico do nucleo, quanto a barreira energética depende do grau de
supersaturacédo (MULLIN, 2001).

No entanto, (NYVLT et al., 2001) define os mecanismos da nucleacdo mediante

dois mecanismos diferenciados:

o Nucleacao primaria: homogénea e heterogénea.

o Nucleacao secundaria: falsa, verdadeira ou por contato.

A nucleacao primaria Figura 2.14 é um tipo de nucleagé&o na qual a origem da
nova fase sélida nao esta condicionada, nem influenciada pela presenca de cristais,
se a solugdo € absolutamente pura a nucleagdo ocorre pelo mecanismo de
nucleagdo homogénea, enquanto na presenca de substancias solidas estranhas no
meio (po, coldides e paredes do cristalizador), a nucleagdo ocorre de forma
heterogénea. Se a cristalizagdo ocorre numa suspensao cristalina como € usual em
equipamentos de cristalizagdo, ela € considerada nucleagdo secundaria, parece
provavel que todas essas nucleagdes ocorram simultaneamente, mas a nucleagao

secundaria prevalece fortemente em cristalizadores (NYVLT et al., 2001).

Figura 2.14 — Tipos de nucleagéo primaria.
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Fonte: Nucleacao e crescimento (2012).
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2.9.1 Nucleagao primaria

A nucleagao primaria tem sido estudada, mas ndo € um mecanismo frequente,
€ interessante observar que o modelo de nucleagcdo homogénea elaborado por
(BECKER; DORING, 1935) nado tem sofrido maiores mudancas atualmente, e o qual
demonstra que em uma solugdo supersaturada formam-se espontaneamente
clusters de tamanhos distintos. De acordo com esse modelo o amontoamento de
atomos e moléculas na nova fase (clusters) que sdo produzidos a partir de colisbes
graduais dos correspondentes atomos ou moléculas individuais, primeiro entre eles
e depois com os clusters ja formados Figura 2.15. Esse comportamento de atomos
ocorre de forma casual, formando-se os clusters mediante reagdes bi-moleculares

de acordo ao seguinte esquema (FREIXEDAS et al., 2000).

Figura 2.15 — Mecanismo de nucleacgao primaria.
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Fonte: Mullin (2001).

(NYVLT et al., 2001) define que mediante a lei das poténcias pode-se fazer

uma correlagao dos dados de nucleacao, na qual é expressada como:

N N— kNACn (5)

Onde:

N\ = taxa de nucleacéo;
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kn = constante cinética de nucleacgao;

Ac = supersaturacao.

2.9.2 Nucleagao secundaria

Designa o processo de formagédo de cristais da nova fase que estdo
condicionados pela presenca de particulas no sistema supersaturado. E um
mecanismo bastante conhecido e estendido na cristalizagao a nivel industrial, e que
representa um dos principais mecanismos de formacgao de novos cristais. Até agora
os conhecimentos adquiridos neste processo tem um carater puramente empirico
(FREIXEDAS et al., 2000).

2.9.2.1 Nucleagao secundaria falsa

Existem dois mecanismos o chamado dust breeding, que ocorre durante a
semeadura numa solugcao saturada, esse fenbmeno acontece pela presenca de
particulas pequenas na superficie dos cristais que sao levadas a solucao saturada e
comegam a crescer até atingir as dimensdes observaveis. Um mecanismo diferente
da nucleacdo secundaria verdadeira, a qual € produzido pela acdo das forcas
mecanicas da mistura intensa da suspensado que cristaliza, acontecendo um
arredondamento das arestas dos cristais maiores. Os fragmentos servem como

novos nucleos de novos cristais (FREIXEDAS et al., 2000).

2.9.2.2 Nucleagao secundaria verdadeira

Se os clusters dos novos cristais se originassem na superficie do cristal em
crescimento na camada limite do liquido contiguo ao cristal ou no volume da solugéo
supersaturada. Um possivel mecanismo de nucleagdo secundaria verdadeira se

produz pela desintegracdo de dendritos. Quando os cristais crescem no meio de
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uma alta supersaturacao, sua superficie ndo se desenvolve uniformemente e podem
originar os dendritos. Devido a agao das forgas hidrodindmicas, os dendritos se
separam dos cristais e passam para o volume do sistema supersaturado, onde

atuam como centros de nucleagéo.

2.9.2.3 Nucleacao por contato

Tipo de nucleagdo que consiste na criagdo de cristais na solugédo pelo contato

por colisbes de fragmentos cristalinos presente na solugéo supersaturada.

2.10 Semeadura

Segundo (COSTA; GIULIETTI, 2010) a introdugdo de sementes no sistema é
uma maneira de reduzir a supersaturagao, pois a maioria dos sistemas possui uma
regido da zona metaestavel em que os cristais podem crescer, porém onde a
supersaturacédo nao é suficiente para que ocorra a nucleagdo. Assim, se o sistema
puder ser mantido nessa regido apos a semeadura inicial, havera apenas o
crescimento das sementes introduzidas. Semear em uma solugcdo insaturada
poderia resultar na dissolugao das sementes e, se, por outro lado, o liquido ja estiver
muito supersaturado, pode ocorrer o aparecimento de diversos nucleos, via
nucleacao primaria, levando a diferengas de produto final de uma batelada a outra.
Outra questao importante é a massa de semente por unidade de volume, bem como
seu tamanho e sua distribuicdo de tamanho. Comegar com uma grande superficie
de sementes e uma massa pequena de particulas pequenas é preferivel em relacao
a uma grande massa de cristais maiores. No entanto, particulas menores se

dissolvem mais facilmente que cristais maiores.

As sementes introduzidas no sistema devem ser, sempre que possivel,
previamente tratadas, isto €, devem ser lavadas previamente com uma solugao

levemente subsaturada para que haja pré-dissolugdo de finos. Se esses finos nao
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fossem retirados das superficies das sementes com a lavagem, eles serviriam
também como sementes, podendo levar a um produto final com uma distribuicao de
tamanhos dos cristais mais larga. A técnica de semeadura também pode ser usada

para suprimir a nucleagao e a incrustagao no periodo inicial da batelada.

2.11 Tempo de indugao

Em todo processo de cristalizagdo a formagéo de um cristal implica no tempo
que esta definido entre a criagdo do estado de supersaturacdo e a aparicdo dos
cristais na solugcédo, chamado tempo de inducdo, o qual € expresso pela soma de

trés tempos que séo elucidados a seguir (RIOS DA SILVA, 2010):

bing = tr + by + tg (6)

t, = corresponde ao tempo para que o sistema atinja uma distribuicdo do estado

quase estacionario das moléculas aglomeradas.

t, = corresponde ao tempo necessario para a formagao de um nucleo estavel

presente na solugéo.

ty = corresponde ao tempo no qual um nucleo ja formado precisa para crescer até

atingir um tamanho percebivel.

Para estados de supersaturagao maiores a um determinado valor critico, as
particulas em formagao da nova fase aparecam em um curto periodo de tempo,
enquanto isso para supersaturacbes menores 0 tempo necessario para a origem
dessas mesmas particulas pode ser bem maiores inclusive superar os tempos de

observacgao.
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2.12 Crescimento dos cristais

O crescimento de um nucleo critico de tamanho desprezivel nas condi¢cdes
adequadas leva a formacao de um cristal. A fim de compreender o mecanismo que
relacionam a cinética de crescimento, varias teorias tém sido desenvolvidas.
Segundo (NYVLT et al., 2001), em um processo de cristalizacdo é preciso entender
quais sao os parametros cinéticos que afetam o crescimento dos cristais, para se
tornar mais facil o processo de cristalizacdo. Para se determinar esses parametros

algumas teorias sobre o crescimento cristalino s&o apresentadas.

2.12.1 Teoria que avalia a forma final do cristal

As teorias que estudam a forma final da estrutura dos cristais utilizam os
parametros energéticos do sistema (cristal — agua mae). Dentro destas teorias pode-

se mencionar:

o Teoria das faces limitantes de Gibbs, Curie e Wulff: estuda as condi¢des
termodinamicas de minimizagao da energia de superficie do cristal em um dado
volume. A consideragcdo de maior relevancia enuncia que as faces cristalinas

que crescem rapidamente vao desaparecendo em forma linear.

o Teoria atomista de Kossel e Stranski: através do estudo das forcas
interatdmicas conhecidas e da estrutura cristalina, permite calcular a forma
cristalina de equilibrio. Dentro das conclusdes mais importantes € que os novos

ions séo incorporados com facilidade no meio cristalino.
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2.12.2 Teorias que estudam a cinética de crescimento cristalino

Estas teorias tentam expressar o efeito dos parametros, concentragao,
temperatura e pressdao na velocidade de crescimento das faces cristalinas

individuais. Por mencionar:

o Modelo de difusdo na superficie de Burton, Cabrera e Frank (teoria BFC);
o Modelo de difusdo no volume BFC e sua modificagao por Chernow;

o Teoria da nucleagao bidimensional na superficie cristalina;

o Modelos de mecénica estatistica;

. Teoria da camada de difusao;

o Teoria cinematica;

A velocidade global de crescimento dos cristais é influenciada por diferentes
fatores que afetam seu desempenho, entre eles pode-se mencionar a temperatura
do meio de cristalizagao, os aditivos presentes na solugdo assim como as condi¢des

hidrodindamicas do meio.

2.13 FenOmenos secundarios

2.13.1 Aglomeragao

Pode-se afirmar que a aglomeragdo deve-se a tendéncia de um sistema a
diminuir sua energia livre superficial mediante a redugdo da area interfacial, por

forcas de adesao originadas pelos seguintes mecanismos.

° Forca de adesao tipo Van der Waals: que aparecem por dipolos permanentes

ou instantaneos originados nas moléculas.

o Forcas atrativas eletrostaticas: as quais sdo consequéncia de potenciais de

contato ou de interfase.
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o Forcas de atragcdo magnética: podem ser originadas pela natureza da

substancia ferromagnética na solugao.

Todos os mecanismos citados tém diferentes graus de importancia de acordo
com as substancias empregadas nos processo de cristalizagdo, ainda que isso seja
verdade, existem certas condigbes que promovem sempre a agregacao de cristais,
por exemplo, a presenca de temperaturas elevadas, viscosidades baixas, tamanho
pequeno da particula, alta concentracdo de particulas e alta difusividade
(MYERSON, 2001).

(MANTELATTO, 2005) define a aglomeragdo como um dos fenémenos
secundarios mais comuns que acompanham a cristalizacdo e contribui no aumento
do tamanho meio resultante do produto cristalino. Também é um fendmeno que se
caracteriza pela unido de dois ou mais cristais por forcas de coesao intensas,
permanecendo juntos por um largo periodo de tempo, quando crescer, tende a

formar estruturas cristalinas de alta irregularidade.

2.13.2 Habito cristalino

O habito cristalino indica a acomodacéao estrutural final do cristal que depende
da nucleacao e do crescimento cristalino. A cristalizacdo pode ser rapida ou nao, se
for rapida e a partir de um grande numero de nucleos, os cristais que se formam néao
terdo aparéncia externa reconhecivel, mas em presenca de poucos nucleos com
crescimento devagar produz cristais reconheciveis e com formas estruturais mais
regulares. No entanto a formacdo dos habitos cristalinos é influenciada pelos

seguintes fatores:

° Alteracao das condicbes operacionais;
o Natureza do solvente;

. Temperatura,

. Velocidade de resfriamento;
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o Agitagao;
o Quantidade de dissolvente usado;
o Pureza do solvente.

(MULLIN, 2001) afirma que a morfologia de um cristal Figura 2.16 depende
geralmente das taxas de crescimento para as diferentes faces cristalograficas.
Algumas faces apresentam maiores efeitos sobre o crescimento, sdo aquelas que
crescem a velocidades maiores, assim o crescimento de uma fase particular esta
governada por um lado, pela natureza quimica do cristal junto com seus defeitos e

por outro pelas condi¢gdes operacionais.

Figura 2.16 — Forma estrutural da sacarose.
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Fonte: Faria (2003).

De acordo com sua forma estrutural, o cristal da sacarose é conformado por
um sistema cristalino monociclico Figura 2.17 caracterizada por ter duas dobras
axiais de unica simetria. Este eixo coincide com o eixo-b da figura 2.17 e é polar,
sendo que a extremidade definida pelo polo esquerdo tem diferentes propriedades
fisicas em relacéo ao polo direito (MANTELATTO, 2005).
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Figura 2.17 — Representacao tridimensional de uma das possiveis

formas do cristal da sacarose.
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Fonte: Sgualdino (1998).

Os efeitos da variacdo da temperatura e da supersaturagao Figura 2.18 na
cinética de crescimento sao diferentes para cada fase, segundo (SMYTHE, 1971) é
possivel obter mudancgas parciais no habito cristalino das solugées. Os efeitos da
temperatura e da supersaturagdo na morfologia ao longo do eixo-b foram estudadas
por (AQUILANO et al.,1996).



Figura 2.18 — Algumas Efeitos da temperatura e da supersaturagéo na

morfologia dos cristais.
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Fonte: Sgualdino (1996).

2.13.3 Impurezas

Em muitos sistemas de cristalizagdo € comum observar a presencga de certas
substancias que modificam tanto a morfologia e a pureza de um cristal. Este tipo de
substancias sao conhecidas como impurezas. Um exemplo disso sdo as taxas de

nucleacdo primaria heterogénea e secundaria podem ser aumentadas ou diminuidas

45
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pela presenca de alguma particula externa que foi incorporada ao processo de forma

deliberada.

A morfologia ou habito cristalino esta influenciada por dois fatores

caracteristicos:
o Simetria da estrutura cristalina interna;
o Taxas de crescimento das faces que limitam o cristal.

Segundo (COSTA; GIULIETTI, 2010) quanto maior o crescimento em uma
determinada direcdo, menos a face se desenvolve na direcdo perpendicular a ela, de
modo que a forma do cristal € determinada pela face com crescimento mais lento.
As taxas de crescimento das faces estao relacionadas com a energia da inclusao do
ion ou molécula as superficies do cristal. Isto significa que a morfologia pode ser
grandemente influenciada por fatores externos como o nivel de supersaturacéo,
temperatura, solvente utilizado e a pureza da solucdo. As taxas de crescimento das
diferentes superficies cristalinas dependem das condigdes do meio. Como as faces
diferentes podem crescer com diferentes mecanismos, diferentes meios podem
influenciar diferentemente as faces do cristal, levando a obtencao de diferentes

morfologias, devido a adsorgao seletiva de componentes nao-cristalizantes.

A presenca de impurezas, em niveis de parte por milhdo, pode provocar
grande efeito na morfologia do cristal. Quando as impurezas adsorvem fortemente
em uma superficie bloqueando os sitios de crescimento, a taxa de crescimento da
superficie diminui. Na maioria dos sistemas organicos tipicos da industria quimica ha
uma tendéncia maior para formar agulhas do que nos sistemas inorganicos, mesmo
quando a solubilidade do componente ¢ alta. Essa tendéncia € atribuida a presenca
de impurezas especificas, mecanismos de adesdo por forcas de covaléncia ou
razdes associadas a arranjos espaciais. Na maioria dos casos, pelo menos uma das

faces dos cristais organicos tem seu crescimento mais lento que os inorganicos.

A mudanca de solvente frequentemente resulta na mudanga da morfologia ou
do habito cristalino porque o solvente pode ser encarado como representativo na

presenca macic¢a de impurezas no sistema de cristalizacao.
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2.14 Determinagoes dos parametros cinéticos

Tentando desenvolver uma metodologia para predizer a distribuicdo dos
tamanhos dos cristais, alguns pesquisadores (RANDOLPH; LARSON, 1998)
consideraram que uma suspensao qualquer deve ter um numero essencialmente
grande de particulas suficientemente pequenas, de modo que a distribuigao distinta

de tamanhos pudesse ser facilmente aproximada por uma fungao.

Figura 2.19 — Curva tipica de densidade populacional
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Fonte: Nyvlt (1985).

A Figura 2.19 descreve de forma pontual a dependéncia da quantidade dos
cristais Nc pelo tamanho L, onde a densidade populacional n(L), é representada
segundo (NYVLT, 1985).

N
- =n)

limy o = AL

()

Também definida como:
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(8)

Considerando os conceitos fundamentais dos balangos de massa e energia, o

balango populacional para um sistema cristalino pode ser definido como:

Acumulo + crescimento dos cristais = entradas — saidas + nucleagéo + atrito +

quebra dos cristais + remogao dos finos + remogao preferencial de produto.

on d(nG) XQyn, X@n,
= — B+ A+ A—-M-P
dt * dL v v TE+ AT ()]

E supondo um sistema de cristalizacdo ideal, sem a presenga de fenbmenos
secundarios como: aglomeragéo, quebra, aditivos e impurezas, considerando um
meio perfeitamente agitado (densidade populacional homogénea) e operando em
condicbes estaveis de cristalizagdo, além disso, todos os cristais apresentam a
mesma forma e caracterizados por uma dimensao linear L, volume constante,
alimentacdo constante e ndo apresenta cristais, as particulas formadas apenas por
nucleagdo crescem normalmente de tamanho, o balango populacional para um
cristalizador MSMPR (Mixed Suspension, Mixed Product Removal- Suspensao Bem
Misturada com Remocao de Produtos Bem Misturado). Passa a ser apresentado
por (NYVLT et al., 2001) como:

d(nG) @n
d. VvV (10)

Onde o tempo de retencgao (t;) é calculado, como sendo:

v
Q (11)

Da Equacéo (11) é redefinida como:
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d(nGj_ n
dL ¢t (12)

¥

Considerando-se o crescimento dos cristais controlado pela lei de McCabe (G
+ G(L)) a integracdo da Equacao (12) é definida como (NYVLT, 1985):

L

n(L) = nexp (—)

Gt, (13)

Onde n° representa a (densidade populacional dos nicleos). Linearizando a

equacéo (13) mediante a aplicagdo da fungéo logaritmo, obtém-se:

L
logn(L) = logn® — —
ogn(L) = logn Gt 14

Obtem-se uma reta, com inclinagao igual a (-1/Gt;) apresentado na Figura 2.20,
conhecendo-se o valor de t; € possivel determinar a taxa de crecimento linear (G)
(NYVLT, 1985).

Figura 2.20 — Curva logaritmico da densidade populacional.

In n{L)

Fonte: Pamplin (1980).

A taxa de nucleagdo Ny, pode ser definida como:



N — (dw) _ (dN) (dL)_ o
v=\ac),, ~ \ar)o\ae) ="

(15)
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Segundo (NYVLT, 1985) a distribuicdo de tamanhos de cristais pode ser

gerada a partir do calculo dos momentos da distribuig¢ao.

N

L Momento zero
c=J, n(L).dl

L

L Primeiro momento
C= [, n(L)L.dl

A

L Segundo momento
C= [, n(L)L*.dl g

m L Terceiro momento
C= [, n(L)1?.dl

(16)

17)

(18)

(19)

Segundo (MULLIN, 2001), fazendo-se um arranjo matematico no qual L(L—a2),

as Equacdes dos momentos (16) a (19), passam a abranger o numero total de

cristais do sistema, obtendo-se:

N.,. = n,Gt, Quantidade total de cristais
L..= ny,(Gt,.)* Tamanho total de cristais
L..= ny,(Gt,)* Area total de cristais

m,, = ny(Gt,)* Massa total de cristais

cr

(20)

(21)

(22)

(23)
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2.15 Distribuicao do tamanho do Cristal (DTC)

A distribuicdo de tamanho de cristais de um produto é extremadamente
importante para os estudos de cristalizagao, pois pode ser uma forma conveniente
de diagndstico da operacgao do cristalizador e sua utilizacdo fornece uma estimativa
de inumeros parametros de cristalizacdo. Segundo (DERENZO et al.,, 1995),
fazendo-se a integragdo da Equacéo (19) para um tamanho L, é possivel calcular a

massa de cristais maiores a certo tamanho caracteristico, encontrando-se:

==

me(L) = ﬂﬂcj L3n(l)dL = apen®ge ) (6 +z + 327 + z%)exp (—2) (24)
ji

Onde o simbolo z representa um tamanho relativo adimensional dos cristais,
definido pela razdo entre o tamanho do cristal e o tamanho do cristal que tenha

crescido por um periodo igual ao tempo de residéncia t, (NYVLT, 1985).

=" (25)

Baseados nas Equacgbes (24) e (25), a fragdo acumulativa que representa os
cristais que ficaram retidos na primeira abertura L, podem ser descrita como:
(RANDOLPH; LARSON, 1988; NYVLT, 1985).

ML) =1007<® — 100(1+2z+ = +Z ) exp (—2) 2
= : (26)

cr &

(NYVLT, 1985) sugeriu que a suspensdo seja considerada como sendo uma
mistura de duas fragdes onde se tem uma mistura Lo ou menor e uma segunda com

tamanhos Ly ou maior.
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Figura 2.21 — Distribuicéo de tamanho dos cristais segundo NYVLT (1985).
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Fonte: Nyvlt (1985)

Na Figura 2.21 existe um ponto de inflexdo, que corresponde a um maximo na

distribuic&o diferencial de tamanhos M'(L).

oM'(L) _ 9*M(L) _

aL aL? 0

A Equacao (27) pode ser utilizada para obter o valor de z=3 que define o
maximo de M'(L) Figura 2.22 (NYVLT, 1985).

Figura 2.22 — Distribui¢&o diferencial de tamanho dos cristais, NYLVT (1985).

ML)

Fonte: Nyvlt (1985).



53

A substituicdo deste valor na Equacao (28) fornece a fracdo acumulativa.

Ent&o, de acordo com a Equacdo (25) temos que, (NYVLT, 1985).

Im = 3Gt, (28)

E o valor de z pode ser designado como o tempo de residéncia adimensional

do cristal no cristalizador segundo (NYVLT, 1985).

Z=_ (29)

Agora é apresentada a variagdo de M(L) em fungdo de L Figura 2.23 fornecera
uma reta conhecida como a linearizagdo da distribuicdo. Através desta reta é
possivel encontrar o tamanho médio do cristal correspondente a M(L)= 64,7%,

(NYVLT, 1985).

Figura 2.23 — Distribuicao Linearizada dos tamanhos de cristais
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Fonte: Nyvlt (1985).
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A néo linearidade da Figura 2.23 indica que pode ter acontecido alguma
anomalia nas condicdes operacionais do cristalizador, segundo (NYVLT, 1985), os

guais podem ser produzidos por:

° Quebra dos cristais;

o Agitagao insuficiente;

o Dissolucdo de pequenos cristais;

o Separacao por remogao de finos;

o Remocao de produtos classificados;

° Desvio da lei AL de McCabe.

2.16 Modelagem da metodologia de NYVLT

Na atualidade os cristalizadores agitados s&o os tipos mais utilizados de
equipamentos de cristalizagdo. Por isso precisa-se de modelos matematicos que
possibilitem interpretar os diversos modelos de cristalizadores. Existe um modelo
apresentado por Jaroslav Nyvlt, o qual é aplicado na determinagcdo dos parametros
cinéticos e precisa de um numero razoavel de experimentos para garantir
confiabilidade aos dados obtidos. Ele considera na sua aplicagdo as equacgdes
cinéticas que descrevem a nucleacédo e o crescimento dos cristais e a linearizagao
da distribuigdo granulométrica, calculando o tamanho dominante da cristalizacgéo,
teor e experimental, mas o presente modelo considera dentro das analises as

seguintes limitagdes:

o As propriedades do sistema sdo independentes do tempo;

° Suspenséo perfeitamente agitada (propriedades do sistema séo independentes

da posicao no cristalizador);
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o Retirada de suspensédo representativa (propriedades da suspenséo na saida
séo idénticas aquelas no volume do cristalizador, ou seja, ndo ha classificagéo

de cristais na saida);
o Nao ha cristais na alimentacao do cristalizador;

. Todos os cristais crescem com velocidade de crescimento constante G, que é

independente do tamanho dos cristais;

o Nao ocorre aglomeragdo nem quebra de cristais, por tanto ndo considera

dentro das analises os efeitos produzidos pela aglomeracao e quebra do cristal;
° Os fatores de forma o e 3 sdo constantes e idénticos para todos os cristais;

o Sua aplicagao esta restringida ao calculo da nucleagdo e do crescimento dos

cristais.

Dentro dos primeiros calculos, sdo determinados os valores da nucleagao e do

crescimento de acordo com as seguintes equagdes:
Nucleacao definida como:

dN
E — HN C:;: (C — Csat)ﬂ (30)

Crescimento definido como:

dL _ PR (ks,ﬁ

c

) (C - Csat]g (31)

O coeficiente ¢ presente na Equagéo (30) é definido por (NYVLT et al., 2001)
de acordo com os seguintes mecanismo da nucleagéao, ¢ = 0 (Nucleagao primaria ou
secundaria verdadeira), ¢ =1 (Nucleacdo por interagdes entre cristais), ¢ = 2
(Nucleagao por atrito entre cristais). O modelo também considera uma distribuigao
granulométrica massica acumulada até o tamanho correspondente ao da abertura

da peneira. Por tanto a distribuicdo € dada como uma fungéo tipo gama como:
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2 3
1+z+3 +2 o
M(L) =100 exp(—(—z —z,,)
f(z,)
Sendo
_ L—L_
Y (33)
z,? z,°
f(En]=(1 +Eﬂ+3 +E ) (34)
Sendo:

. z: valor adimensional do tamanho;
° Ln: Tamanho dominante dos cristais;
o Ln: Tamanho minimo dos cristais na distribuicéo;

o G: Velocidade média de crescimento em que o nivel de saturagao pode variar

ao longo do ensaio.

Segundo (NYVLT, 1985), para um material em condicdes de operagéo tanto o
valor de L, quanto o valor de f(z,) sdo aproximadamente constantes e préximos a
unidade para os nucleos pequenos, também (NYVLT, 1985) define que para esse
tipo de distribuicdo, o tamanho dominante pode ser obtido no ponto de inflexdo na
distribuicdo acumulada, descrevendo que o tamanho dominante é aquele definido
em z=3 que corresponde a 64,7% da distribuicdo. Além disso, (NYVLT, 1985)
demonstrou que o tamanho dos cristais produzidos em um cristalizador de batelada

€ definido por:

Lm — Lﬂ + Gtr (35)

O balango de massa aplicado a uma cristalizacdo em batelada na forma

diferencial é:
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d(C) _ d(W) _ d(Cs0) (36)

dt, dt, dt,

E aquele balango diferencial pode ser integrado assumindo o volume ou Cg

aproximadamente constantes, obtendo:

Cz Wy Cr
f dCS=f dW=Cmf dC
. Wi Ci (37)

0

ou

Cs— G = (M‘i_m’}) - Cso(ci_cf) (38)

Sendo,
. Cs: massa dos cristais por volume de soluto em funcgéao de T;
o Cso: massa das sementes por volume de soluto;
. Co: massa de solvente;

° Wi: concentragcdo da solucdo expressa em unidades de massa de soluto por

volume de solvente, no inicio da operagéo;

° W:. concentragao da solugcéo no tempo 1, expressa em unidades de massa de

soluto por volume de solvente, no inicio da operacao;

o Ci: concentragcado da solugdo expressa em unidades de massa de soluto por

massa de solvente, no inicio da operacao;

o Ct. concentracdo da solucdo no tempo 1, expressa em unidades de massa de

soluto por massa de solvente, no inicio da operagéo.

Para o caso de reatores em batelada, é preciso calcular o balango diferencial

junto com as equagdes cinéticas para se proceder a analise do processo, e a massa
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dos cristais por unidade de volume de cristalizador pode ser dada por (NYVLT,
1985):

6
C, = 6ap,ny(Gtr)*f(z,) = (E) apeny(Ly, — L,)*f(z,) )
Para Li>L,
Ly, — L
Gt, = 2=
Tem-se que: 3
Onde o nimero de nucleos (1) é definido pela Equagéo (40):
dN
o — (&) (40)
. G
(DERENZO, 2003) define como:
dN 27C.G
dt a Zapcftzn] (Lm o Ln]‘L (41)
De acordo com as Equagdes (30), (39) e (40) o modelo obtido é:
g
)
(Lo — L) =3By 22 @

Onde:
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(43)
ap Ky

Para os calculos dos valores de c, g/n e By, é necessario aplicar a fungao
logaritmica aos dois lados da Equacdo (41), além de uma regressdo multilinear

(neste trabalho esta foi feita com ajuda de uma planilha do Excel), a expressao
resultante é expressa como:

dN ke n n
Y:LHE_LH _E —I—anCS—I—ELnG‘:A—I—anCS—I— —InG (44)
g
Assim,
g
g nhyn g
= 4 5n kg _ 45 kgg ( 45 )‘ﬂ (45)
L (apckyjﬁ ap Ky exp(4)ap,

Para o calculo do tamanho médio dos cristais aplica-se a Equacao (42), e a
separacao dos expoentes g e n, podem ser obtidas partindo do grau maximo de

super-resfriamento (ATmax), que relaciona a supersaturacdo maxima (ACnax), da
seguinte forma (NYVLT, 1985).

dC
b= () Ol

(NYVLT, 1985) assumindo que, nos inicios da nucleagao, a producéo seja igual

a velocidade de supersaturacao, velocidade de resfriamento (Vr) pode-se considerar
como:
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dCs‘{nuc] _ (dceq

—V.) = ko AC™ (47)
dt cﬂ‘)( Vo) = keyAC

Onde m é conhecida como a ordem aparente da nucleagdo, e agora,

combinando as Equacgdes (46) e (47) temos:

dC,, dC
Z Vo) =k AT 48
(dT)(R] N(d-r) max ( )

Como resultado da linearizagdo da Equagdo (48) obtém-se a seguinte

expressao:

1+m dC,, 1 1
InAT ., = In ——Lnk, — —Lnl,
m m

m dT (49)

No final dos calculos (NYVLT et al., 2001). A ordem real da nucleacdo n pode
ser obtida conhecendo-se o0 expoente para a taxa de crescimento g através da

Equacao (49).

3949 (50
n

2.17 Monitoramento da suspensao para o método dos momentos

(RAWLINGS et al., 1993) citam o espalhamento de luz, a turbidez e o

processamento de imagens digitais como técnicas possiveis para 0 monitoramento



61

dinamico da distribuicdo de tamanho de cristal. A turbidez é definida pela lei de

Beer-Lambert:

l
T = exp(t.1) (51)
o
o= [ a4, WewaL -
o
Onde:
o I: a intensidade da luz ndo difratada que passa por uma suspensao de cristais;

o lo: a intensidade da luz incidente;

o T: turbidez da suspenséao;

o I: a largura da célula de fluxo;

o n(L): a densidade populacional,

o Ap(L): area projetada por um cristal de dimens&o caracteristica L;

o Q(L): o fator de eficiéncia de extingdo vale 2 para qualquer L, se a difragcao de

Fraunhofer for assumida como fendémeno de espalhamento de luz dominante.

Para o caso de particulas ndo esféricas, a equagado (52) pode ser reescrita

como:

==

T= J n(L) G) (k,6L*)dL = Ekﬂf n(L)L*dL (53)
o o

Onde:
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ka: fator de forma superficial (a razédo entre a area de um cristal de tamanho L é

area de um cubo de lado L).

Por tanto havera uma relagao direta entre a turbidez e o segundo momento da

distribuicdo do tamanho do cristal.

(MORENO et al., 2000) apresentam o monitoramento da turbidez da
suspensio baseado na espectroscopia de correlacido de fotons, ou espalhamento de

luz dindmica como uma alternativa viavel a predigao da cristalizacdo de proteinas.

2.18 Modelagem pelo Método dos Momentos

O método dos momentos substitui as equacgdes diferenciais parciais do balango
populacional (7) e (8) por um conjunto de equacgdes diferenciais ordinarias, que
simplificam a simulagdo e a otimizacao do cristalizador em batelada. Admitindo que
o cristalizador é perfeitamente agitado e que a velocidade de crescimento independe

do tamanho, para um processo em batelada.

3n+ Gﬂn _ go
gt dL (54)

As equacgdes do método dos momentos sao derivadas multiplicando a Equagao
(54) por L;, e integrando em L utilizando a base de calculo por massa de solvente

(constante durante o processo), (Ma, 2002).

duj | .
a—; =j.G.uy,_, +B°L, j=012..

(59)

Onde L, é o tamanho do nucleo assumido constante durante o processo e yj e

0 j-ésimo momento definido ja na Equagéao (56):
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. = J L. n.dL
’ 0 (56)

As Equacdes (7) e (56) permitem inferir os significados fisicos dos momentos.
Mo, M1, M2, M3, € sao respectivamente, o0 numero, o comprimento, a area e o volume
total dos cristais. Da mesma forma, as razdes Wi/ Mo, M2/ M1, M3/ M2, M4/ MP3 S@O,
respectivamente, os tamanhos médios ponderados em numero, em comprimento,
area e volume (BERNARDO, 2010).

Esse equacionamento simplifica as equagdes dos balangcos de massa e
energia de um sistema de cristalizagao, conforme ja se antecipou pelas Equacodes
(54) a (56) deste capitulo.

Para sistemas de cristalizagdo em batelada, com a velocidade de crescimento
independente do tamanho, o método dos momentos simplifica a equag¢ao do balango
de massa (MA, 2002). Com a hipétese adicional de que o volume total ndo varia ao

longo do processo (densidade da suspensao constante):

dGC o
o= (3.Gp, + Bol}) &7

dT Mgplvente

Onde C é a concentragéo do soluto em uma base por massa de solvente, p. €
a densidade do cristal e o € o fator de forma volumétrico considerando um cubo de

tamanho caracteristico do cristal.
2.19 A aglomeracao e as implicagoes da existéncia de aglomeragao

A aglomeracgao de cristais € um processo de formacéo de particulas que leva a

um rapido aumento no tamanho de particula, particularmente durante processo de
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precipitacdo onde o grau de supersaturagdo € muito alto. Os movimentos das
particulas afetam esse processo de crescimento, mas o0 mesmo movimento também
induz ao rompimento de particulas. Entdo, a aglomeragao de cristais é o resultado

de dois processos opostos- agregacao e dispersdo (JONES, 2002).

(SECKELER, 1994) a partir do modelo de balango populacional proposto por
(HULBURT; KATZ, 1964) e do trabalho de (HOUNSLOW et al., 1988), propbe uma

taxa de aglomeragao baseada no método dos momentos:

- - 1 f
Bogs () = Dy, (t) = __(1 - %)-ﬁ-#u(ﬂ-.ﬂ'l(t}r}' =0,1,2..

2 (58)

Onde B e D representam as taxas de surgimento e desaparecimento de cristais

em fungdo do tamanho devido a aglomeracgéo,  é o kernel de aglomeracéo. Por sua
vez, o kernel de aglomeragao pode ser dependente ou independente do tamanho
dos cristais (O'BRIEN; JONES; SECKLER, 2003, 2002, 1994).

2.20 Escoabilidade

Os termos escoamento e escoabilidade sdo normalmente utilizados para
fluidos continuos. O movimento relativo das particulas e sua interacdo com as
paredes da tubulagdo, com a estrutura de armazenagem e até mesmo a interagao
entre particula-particula caracterizam o escoamento de matérias particuladas, ou

seja, as particulas devem superar as forcas de coeséao e de atrito para escoarem.

A escoabilidade de pds € um fenbmeno complexo em que as propriedades e as
caracteristicas fisico-quimicas do conjunto de particulas determinam o tipo de
escoamento e interferem nas operagdes de processamento e de manuseio, tais
como, 0 escoamento na descarga de silos, o transporte, a mistura, a massa

especifica, a composi¢ao, a forma e a rugosidade superficial.
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(JULIANO et al., 2006) citam que as propriedades de fluxo sdo responsaveis
por determinar o comportamento dos produtos armazenaveis em silos, tremonha e
transportadores. Assim, é possivel maximizar operagdes como descargas,

transilagem, dosagem e empacotamento.

(CALIL JUNIOR et al., 1984) diz o fluxo de um solido decresce com o aumento
de teor de umidade, que alcanga um vapor maximo de aproximadamente 80 a 90%
de saturacao; acima deste teor de umidade, o solido adquire propriedades viscosas,

e teste ndo podem ser aplicaveis.

Para avaliar a escoabilidade desses matériais existem alguns critérios
quantitativos, entre eles estdo: angulo de repouso, angulo de atrito, indice de
Hausner e indice de escoamento. Existe também uma classificagcao qualitativa de
escoamento que se baseia na observacdo do movimento das particulas ao se

descarregar um silo ou um recipiente de armazenamento de particulas solidas.

2.21 Critérios quantitativos de escoabilidade de cristais

As propriedades de fluxo de um material definem a capacidade que tem um
composto a fluir. A importancia do estudo destas propriedades reside especialmente
nas areas de transporte, manuseio e armazenamento destas substancias.
Normalmente a fluidez de um cristal € influenciada por fatores como, o tamanho da
particula, forma, textura, composi¢cao quimica, umidade, entre outros. Para avaliar
este tipo de propriedades existem varios métodos para a determinagao da fluidez em
cristais, os quais sdo baseados na compreensao empirica do fendmeno. Na pratica,
os resultados obtidos a partir desses métodos nem sempre sdo consistentes e

podem ser dificeis de interpretar.
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2.21.1 Angulo de repouso

Um método comum e de facil utilizagdo especialmente na industria
farmacéutica para a medigao da fluidez mediante a avaliagdo do angulo de repouso
permite determinar, em condi¢cdes definidas, a capacidade dos pds e dos cristais
escoarem verticalmente. Quando um cristal desliza livremente através de um orificio
sobre uma superficie plana, o material depositado forma um cone. O éngulo da base
do cone denomina-se angulo de repouso (0) e depende essencialmente da forgca de

friccdo entre as particulas do cristal, podendo exprimir-se pela Equacéao (59):

7] :tan_l (h_/?“) (59)

Onde h representa a (altura do cone) e r representa o (raio de cone).

(WOODCOCK et al., 1987) existem varios métodos experimentais podem ser
utilizados para medir o angulo de repouso das particulas solidas, porem o valor
obtido dependera das condi¢des do solido, do procedimento adotado na medigcao e a
habilidade do operador. Os métodos mais comumente empregados Figura 2.24 para

a medicao desse angulo sao:

o Com despejamento na superficie lisa;
o Cilindro com furo na base;

o Cilindro rotativo.

Na Figura 2.24 ilustra o método que consiste na formagcdo do monte codnico
com a utilizagdo de um funil (i), que é o tipo de medicdo mais utilizado para a

determinagdo do angulo de repouso.
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Figura 2.24 — Métodos utilizados para a medi¢ao do angulo de repouso

W LLLL L L L L L Ll

(i) (ii) (iif)

Fonte: Minniti (2012).

Tabela 2.1 mostra a classificagdo da escoabilidade do pdé conforme o valor
obtido para o angulo de repouso. De um modo geral, o angulo de repouso € tanto
maior quanto mais reduzido € o tamanho das particulas do pé ou cristal (JULIANO et
al., 2006). Isto porque, 0s materiais mais coesivos tendem a deslizar menos,
fazendo que o angulo formado entre o material e a horizontal seja maior em relagéo

as particulas com menores graus de aderéncia, que escoam com maior facilidade.

Tabela 2.1 — Classificagdo da escoabilidade segundo o &ngulo de repouso.

ANGULO DE REPOUSO ESCOAMENTO
(6)
25-30 Muito livre
30-38 Livre
38-45 Médio
45-55 Coesivo
Maior que 55 Muito dificil

Fonte: Minniti (2012).
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2.21.2 indice de Hausner

Existe outro método que € utilizado para medir a capacidade do fluxo dos
sélidos granulométricos, conhecido como o indice de Hausner. (LOPEZ et al., 1985)
definiram o indice de Hausner como sendo a razao entre a densidade compactada

(Pp) e a densidade aparente (P,) conforme a Equacgao (60).

IH=P,/P, (60)

Segundo (ABDULLIAH; GELDART, 1999) é importante considerar que a
densidade compactada dos materiais particulados, depende muito forma como as

particulas sdo empacotadas, Portanto ndo ha um unico valor para cada substancia.

(HAUSNER, 1967) mediu as densidades para trés pos de cobre com
distribuicbes granulométricas semelhantes, porem com particulas de diferentes
formas (esféricas, irregular e floco) foi observado que quanto mais as particulas se
desviavam do formato esférico, maior era a razao entre as densidades compactada

e aparente.

(LU et al., 2009) estudaram a escoabilidade de carvao pulverizado e
observaram que o indice de Hausner diminui com o aumento do tamanho de

particula, e portanto, o escoamento do p6 era mais facil para as particulas maiores.

2.21.2.1 Densidade Aparente

A densidade aparente (P,) € definida como a massa do cristal dividida entre o
volume aparente e € expressa em g/ml. Experimentalmente é feita medindo uma
quantidade de cristais de cada ensaio em uma proveta, anotando o volume inicial
dos cristais na proveta. O calculo é realizado mediante a Equagao (60), (PHANI,
2008).
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Fp =M/ V, (61)
Onde:
P. = Densidade aparente;
M = Massa dos cristais (gramas);

Va = Volume da cristal (ml).

2.21.2.2 Densidade Compactada

A densidade compactada (Py) € definida como a proporgado da massa total do
cristal com relagdo ao volume de cristal compactado. O volume é medido em um
recipiente volumétrico, tipo proveta e € submetido a uma quantidade de batidas,
anotando-se o volume final depois das batidas. A densidade é calculada mediante a

Equacéo (61):
P,=M[V 62)
Onde:
P, = Densidade aparente;

M = Massa dos cristais (gramas);

Vp = Volume do cristal (mL).

(HAYES, 1987) propds uma classificacdo para a escoabilidade de particulas

solidas segundo o indice de Hausner Tabela 2-2.



Tabela 2.2 — Escoabilidade de particulas sélidas segundo o indice de Hausner.

indice de Hausner (HR) Escoamento
Menor que 1,25 Facil, livre
1,25-1,4 Médio
Maior que 1,4 Coesivo, dificil

Fonte: Minniti (2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados, a metodologia
empregada nos ensaios de cristalizacdo em batelada por resfriamento e adicdo de
antissolvente, a metodologia utilizada na determinagdo dos parametros cinéticos e o
estudo das propriedades granulométricas. Toda a parte experimental foi realizada no
laboratdrio de cristalizagao industrial do Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Sao Carlos.

3.1 Materiais

O alcool etilico utilizado para cada um dos ensaios de cristalizagdo foi
fornecido pela QUIMESP, e tem como especificagdo um teor de pureza de 99.5%.

Além disto, também foram utilizados:
o Acucar refinado amorfo marca Uniao;
o Etanol Absoluto marca QUIMESP;

e  Agua destilada;

Equipamentos utilizados:

o Balancga analitica digital da Mettler Toledo A, G;
o Reator de vidro encamisado com capacidade (500 mL);
o Agitador de ferro, tipo hélice, dimensbdes 2,5 cm;

o Banho termostatico Polystat, marca Cole-Parmer;
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o Sistema de agitagdo marca Applikon (ADI 1032);
. Termopar marca APPA MT-520;

o Pipeta graduada 25 mL,;

J Kitasatos, 500, 250, 150, 50 mL,;

. Bomba de vacuo marca KMIF Neuberger;

o Analisador de tamanho de particula por difracdo de laser (Malvern Mastersizer
Microplus MAF 5001);

o Vibrador de peneiras marca Bertel Industria Metalurgica Ltda;

o Jogo de peneiras marca Bronzinox fabricadas em telas metalicas e sintéticas
Ltda;

o Microscopio 6tico marca Olympus modelo BX60 acoplado a camera marca
Sony CCD-IRIS;

. Turbidimetro marca Cole Parmer.

3.2 Metodologia

3.2.1 Curva de solubilidade

Devido a grande quantidade de estudos realizados sobre a solubilidade do
agucar em diversos solventes, foram tomadas do levantamento bibliografico as
curvas de solubilidade da sacarose em agua segundo (BOUCHARD et al., 2007) e
sacarose em misturas agua-etanol a uma relacédo de 20% agua — 80 % etanol,
segundo (PERES et al., 1997). As concentragdes iniciais usadas para todos os
ensaios foram tomadas a partir dessa relagdo 20% agua — 80% etanol, ja que com
tdo alta quantidade de antissolvente presente na mistura, era possivel garantir altos

graus de supersaturacgoes (y >> 1.3), condig¢ao indispensavel na geragao e formagéao
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de cristais pequenos que poderiam ser usados como sementes em processos

industriais, lembrando o principal objetivo deste trabalho..

3.2.2 Cinética da cristalizagio da sacarose pelo método de NYVLT

Para os ensaios da cristalizagcdo da sacarose a metodologia experimental
consistiu em adicionar no reator de vidro encamisado uma quantidade de solugao de
sacarose em agua com uma concentragdo conhecida, como € mostrado na Tabela
3.1. Em seguida, aqueceu-se essa solugdo através de um banho termostatico, sob
agitacado constante, por meio de um agitador tipo hélice ligado a um controlador. A
solugdo foi aquecida a 65 °C para garantir que ndo houvesse nenhum cristal de
sacarose em solugdo. Apos essa etapa, a solugéo foi ligeiramente resfriada até os
60 °C, nesta temperatura o etanol foi adicionado quente 60 °C, anotando-se o tempo
de resfriamento antes e apds a nucleagdo. Em seguida, esta solugao foi resfriada
até temperaturas de 25 °C, observando o tempo de batelada. Por fim, todo o
conteudo do reator foi conduzido para uma centrifuga na quais se obtiveram os
cristais que estavam em solugcdo, que posteriormente foram pesados apds a
secagem por 48 horas. Este procedimento foi repetido para diferentes

concentracdes.

A Figura 3.1 mostra a montagem laboratorial onde foram realizados os

experimentos.

Figura 3.1 — Montagem utilizada.

Fonte: Acervo préprio.
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Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as condigdes operacionais para cada um dos
ensaios realizados, mantendo constantes os seguintes parametros: Agitacdo 300

rpm, temperatura inicial 65 °C, temperatura final 25 °C.

Tabela 3.1 — Condigdes operacionais da cristalizacdo de sacarose.

Numero Vr Massa Massa Massa
de (°C/min) sacarose  agua etanol
Ensaios () () @)
1 0,33
2 0,2 30 70 280
3 0,1
4 0,33
5 0,2 40 60 240
6 0,1
7 0,33
8 0,2 50 50 200
9 0,1
10 0,33
11 0,2 60 40 160
12 0,1

Fonte: Acervo proprio.

As concentragbes de sacarose utilizadas no presente trabalho foram
sugeridas de acordo com resultados obtidos em ensaios preliminares, onde
concentragcbes de sacarose menores que 30 gramas e de agua maiores que 70
gramas eram obtidas cristaliza¢des longas, demais um dia e com pouca geragao de
cristais. No caso de cristalizagdes com concentragdes maiores que 70 gramas e de

agua menores de 30 gramas, o processo de dissolugao (sacarose-agua) tornava-se
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impossivel pela grande concentracdo de soluto presente. Outro fator importante é
que as condigdes iniciais escolhidas da mistura &agua-etanol garantem
supersaturacbées maiores a (y = 1,3) valor minimo encontrado na literatura para
atingir o estado de supersaturagao para a sacarose, ver Figura 2.13. No caso das
velocidades de resfriamento Vr, foram estudadas rampas lineares de resfriamento
rapidas Vr = 0,33°C/min, médias Vr = 0,2°C/min e baixas Vr = 0,1°C/min, de modo a
tentar identificar se tinham mudangas no tamanho final dos cristais no processo de

cristalizagao.

3.2.2.1 Determinagao dos parametros cinéticos da sacarose pela metodologia
de NYVLT

Para a determinacdo dos parametros cinéticos pela metodologia de NYVLT na
cristalizacdo da sacarose pelo método de adicdo de antissolvente, € necessaria a
determinagao da Distribuicdo de Tamanho de Cristais (DTC). Através deste método,
os cristais secos sao peneirados para determinar os tamanhos médios de cristais e
registrar a porcentagem retida em cada peneira. Os dados sdo apresentados em
termos do didmetro das particulas, em milimetros, de acordo com a percentagem

acumulada em cada peneira.

3.2.2.1.1 Distribuigao Granulométrica por Peneiramento

A determinacgao da distribuicdo de tamanho de cristais foi realizada com ajuda
de um equipamento de agitacdo de peneiras marca Bertel Industria Metalurgica Ltda
Figura 3.2. Foi escolhido um jogo de 15 peneiras Tabela 3.2, as quais foram
agrupadas em trés conjuntos e ordenadas de forma descendente, de acordo com
diminuicdo da abertura da malha, utilizando-se a metade da quantidade de amostra
obtida nos ensaios de cristalizagao. A outra metade foi utilizada para os ensaios de

angulo de repouso e indice de Hausner.
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Figura 3.2 — Agitador de peneiras marca Bertel Industria Metalurgica.

Fonte: Acervo proprio.

Antes de comecar os ensaios, as peneiras selecionadas foram lavadas, secas
e pesadas antes e depois do processo, determinando assim a diferengca de massa
retida em cada peneira. O processo de peneirado foi realizado nas seguintes
condigdes operacionais para todos os ensaios: tempo de peneiramento de 10
minutos e vibracao de 6, segundo a metodologia, 0 material resultante na peneira do
fundo foi transferido ao seguinte conjunto de peneiras; e, no final, a massa retida de
cada peneira era pesada e classificada em saquinhos rotulados.
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Tabela 3.2 — Tipos de peneiras escolhidas.

Malha Abertura

Tyler (mm)
8 2,38
10 2,0
14 1,4
18 1,0
20 0,85
25 0,71
30 0,6
35 0,5
40 0,425
45 0,355
50 0,300
70 0,212
170 0,090
200 0,075
270 0.053

Fonte: Acervo proéprio.

3.2.2.1.2 Determinagdo dos parametros cinéticos pela metodologia de NYVLT

Em uma planilha do Excel foram anotadas as seguintes informagdes (para a

determinacdo dos parametros cinéticos pela metodologia de NYVLT):
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Na primeira coluna do Excel, sdo colocados os valores das malhas de forma

descendente, comegando em 8 até 270.

Na segunda coluna, s&o organizados os valores de abertura de todas as

peneiras (mm), de forma descendente.

Na terceira coluna, € determinado o L, que corresponde ao valor médio entre

duas peneiras proximas.

Na quarta coluna, é colocado o valor do peso de cada peneira vazia.

Na quinta coluna, é colocado o valor do peso das peneiras com cristais depois do

peneiramento.
Nas colunas seguintes sao determinados:

A diferencga entre as peneiras com cristais e as peneiras vazias, conhecida como

massa retida, segundo a Equacgéo (63):

massa retida = peso — Peso

peneira com cristais peneira vazia (63)

E determinada a frac&o retida entre as peneiras, segundo a Equacéo (64):

fI'EII;EID retida = MASZA; 3 da peneira  MES53i50a] retida (64)

E determinado o M(L) que representa a fungdo da distribuicdo acumulada em
massa experimental, e corresponde a massa retida inicial + massa retida

seguinte.

E normalizado o M(L), segundo a Equacéo (65):

FASSHL =100

_ cada pengire
M(Ljnﬂrmﬂlizﬂdo - (65)
ma‘g‘garom! retidae
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10. Calcula-se a determinagao da fungao adimensional z.

11. Determina-se 0 M(L)caiculado, d€ acordo com a Equacéo (66):

ZZ 3
M(L]calculadu =100 = (1 +z+ E + E) * EXP(_ZJ (66)

12. Determina-se o desvio que corresponde a Equacgao (67):

Desvio = [M(Ljnnrmallzadn - M[chalmladn] + 10000 (67)

Com o valor obtido do desvio é possivel obter a determinacédo do valor
adimensional de z, utiizando a opc&o atingir meta Figura 3.3 na barra de
ferramentas do Excel, na op¢do dados. Onde € definido o valor da célula que
corresponde ao valor do desvio, o qual é calculado para um valor igual a zero para
minimizar a relagao entre os dados e a mudanga da célula corresponde a valores de

z (coluna 10) que serao calculados.

Figura 3.3 — Janela, atingir meta

il |
Buscar objetivo [ 2 i?-J
Definir la celda: L51 E

Con el valor: i]
Para cambiar |a celda: | 21551 ﬁ
Aceptar ] | Cancelar |
L "]

Fonte: Acervo proprio.

13. Calcular o valor de z, a partir de uma figura com os valores de z em funcgéo do

L para calcular o valor representativo do tamanho médio de particula L, (mm),
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pela equacao obtida a partir desta figura, além da velocidade de crescimento
linear G (mm/s) pela Equacéao (25), com um valor de z=3.

Todos os passos apresentados até agora foram realizados individualmente

para cada um dos 12 ensaios, obtendo-se os valores correspondentes de L, (mm) e

G (mm/s). A seguir, € apresentado como exemplo no (ANEXO A.1) uma planilha

correspondente ao ensaio um.

Para a obtenc&do dos parametros cinéticos pela metodologia de Nyvlt a partir

dos dados experimentais obtidos de L, € G com o0s valores doO Tpatelada, t€Mperatura

de nucleagao Ty, velocidade de resfriamento V. e temperatura de saturagédo Ts,

foram realizados o0s seguintes passos:

1. Obtencéo do grafico da supersaturagcao em fungdo da velocidade de resfriamento

ATmax Vs -VgR. Com estes dados, € possivel obter a constante cinética de
nucleacao K, que é representada pela intercepgao da fungéo no eixo y e a ordem

aparente da nucleagdo m, que representa o inverso da pendente, os quais, sao

importantes na determinagao dos parametros n e g.

2. Determinacao do valor da concentracao de sélidos Equacéao 68:

C = Crwta’wﬂ-bridos
s T ictal (68)
CYLISLALS jyicinis

3. Determinar a taxa de nucleagao Ny definida por Equacao 69:

9=Cg

Eﬁcaﬁcp#TﬁcLE‘n

Ny = (69)

Onde
Nn= taxa de nucleagéo (#/mm?®);
CS= concentrag;éo de solidos (g cristais obtidos/g cristais iniciais);

a= constante de forma dos cristais igual a 0,75;
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p= densidade dos cristais igual a 1,57E® (g/mm?);
1= tempo de batelada (s);

L= tamanho médio dos cristais (mm).

4. Na determinacdo das constantes: n (constante cinética de nucleagdo) e g
(constante cinética de crescimento) é preciso fazer na planilha do Excel uma
regressdo multilinear com os dados obtidos de Ny, Cs e G, mediante a seguinte

expressao:

k, n
InNy=Ln —+clnCs+ —-LnG
: g (70)
k
g
A regressao multilinear feita no Excel gera como resultados as seguintes

relagdes:

kp , , .
- , que corresponde ao valor obtido no intercepto com o valor da variavel x1,

g
kg

n
que corresponde a c; e x2 que corresponde a e

Segundo os resultados obtidos, ainda nao € possivel saber o valor individual
de n e g, entdo é preciso usar mais uma expressao matematica que igualando com o

valor dado por n/g, que permitira a solugédo, segundo a Equagéao (71).

_n+3g+4
B 4

m (71)
Obtidas as constantes n e g, € possivel calcular os ultimos parametros
cinéticos definidos como By (constante cinética do sistema) definida

matematicamente como Equacéo (72):
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G * 4,5+ mc¥™
By = | ]

o *pc* Ny (72)

Onde:

Bn = constante cinética do sistema (g ge soiuto/9 de solvente);

G = taxa linear de crescimento (mm/s);

¢ = constante com valor zero em fungao do mecanismo de nucleacéo;
Ny = taxa de nucleacdo (#/mm?);

mc = concentragdo de solidos (g cristais obtidos/J cristais iniciais);

o = constante de forma dos cristais, (sacarose = 0,75);

p. = densidade dos cristais. 1,57E° (g/mm?®).

No final da metodologia, € determinado o tamanho médio calculado obtido pelo

método NYVLT, segundo a seguinte equagéo:

38 —0)E _E
Ly "% =3By » G4 w00 )

3.2.3Cinética de cristalizacdao da sacarose pela metodologia do método dos

momentos

A seguir, é explicada a metodologia experimental e os calculos aplicados na
determinacado pelos métodos dos momentos, os quais foram usados como uma
segunda metodologia para o célculo dos parametros cinéticos da cristalizagcdo da

sacarose.



83

A metodologia experimental pelo método dos momentos consistiu em pesar
certas quantidades de sacarose e agua Tabela 3.3 em uma balanca eletrénica. Além
disso, foram pesadas a concentragdo de 0,5 g sementes de sacarose seguindo a
metodologia utilizada por (BERNARDO, 2007). Logo as concentragdes iniciais de
sacarose e agua foram colocadas em um reator de vidro encamisado com volume
de 500 ml. O reator estava ligado a um banho termostatico marca Cole-Parmer com
agitacédo constante de 300 rpm, e um turbidimetro eletrénico marca Cole-Parmer, o
qual mediu a mudanca da turbidez durante todo o tempo do ensaio de cristalizagao

Figura 3.4.

Figura 3.4 — Arranjo utilizado para o método dos momentos.

Fonte: Acervo proprio.

A solugao para cada ensaio foi aquecida até 65 °C, para garantir a dissolugao
total da mistura sacarose/agua. Atingida dita temperatura, iniciou-se o processo de
resfriamento em um intervalo compreendido entre 65 °C e 25 °C; atingidos os 60 °C
foi adicionada diretamente na solugao certa quantidade de antissolvente (etanol) na
mesma relagdo 20% agua e 80% etanol para todos os ensaios, e também foram
adicionados 0,5 gramas de sementes. Assim como no caso da metodologia de
NYVLT, foi mantida essa relagcdo na concentracdo para favorecer supersaturacdes
(y >> 1.3), favorecendo formacéo de cristais pequenos, produto de altas nucleagdes

com pouco crescimento cristalino. A solugéo foi resfriada até 25 °C, onde finalizou o
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processo de resfriamento. No processo foram tomados os dados da turbidez a cada

dois minutos e colocados em uma tabela para seu posterior estudo.

Ao final do resfriamento, a suspensdo cristalina € levada e passada pela
centrifuga Supreme Juicerator marca ACME. Para garantir a limpeza dos cristais do
licor mae, posteriormente foi pesada tanto a solugdo mae quanto os cristais umidos,
0s quais foram pesados e colocados em um secador de silica-gel por volta de 48
horas para favorecer uma boa secagem. No final do processo foram pesados de
novo, anotados o valor dos cristais secos e colocados em saquinhos rotulados para
sua posterior analise. Na Tabela 3.3 sdo enunciadas as condicdes operacionais taxa
de agitacao, taxa de aquecimento, concentragao inicial, temperatura de aquecimento

e resfriamento, Vg = 0.5 (°C/min).

Tabela 3.3 — Condigbes operacionais da cristalizagdo de sacarose pelo método dos momentos.

Ensaios Sacarose Agua Etanol Sementes  Agitacao
(9) (9) (9) (9) (RPM)
1 40 60 240
50 50 200 0.5 300
3 60 40 160

Fonte: Acervo proprio.

3.2.3.1 Determinagao dos parametros cinéticos da sacarose pela metodologia

do método dos momentos.

Neste trabalho, a modelagem e a otimizagdo dos parametros foi desenvolvida
também no programa Microsoft Excel 2010, utilizando a ferramenta solver desse
programa para a otimizacdo dos parametros. No entanto, esta foi obtida antes da

distribuicdo de tamanho de cristal DTC, pelo método de difracdo de raio laser.
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3.2.3.1.1 Distribuicao granulométrica por difracao de raios laser

Para a distribuicdo granulométrica das amostras obtidas foi necessaria o uso
do equipamento Malvern Mastersizer Microplus MAF5001 Figura 3.5, que consiste
em um analisador de tamanho de particulas que utiliza a tecnologia de difragcéo laser
na medi¢cao da distribuicdo de tamanho de particulas de amostras em dispersao
liquida; tal distribuicdo é determinada a partir das medidas de intensidade angular da
luz dispersada. Este equipamento fornece respostas rapidas e convenientes, mas
uma das principais limitagbes dessa tecnologia € assumir que as particulas séo
esféricas e que a concentragdo de cristais é suficientemente baixa, de modo que

nao ha espalhamento multiplo significativo.

Figura 3.5 — Equipamento Malvern Mastersizer Microplus MAF5001.

Fonte: Acervo proprio.

Foram tomadas pequenas quantidades dos cristais obtidos nos trés ensaios de
cristalizagdo, assim como sementes de cristais de sacarose amorfa com um
didmetros de cristal de 0,100 mm e colocadas em um Becker de 600 ml. Para esta
analise foi utilizado etanol como solvente de dispersao, garantindo com isso que nao
houvesse dissolugcdo dos cristais. Além disso, 0 equipamento incorpora um sistema
de ultrassom que serve para diminui a presenga de aglomerados na disperséo,
facilitando a leitura e as analises dos dados obtidos. Cada amostra foi deixada no

ultrassom em um intervalo de tempo de 15 min.
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Os resultados sao fornecidos em percentagem do volume total das particulas
na distribuicdo e obtidos através de um software que trabalha junto ao equipamento.

Os dados obtidos foram tratados com auxilio da planilha eletrénica do Excel.

3.2.3.1.2 Determinagao dos parametros cinéticos pelo método dos momentos

As propriedades dominantes quando se caracteriza um material particulado
sdo o0 seu tamanho médio e a largura da distribuicdo de tamanhos, além dos
momentos zero, primeiro, segundo e terceiro da distribuicdo, que estdo
relacionados, respectivamente, ao numero total, ao comprimento total, a area

superficial total e a massa total de particulas.

Para a determinagao dos parametros pelo método dos momentos foi utilizada
uma planilha do Excel e utilizada a ferramenta solver deste programa para a
otimizagdo dos parametros. Os passos da modelagem e otimizagdo sdo mostrados a

seqguir:

1. Calcular a solubilidade segundo uma equacao que dependa exclusivamente
da temperatura do sistema, conforme a Equacdo (74). Essa equagao da
solubilidade deve ser previamente conhecida, neste caso a equacao da

solubilidade em misturas agua-etanol.

cr=f(T) (74)

2. Calcular a supersaturagao do sistema naquele ponto, segundo a Equacéao
(75).

AC=C,—C* (75)

No instante inicial i = 0, C; € a concentracao inicial do sistema (o instante inicial
€ o instante em que se faz a semeadura). Para i # 0, C; € descrita segundo a

Equacéo (76).
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dal pEa
C; = C:’—l"’E At = Coy——— (3% G.pg)imy +(Bolimg * Ly (76)
-1

Maotvents

3. Calcular a taxa de nucleagao (Bi°) e velocidade de crescimento (G) Equagao

(77):
B? = kyACT (77)
G = kgAC? (78)
4. Calcular os momentos do sistema
Ky = Myt (. G.pji—q+ B-Té} - (1 - %) Bopo(t).p;(t).At, j=0,1,23, (79)

Onde pjipo sGdo os momentos iniciais, calculados a partir da distribuicdo de
tamanho da semente utilizada.

5. Calcular o tamanho médio (L43) e o coeficiente de variagdo da distribuicao de
tamanho de cristal (CV):

Ha
Ly=—
43 s (80)
Ky * Hy
cv =" 81)
Hy

6. Calcular o erro quadratico no instante i:

(}F:'I’F _ },;aojz

(82)
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Onde v;** é a propriedade monitorada (concentragdo ou segundo momento,
neste trabalho naquele instante e y*° € a mesma propriedade calculada para aquele

instante segundo os parametros kg, ks, N, g, € B- kernel de aglomeragdo — nos casos

em que se considerava a existéncia de aglomeragéo.

Cada equacao apresentada nesta seqiéncia ocupa uma coluna do arquivo
em Excel, e as linhas sdo cada instante do experimento. A soma das linhas da
coluna da Equacado (82) € minimizada utilizando a ferramenta solver variando os

parametros cinéticos do sistema.

A resolucédo utilizando o solver nado é imediata. Utilizando um dos ensaios do
conjunto (de uma determinada escala), minimiza-se o0 somatorio dos erros
quadraticos variando todos os parametros de nucleagdo e crescimento
simultaneamente até que se obtenha um ajuste visualmente adequado, que significa
que as curvas dos valores experimentais e tedricas estejam préximas. Em seguida,
tenta-se uma nova minimizacgao, variando cada um dos parametros individualmente,
e em seguida, faz-se uma nova minimizagdo considerando todos os parametros.

Esse procedimento busca obter o erro minimo global.

Apos a minimizagdo do somatdério dos erros quadraticos da propriedade
monitorada (segundo momento ou concentragcdo da solugao), é feita a minimizacgao
do erro do tamanho final variando a constante de nucleagdo para os ensaios com
aglomeracdo, e a constante de nucleagdo e o kernel de aglomeragdo para os
ensaios com aglomeragao. Para outros ensaios daquele conjunto sao utilizados os
mesmos parametros de crescimento (constante kg® e ordem de crescimento g) e a
mesma ordem de nucleagao n, variando apenas a constante de nucleagao e o kernel

de aglomeracéo, quando for o caso.

Nao foi possivel fazer um ajuste Unico, minimizando um erro global que
considerasse no somatério dos erros quadraticos o erro no tamanho médio do
produto e o erro no balanco de massa. Nesses casos, o calculo do solver sempre

resultava em erro.
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O erro do coeficiente de variagao CV do produto foi considerado apenas para
avaliar o desempenho da cinética obtida, ndo tendo sido utilizado para a otimizagao

dos parametros cinéticos.

3.2.4 Analise das propriedades do fluxo

Finalizados os ensaios de cristalizagdo, foram determinadas as propriedades
granulométricas dos cristais obtidos mediante o calculo do indice de Hausner e o

angulo de repouso.

3.2.4.1 Angulo de repouso

Na determinagdo do angulo de repouso foi utilizada a seguinte metodologia:
foram pesados 15 g de cada amostra, depois foi segurado um funil de vidro em um
suporte metalico e fixado com uma garra metalica a uma altura de tiro de 16 cm,
depois foram jogados os 15 gramas de cristais (quando caiu todo o material); logo
apos foram determinados experimentalmente a altura e o comprimento do material
particulado Figura 3.6. Finalmente, foi calculado o angulo de repouso mediante a

Equacéo (59), apresentada na revisao bibliografica.
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Figura 3.6 — Montagem da determinagao do angulo de repouso.

Fonte: Acervo proprio.

3.2.4.2 indice de Hausner

O indice de Hausner foi avaliado mediante o calculo da densidade aparente e a

densidade compactada. A metodologia utilizada para este calculo foi a seguinte:

Foram tomados 5,0 gramas de cristais de cada concentragédo e colocados em
uma proveta de 10 ml, nesse momento foi anotado o volume ocupado pelos cristais
na proveta, e utilizando a Equacao (61) citada na revisao bibliografica, foi calculada
a densidade aparente, que é definida como a diferenca da massa por volume
ocupado. Para a determinagdo da densidade compactada, foi tomada a mesma
quantidade de cristais (5,0 gramas) e colocados novamente na proveta de 10 ml, e
submetidos a 30 batidas. Tempo depois, foi anotado o volume ocupado na proveta e
mediante o calculo da massa por volume ocupado foi determinado a densidade
compactada Equacéo (62). Tendo os valores da densidade aparente e compactada
foi calculado o indice de Hausner, segundo a Equagao (60), citada na reviséo

bibliografica.
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3.2.5 Microscopia Otica

Foi colocada em uma planilha do Excel, a distribuicdo das massas retidas das
peneiras em funcdo do didmetro de abertura de peneira, na qual foram analisadas
apenas as fragdes que representam as maiores distribui¢des populacionais, as quais
foram analisadas no microscopio 6tico marca Olympus BX-60 acoplado a uma
camera de marca Sony CCD-IRIS que enviava as fotos com ampliagao de 5x, 10x e
20x a um computador. Nela foram tiradas fotos para cada um dos ensaios realizados
e observada a morfologia dos cristais obtidos, especialmente nas mudangas de

habito cristalino Figura 3.7.

Figura 3.7 — Microscopio 6tico, Olympus modelo BX60.

Fonte: Acervo proprio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir do

estudo da cinética de cristalizagado de sacarose divididos em:

o Solubilidade de sacarose em agua.

o Solubilidade de sacarose em misturas agua/etanol.

o Determinacido dos parametros cinéticos pelo método NYVLT.

o Determinacéo dos parametros cinéticos pelo método dos momentos.
o Calculo das propriedades de fluxo do material granulométrico

. Habito Cristalino.

4.1 Solubilidade de sacarose em agua

A seguir, séo apresentados os resultados obtidos dos autores (BOUCHARD et
al., 2007) correspondentes ao grafico de solubilidade de sacarose em agua,

fornecidos por levantamento bibliografico.

Tabela 4.1 — Resultados da solubilidade de sacarose em agua.

Temperatura (°C) Solubilidade ~
(g sacarose / 100 g solucéo)
10 65,51
20 67,11
30 68,65
40 70,41
60 74,16
80 78,36
100 82,96

Fonte: Bouchard et al., (2007).



Figura 4.1 — Solubilidade de sacarose em agua.
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4.2 Solubilidade de sacarose em misturas 20% agua; 80% etanol

Fonte: Bouchard et al., (2007).
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Sé&o apresentados também os resultados obtidos dos autores (PERES et al.,

1997) correspondentes a Figura 4.2 de solubilidade de sacarose em misturas

agualetanol, fornecida por levantamento bibliografico.

Tabela 4.2 — Resultados da solubilidade de sacarose em misturas 20% agua- 80% etanol.

Temperatura (°C) Solubilidade -
(g sacarose / 100 g solucao)
10 2,81
20 3,64
30 4,89
40 6,56
60 11,16
80 17,44
100 25,40

Fonte: Peres et al., (1997).
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Figura 4.2 — Solubilidade sacarose em misturas 20%agua- 80%etanol
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Fonte: Peres et al., (1997).

A Figura 4.3 mostra a comparagao das curvas de solubilidade em agua e em

misturas de 20% agua-80% etanol.

Figura 4.3 — Solubilidade de sacarose em agua e misturas 20%agua; 80%etanol.
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Fonte: Bouchard, (2007), Peres, (1997).
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De acordo com as Figuras 4.1 e 4.2, a alta solubilidade da sacarose em agua e
acentuadamente menores em misturas de agua/etanol pode ser explicada pela
grande possibilidade de formacdo de pontes de hidrogénio, entre as moléculas de
sacarose com as moléculas de agua e etanol. Respectivamente (MANTELATTO,
2005) em solugdes diluidas, ha suficiente quantidade de moléculas de agua para
formarem pontes de hidrogénio com os grupos hidroxila de sacarose, o0 que torna
essas unidades solvatadas praticamente independentes possibilitando formar os
denominados “clusters” ou nucleos cristalinos que sao as unidades fundamentais em

qualquer processo de cristalizagao.

De acordo a Figura 4.3, é possivel observar que existe uma evidente
diminuicdo da solubilidade de sacarose quando na mistura ha presenga de etanol.
Este atua como antissolvente e tem a capacidade de aumentar a supersaturagao
que, em termos de cristalizacéo, representa a for¢ga motriz, favorecendo a criagdo de

nucleos e o posterior crescimento dos cristais.

4.3 Cristalizagio de Sacarose pelo método NYVLT

4.3.1 Condigoes iniciais

Na Tabela 4.3 sao apresentadas as concentracbes, velocidades de
resfriamento (Vr) e supersaturagdes iniciais (y) usadas no presente trabalho, para

um total de 12 ensaios, mantendo constantes as seguintes condi¢des de operacgao:

Temperatura de aquecimento maxima (65 °C);

Temperatura de adi¢ao de etanol (60°C);

Temperatura final (25°C);

Agitagao (rpm) 300.
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Tabela 4.3 — Condigdes iniciais da cristalizagao de sacarose pelo método NYLVT.

Numero Vr Massa Massa Massa  Supersaturagao
Ensaios (°C/min) sacarose  agua etanol y
(9) (9) (9) 60 (°C)
1 0,33
2 0,2 30 70 280 2,7
3 0,1
4 0,33
5 0,2 40 60 240 3,58
6 0,1
7 0,33
8 0,2 50 50 200 4,47
9 0,1
10 0,33
11 0,2 60 40 160 5,40
12 0,1

Fonte: Acervo préprio

4.3.2 Rampas lineares de resfriamento

Nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 sdo apresentadas as rampas de velocidade de
resfriamento (Vr) da sacarose obtidas nos 12 ensaios. Os graficos apresentados a

seguir relacionam cada concentragao.



Figura 4.4 — Rampa linear de resfriamento para ensaios 1, 2 e 3.
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Figura 4.5 — Rampa linear de resfriamento para ensaios 4, 5 e 6.
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Figura 4.6 — Rampa linear de resfriamento para ensaios 7,8 e 9
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Figura 4.7 — Rampa linear de resfriamento para ensaios 10, 11 e 12.
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Da informacéao obtida das Figuras 4.4 até 4.7, é possivel dizer que para todos
0s ensaios foi possivel manter condi¢des semelhantes representadas por rampas
lineares de resfriamento ate o final do processo. Isso é importante, ja que em todo
processo de cristalizagcdo qualquer mudanga pode gerar resultados diversos no
analise do produto a ser obtido, além disso, para fazer uma boa analise entre os

dados obtidos, é preciso manter condi¢des analogas de producao.

4.3.3 Tempo de batelada

Sao apresentados a seguir Tabela 4.4 os tempos de batelada correspondentes

aos 12 ensaios de cristalizagao.

Tabela 4.4 — Tempo de batelada dos ensaios

_ Vi Tempo de
Ensaios (°C/min) Batela_da (To)
(min)
1 0,33 129
2 0,2 200
3 0,1 390
4 0,33 126
5 0,2 205
6 0,1 400
7 0,33 120
8 0,2 205
9 0,1 390
10 0,33 120
11 0,2 210
12 0,1 400

Fonte: Acervo proéprio
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4.3.4 Determinagao dos parametros cinéticos da cristalizagao de sacarose pela
metodologia de NYVLT.

Os ensaios foram realizados aquecendo as solugdes até 65°C, assegurando a
completa dissolugéo da sacarose em agua. Em seguida foi efetuado o resfriamento
até 25 °C. Aos 60 °C foi adicionado o antissolvente, depois de efetuadas a
cristalizagdo por resfriamento e adigcdo de antissolvente foram centrifugados os
cristais obtidos, conforme discutido no item 3.2.2. Efetuado o estudo cinético
determinando a relagdo n/g e a constante cinética do sistema By para cada ensaio,

foi possivel determinar o tamanhos médio predominante de cada ensaio.

4.3.5 Tamanho dominante dos cristais na distribuicao pela metodologia de
NYVLT

Para que os parametros cinéticos possam ser obtidos, € necessario primeiro
conhecer o tamanho médio dominante de cada ensaio, E para obter esse tamanho
médio L, é necessario montar um grafico de z contra L e realizar uma regressao
linear desse conjunto de dados. E importante dizer que para todos os casos
estudados foram observadas variagées consideraveis no comportamento, ja que em
todos 0s ensaios apresentaram aglomeracdo. (DERENZO, 2003) verificou que para
valores de L, calculados mediante regressao linear nem sempre coincidia com o
tamanho da distribuicdo original e L, geralmente era diferente de 0. Devido a
dificuldade em se obter um valor fixo de L,, (NYVLT, 2001) considerou que este

valor fosse assumido igual a zero. Ver exemplo em (ANEXO A.1 até A.12).

De acordo com isso o valor de L, no presente trabalho foi tomado igual a zero,
e apesar da distribuicdo hipotética poder apresentar desvios em relagédo a original,
esta permite a obtengcdo dos parametros de modelagem que serdo utilizados na
estimativa do tamanho dominante dos cristais (MANTELATTO, 2005).
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A seguir sdo apresentadas a Tabelas 4.5 e 4.6, onde mostram valores experimentais da frequéncia acumulada e os valores

de z calculados para todos os ensaios

Tabela 4.5 — Distribuicdo das freqliéncias acumuladas dos ensaios realizados.

Abertura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
(mm)
2,38 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,19 0,00 0,08 0,15
2 000 018 000 028 011 0,31 0,15 0,15 0,34 0,11 0,52 0,50
1.4 703 232 053 067 1,73 1,38 0,44 0,78 0,91 2,28 1,49 1,22
1 873 495 178 151 457 4,47 1,62 4,01 2,68 4,94 3,67 256
0,85 937 672 236 229 630 5,48 2.80 9,05 4,03 5,78 6,46 3,25
0,71 10,65 7,94 356 313 8,64 7,99 5,75 15,22 7,67 7,79 10,86 4,70
0,6 11,43 929 486 397 1137 11,58 11,31 19,42 11,89 10,26 13,28 13,59
0,5 12,49 1093 750 487 1371 1844 14,50 2324 19,56 12,47 18,37 38.79
0,425 1412 1460 1501 7,89 1984 32,54 31,56 28,23 33,89 15,39 33,14 61,66
0,355 1554 16,98 2030 10,69 2291 41,01 39,18 30,48 40,32 17,14 40,33 65,56
0,3 20,16 27,79 3430 2434 2915 6186 55,26 39,82 56,28 24,67 5224 69,07
0,212 4038 50,70 58,15 46,39 4872 82,38 77.34 62,52 79,00 56,33 73.80 76,08
0,09 9141 91,88 93,75 7885 84,34 9937 95,77 90,07 99,76 90,04 97,38 99,47
0,075 9595 98,78 97,02 89,14 8963 9981 99,95 94,32 99,95 94,94 99,80 100,00
0,053 99,01 99,88 100,00 98,94 9515 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
0 100 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Acervo préprio



Tabela 4.6 — Valores calculados de z dos ensaios.
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Abertura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
(mm)
2,38 26,96 26,96 26,96 26,96 26,96 26,96 26,96 26,96 12,23 26,96 13,33 12,52
2 26,96 12,29 26,96 11,74 12,92 11,59 12,57 12,57 11,50 12,90 10,91 10,99
14 7,24 8,87 10,90 10,58 9,29 9,60 11,14 10,38 10,17 8,90 9,49 9,77
1 6,90 17,77 9,25 9,48 7,89 7,92 9,38 8,08 8,67 7,77 8,21 8,73
0,85 6,79 7,30 8,85 8,89 7,40 7,62 8,60 6,84 8,08 7,54 7,37 8,39
0,71 6,58 7,05 8,26 8,44 6,91 7,04 7,54 5,99 7,10 7,08 6,55 7,85
0,6 6,47 6,80 7,80 8,10 6,47 6,44 6,48 5,57 6,40 6,64 6,22 6,18
0,5 6,32 6,54 7,13 7,79 6,16 5,66 6,07 5,24 5,55 6,32 5,67 4,24
0,425 6,11 6,06 6,01 7,06 5,53 4,60 4,66 4,88 4,52 5,97 4,56 3,14
0,355 5,95 5,80 5,49 6,57 5,27 4,07 4,22 4,73 4,16 5,79 4,16 2,96
0,3 5,50 4,91 4,50 5,16 4,82 3,13 3,43 4,18 3,38 5,13 3,57 2,81
0,212 4,15 3,64 3,29 3,85 3,73 2,18 2,43 3,10 2,35 3,38 2,59 2,44
0,09 1,65 1,62 1,47 2,35 2,07 0,72 1,29 1,74 0,55 1,74 1,11 0,69
0,075 1,27 0,87 1,15 1,80 1,77 0,51 0,35 1,43 0,35 1,37 0,52 0,00
0,053 0,82 0,45 0,00 0,84 1,35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 12,52

Fonte: Acervo préprio
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4.3.6 Linearizagao e determinagao do tamanho médio dominante

Partindo dos dados da variavel adimensional z como fun¢cdo do tamanho dos
cristais L representados na equagao (33), foram obtidos os graficos das
distribui¢cdes, através dos quais € possivel calcular o tamanho médio dominante dos

cristais na distribuicao que segundo (NYVLT, 2001), esta representada em z = 3.

Segundo os resultados obtidos na Figura 4.8 para valoresde z >6 e Lm > 0,4
nao foi possivel manter um comportamento linear entre ditas variaveis. Este
comportamento nao linear pode ser explicado pela presenga de material aglomerado
em cada distribuigdo conforme discute (MANTELATTO, 2005). Para amenizar essa
interferéncia foi necessario restringir o ajuste linear no setor compreendido entre
valores de z menores que 5 e L menores que 0,4, os quais sdos apresentados nas
Figuras 4.9 a 4.20. As demais curvas sem ajuste de z e L s&o apresentadas nos
(ANEXO A.13 até A.24).

Figura 4.8 — Curva de ajuste de z ensaio 1.

Ensaic 1: Ajuste de z

30,00 r
2500 F

20,00 F

M~ 15,00
y=10508x+0,3078

R*=0,8538
10,00 r

500

L {mm)

+ Pontos experimentais —— Lineal (Pontos experimentais)

Fonte: Acervo proéprio
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Figura 4.9 — Linearizacao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 1.

B
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R*=0,5774 L
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-
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) = Lm experimental (mm) 0,1983
-
L ]
1
]
o 0,05 01 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
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Fonte: Acervo proprio
Com os valores de L, experimentalmente obtidos foi possivel calcular os

valores da taxa linear de crescimento (G), com a Equacgao (35), para o valor de z=3

e com o valor de cada tempo de batelada t,, que sdo apresentados na Tabela 4.7.

Figura 4.10 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 2.
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Fonte: Acervo proéprio
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Figura 4.11 - Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 3.
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Fonte: Acervo préprio

Figura 4.12 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 4.
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Fonte: Acervo préprio



Figura 4.13 - Linearizacgao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 5.
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Fonte: Acervo préprio

Figura 4.14 — Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 6.
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Fonte: Acervo préprio

Figura 4.15 - Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 7.
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Fonte: Acervo préprio

Figura 4.16 — Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 8.
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Fonte: Acervo préprio
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Figura 4.17 — Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 9.
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Fonte: Acervo préprio

Figura 4.18 — Linearizagado da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 10.
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Figura 4.19 — Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 11.
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Figura 4.20 — Linearizagdo da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 12.
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Tabela 4.7 — Determinag&o dos valores de L, obtidos experimentalmente pelo método de Nyvit.

Ensaio R® (nhrr'%) (m m(/3min) 60 (°C)
1 09774 | 01983 | 9.74E-06
2 0.9960 | 02100 | 6,47E-06 .
3 0.9865 | 02206 | 3.49E-06
4 0.9764 | 01898 | 8.62E-06
5 0.9846 | 01982 | 573E-06 -
6 0.9823 | 03143 | 44306
7 0.9981 | 02047 | 1,39E-05
8 0.9652 | 02449 | 674E-06 i
9 0.9798 | 03146 | 4,33E-06
10 0.9699 | 02177 | 1,00E-05
11 09947 | 02014 | 7.61E-06 10
12 0.0189 | 03143 | 5.63E-06

Fonte: Acervo préprio

Na Tabela 4.7 sao apresentados os resultados da distribuicdo de tamanho
médio experimental para os 12 ensaios, foram calculados pelas Equagdes (25), (26)
e (28). Foram observados coeficientes de correlacdo linear compreendidos entre
0,9189 e 0,9981. (MANTELATTO, 2005) faz uma discussdo deste feito
determinando aqueles desvios sao frequentes em sistemas que apresentam certo

grau de aglomeragao.

Outra consideragao importante além desta relacionada com a aglomeragao
sdo os altos valores dos coeficientes de supersaturacdo atingidos para os 12
ensaios. Conforme se pode notar, estes valores na Tabela 4.7 atingiram niveis de
supersaturacédo y > 1.3, ultrapassando facilmente os limites da zona metaestavel, e

atingindo-se a zona labil Figura 2.13. Geralmente, quando ocorre a aglomeragao,
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tem-se a diminuicdo do numero de cristais com tamanho correspondente aqueles
que formaram o agregado, aumentando assim o tamanho médio dos cristais obtidos.
Segundo (DERENZO, 2003) altas supersaturagdes atuam favorecendo o processo

da aglomeracgéao.

4.3.7 Determinagcdao dos parametros cinéticos de velocidade de crescimento
aparente, taxas de nucleagcao média, massa de cristais por volume de solugao

e numero de cristais finais.

A determinagao dos seguintes parametros G, Ny e Cs foram feitas com as seguintes

equacoes:

Velocidade de crescimento do cristal G, Equacéo (25).
Taxa de nucleagdo media Ny, Equacao (69).

Massa de cristais por volume de solu¢do Cs, Equacgao (83).

2 °(L,)*
¢ _ 2apen®Cy)
27

* f(z,) (83)

Onde,

a: fator de forma volumétrico.
pc: densidade do cristal.

Lm: tamanho experimental.

Neste caso o valor da densidade de sacarose utilizada é 1,57*10°° g/mm3 e
um fator de forma volumétrico a = 0,75. Os valores de Ly, G, NN, e Cs sédo

apresentados na Tabela 4.8



Tabela 4.8 — Valores de velocidades de crescimento aparente, massas de cristais por volume de suspensao e taxas de nucleagdo média.

Massa de Massa
Lm G Cs Ny
Sacarose Cristalizada
Ensaios (mm) (mm/s) (g/mm?) (#/mm?3.s)
(9) (9)
1 30 13,33 0,1983 9,74E-06 0,4443 8,44E+02
2 30 16,58 0,2190 6,47E-06 0,5526 5,03E+02
3 30 21,02 0,2296 3,49E-06 0,7006 2,84E+02
4 40 35,02 0,1898 8,62E-06 0,8755 2,59E+03
5 40 36,38 0,1982 5,73E-06 0,9095 1,45E+03
6 40 32,10 0,3143 4,43E-06 0,8025 2,00E+02
7 50 42,47 0,2947 1,39E-05 0,8494 8,81E+02
8 50 41,27 0,2449 6,74E-06 0,8254 4 12E+02
9 50 42,47 0,3146 4,33E-06 0,8494 6,72E+02
10 60 53,17 0,2177 1,09E-05 0,8861 1,14E+03
11 60 49,95 0,2914 7,61E-06 0,8326 6,12E+02
12 60 53,44 0,3143 5,63E-06 0,8906 2,74E+02

Fonte: Acervo proéprio
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Os resultados obtidos na Tabela 4.8 para os parametros de velocidade linear
de crescimento G e taxa de nucleagdo Ny foram comparados com resultados da
literatura, caso a mencionar (MANTELATTO, 2005), que determinou para amostras
de agucar PP45, VVHP, e VHP mediante cristalizagao por resfriamento valores de G:
na ordem de 10° mm/s e valores de Ny na ordem de 10? (#/mm?s). No caso dos
valores obtidos para G, ficaram muito proximos entre si, indicando que as
velocidades de crescimento das amostras PP45, VVHP, VHP e as obtidas neste

trabalho de cristalizagao por antissolvente foram similares.

No caso dos valores obtidos de Ny pode-se observar que a cristalizagdo por
resfriamento foi muito menor em relagdo aos dados obtidos pela cristalizacdo por
adicdo de antissolvente, indicando que para o caso do presente trabalho o

mecanismo de nucleacéo foi altamente favorecido pela presenga do solvente.

4.3.8 Separagoes dos expoentes ge n

Através da determinagao do coeficiente ordem aparente de nucleagdo m, pode-
se determinar separadamente os valores do coeficiente cinético da nucleagdo n e o
coeficiente cinético do crescimento g que sao correlacionados pela Equagao (71)
Isso pode ser efetuado partir dos dados de velocidade de resfriamento Vr e da
diferenca entre a ATna, que corresponde a diferenca entre a temperatura de

saturacao e a temperatura de nucleagao Equacao (46).



Tabela 4.9 — Dados de Velocidade de resfriamento e AT pax

Ensaios Ts TN (ATmax) Vr
(°C) (°C) (°C) (°C/min)
1 49,65 29 20,65 0,33
2 49,65 42 7,65 0,2
3 49,65 56 -6,35 0,1
4 67,54 60 7,54 0,33
5 67,54 60 7,54 0,2
6 67,54 60 7,54 0,1
7 86,90 58 28,9 0,33
8 86,90 59 27,9 0,2
9 86,90 59 27,9 0,1
10 98,73 57 52,97 0,33
11 98,73 58 51,97 0,2
12 98,73 59 50,97 0,1

Fonte: Acervo proprio
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Com os dados da Tabela 4.9, é realizado a regressao linear, partindo dos

dados da velocidade de resfriamento e ATmax, onde devem ser determinados os

valores m que corresponde a ordem aparente de nucleagdo. Logo apos, é

determinada da inclinacdo da curva e o valor de k que corresponde a cinética de

nucleacao, determinado na interseg¢ao da curva no eixo Y, usando a Equacgao (84):

In(AT,..) = DLn(Vy) +E

(84)
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Figura 4.21 — Valor maximo de ATmax em func¢ao da velocidade de resfriamento para todos os

ensaios.
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Fonte: Acervo préprio

De acordo com o dado obtido R?> = 6E-07 da Figura 4.21, ficou demonstrado
gue nao ha correlagédo entre as variaveis ATmax e Vr, por essa razao, € impossivel
calcular os valores de m ordem aparente de nucleagao e k constante cinética de
nucleagdo. Uma explicacdo razoavel deste comportamento esta no fato de terem
sido usados somente trés valores de Vr para cada concentracdo. Com essa

pequena quantidade de valores foi impossivel determinar uma boa correlagao.

4.3.9 Determinacao dos coeficientes cineticos de nucleagao (n) e crescimento

(9).

Os parametros cinéticos foram determinados utilizando o software Excel
2010, através do ajuste multilinear onde sao relacionadas a taxa de nucleagdo Ny,
taxa de crescimento linear G e a concentragdao de solidos Cs, 0s quais sao

linearizados na fungao logaritmo natural, por meio da Equagéao (70):
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Através dos dados obtidos do ajuste multilinear no Excel, foi possivel
determinar os coeficientes da Equagao (85). Mas nao é possivel determinar os
valores individuais do coeficiente cinético da nucleacdo (n) e o coeficiente cinético
do crescimento (g), Uma vez que desconhecido o valor de ordem aparente m

resultante da Figura 4.21.

Tabela 4.10 — Parametros cinéticos.

Kn
z n/g C

g

kg
19,38 1,082 0

Fonte: Acervo proprio

O resultado obtido na Tabela 4.10 para a relagdo n/g foi comparado com
resultados da literatura, caso a mencionar (MANTELATTO, 2005) a Tabela 4.11

mostra os valores das relagdes obtidas.

Tabela 4.11 — Parametros de n/g obtidos por MANTELATTO (2005).

Ensaio n/g
Acucar PP-45 3,19
Acucar VVHP 1,85
Acucar VHP 2,82
Acucar VVHP semeado 1,10
Xarope VVHP semeado 1,23
Acucar VHP semeado 1,45

Fonte: Mantelatto (2005)

Na Tabela 4.11, pode-se observar os valores de n/g obtidos para diferentes

tipos de amostras de agucar por resfriamento em comparagdo com o resultado
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obtido no presente trabalho por adicdo de antissolvente na Tabela 4.10, sugerindo

gue o resultado obtido esta dentro da faixa de agucar semeado.

A diminuicdo acentuada de n/g para as amostras em que se efetuou a
semeadura em relagdo os ensaios nucleados, parece estar ligada a redugédo da
ordem de nucleagao, isto €, do expoente na Equacéao (30) (MANTELATTO, 2005). O
mesmo que acontece com a adigdo do etanol, que fornece um alto grau de

supersaturacéo que favorece sensivelmente o mecanismo da nucleagao.

A Tabela 4.12 apresenta os valores dos tamanhos meédios obtidos
experimentalmente Lmy experimenta € 0S valores de tamanho médios Lm calculados PElA

Equacéo (73)

Tabela 4.12 — Tamanhos médios Ly, experimental € Lm calculo

Ensaios Lin(exp) Linal) Desvio
1 0,1983 0,1590 19,83%
2 0,2190 0,1794 18,07%
3 0,2296 0,1947 15,18%
4 0,1898 0,1448 23,67%
5 0,1982 0,1573 20,63%
6 0,3143 0,2734 13,03%
7 0,2947 0,2589 12,15%
8 0,2449 0,2637 7,66%
9 0,3146 0,1985 36,90%

10 0,2177 0,2361 8,47%
11 0,2914 0,2565 11,98%
12 0,3143 0,3156 0,41%

15,67%

Fonte: Acervo proprio.
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Figura 4.22 — Comparacao dos tamanhos médios experimentais e calculados.
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De acordo com os resultados obtidos dos tamanhos médios experimentais e
calculados pelo método NYVLT, foi possivel obter a cinética de cristalizacdo com um
erro de 15% para todos os ensaios, que em termos de cristalizagdo define um desvio

para os mecanismos da nucleagao e crescimento de cristais de 15%.

Os valores com as melhores correlagbes foram obtidos no ensaio 12 (60 g
sacarose /40 H,0, Vr = 0,1 °C/min), com um desvio de 0,41% seguido do ensaio oito
(50 g sacarose / 50 g de solugao, Vr = 0,2 °C/min), com um desvio de 7,66% e do
ensaio dez (60 g sacarose / 40 g de solugéo, Vr = 0,33 °C/min) com um desvio de
8,47%, denotando que estdo dentro dos ensaios com concentragdes de sacarose
maiores isso quer dizer que entre maior percentagem na supersaturagao a relagao

entre tamanhos médios experimentais e calculados apresentam uma boa relagao.

Uma comparacdo entre os tamanhos médios calculados e experimentais
apresentados na Figura 4.22 demonstrou que os tamanhos médios experimentais
s&o maiores do que os tamanhos calculados pelo método NYVLT, o qual pode ser
explicado por diversos fatores:

Um dos mais evidentes é a presengca de sistemas aglomerados que

acompanham os processos de cristalizagdo e contribui ao aumento do tamanho
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médio resultante do produto cristalino, que normalmente sao formados na solugao
como particulas secundarias mais ou menos estaveis, as quais podem se manter
unidas por for¢cas de coesao por um periodo suficiente de tempo, quando crescem,
formando entidades cristalinas que podem apresentar alta irregularidade assim
como formas e alguns casos propriedades diferenciadas. Segundo (RIOS DA SILVA,
2010) geralmente, quando acorre a aglomeragao, tem-se a diminuigdo do numero de
cristais com tamanho correspondente aqueles que formaram o agregado,

aumentando assim o tamanho médio dos cristais.

Outra explicacdo é que ao vencer a barreira energética para a formagao de
novos cristais, 0 sistema tende a uma grande estabilidade, resultando em uma
deposigao regular de excesso de soluto da solugdo sobre as diversas faces dos
cristais, o qual causa um decrescimento na concentracdo de solugao e por tanto um
aumento no tamanho do cristal (RIOS DA SILVA, 2010).

4.4 Determinagao dos parametros cinéticos pelo método dos momentos

No Capitulo 3 foi mencionada a metodologia aplicada na determinagéo dos

parametros cinéticos pelo método dos momentos no item 3.2.3.

A seguir, é apresentada a Tabela 4.13, com as condi¢des iniciais. Foram
feitos 3 ensaios, e as sementes usadas foram peneiradas com antecedéncia para
obter cristais de tamanho (0,100 mm) segundo a metodologia sugerida por
(BERNARDO, 2007) ver a modo de exemplo (ANEXO A.25 até A.28); velocidade de
resfriamento V, = 0,5 °C/min, e monitorando a turbidez da solugdo a cada 2 minutos,

apods a adigao do etanol.



Tabela 4.13 — Condigdes iniciais da cristalizagcdo de sacarose pelo método dos momentos.
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i Supersaturagao L v
Ensaios Sacarose Agua Etanol y Sementes (g) Agitacao . r
(9) 9) (9) (60 °C) (rpm) (°C/min.)
1 40 60 240 3,58
2 50 50 200 4,47 05 300 05
3 60 40 160 5,40

Fonte: Acervo proprio.
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A seguir, sdo apresentadas as figuras de turbidez em fungédo do tempo para os

trés ensaios mencionados.

Figura 4.23 — Turbidez em fung&o do tempo, ensaio 1.
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Fonte: Acervo préprio.
Figura 4.24 — Turbidez em fungéo do tempo, ensaio 2.
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Figura 4.25 — Turbidez em fungéo do tempo, ensaio 3.
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Fonte: Acervo préprio.

As Figuras 4.23 a 4.25 descrevem a mudancga da turbidez em funcédo das
concentracdes utilizadas nos trés ensaios. A formagao dos cristais aconteceu no

instante da adicao do etanol e das sementes (60° C).

O comportamento obtido dos valores de turbidez na Figura 4.23 foi bem
diferenciado, ja que o turbidimetro registrou valores que aumentavam e diminuiam
no tempo, devido ao fato que, na hora do realizar o teste foi esquecido, por erro
humano, colocar uma parte do turbidimetro, influindo os resultados obtidos, razao
pela qual ndo foi possivel utilizar aquele dado no calculo dos momentos; ja que um
sistema com condi¢cdes favoraveis de supersaturacdo € de esperar um aumento
progressivo de nucleos cristalinos que gerariam um aumento da turbidez na solugéo,

€ ndo um aumento e diminui¢ao aleatéria, como é o caso.

No caso das Figuras 4.24 e 4.25, ao ser adicionado o etanol junto com as
sementes na solugao cristalina (60°C), o nivel da supersaturagdo da mistura torna-
se incontrolavel, o qual promove imediatamente a aparigdo de novos nucleos
cristalinos, o que gera um aumento na variavel de controle, neste caso a turbidez.

Ao longo do tempo, foi observado experimentalmente o aumento da turbidez até um
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ponto no qual permanece quase constante, ja que nesse instante a solugao
encontra-se altamente saturada de cristais dispersos e a formagdo dos mesmos é

cada vez menor devido a diminuigdo da concentragéo do soluto.

Na Tabela 4.14 sao apresentados os parametros cinéticos e o desvio
experimental relativo associado a Distribuicdo de Tamanho do Cristal (DTC) para os

ensaios 2 e 3.

Tabela 4.14 — Desvio relativo da estimagao dos parametros cinéticos associados a DTC.

ENSA'O Lca|c Lexp DeSVlO
(um) (um) (%)
177,29 164,26 7,34
3 288,63 268,91 6,83

Fonte: Acervo proprio.

Tabela 4.15 — Desvio relativo da estimagao dos parametros cinéticos associados ao balango de

massa.
ENSAIO Meatc (9) Mexp (9) Desvio (%)
2 38,19 37,69 1,31
3 51,37 48,20 6,17

Fonte: Acervo proprio.

O valor do desvio foi calculado em fungao do valor experimental. A massa
experimental foi calculada como a soma da massa das sementes e a diferenga entre

a concentragao inicial e a concentragao de equilibrio na temperatura do ensaio.
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Tabela 4.16 — Parametros da cristalizacao da sacarose.

Kg KN
ENSAIO g n n/g (m/s) (gsolventels) B (Kernel)
2 0,76 2,7 3,55 2,32E-07 1,64E+08 5,68E-09
3

Fonte: Acervo proprio.

Os resultados das taxas de crescimento e de nucleacdo podem ser

determinados e sédo apresentados nas Equacgdes (93) e (94).

G = 2,32E — 07 = AC%7® (85)

B, = 1,64E + 8x AC?” )

Analisando os resultados obtidos, pode-se concluir que os experimentos de
modelagem para os ensaios 2 e 3 tiveram desvios maximos de 7.34%, relacionados
ao tamanho médio do produto e um desvio maximo de 6.17% em relacédo ao balanco
de massa. Do mesmo jeito os valores das constantes n, g, Ky e Kg foram iguais para

os dois ensaios.

Os valores da relacdo dos constantes cinética de nucleagdao n e a constante
cinética de crescimento g obtida pela metodologia da modelagem pelo método dos
momentos foi de 3,55 em comparagcédo com a relagdo obtida pela metodologia de
NYVLT, que foi de 1,082.

A diferenca entre os dois valores pode estar relacionada a metodologia do
método dos momentos, que leva em conta a presenca do fator de aglomeracéao e a
metodologia pelo método de NYVLT que ndo considera a aglomeracdo e a quebra

de cristais nos seus calculos.
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Dados experimentais e calculados do y, para o ensaio 2.
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Dados experimentais e calculados do y, para o ensaio 3.
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As Figuras 4.26 e 4.27 mostram a solugdo numérica obtida utilizando a

ferramenta Solver dos ensaios 2 e 3 utilizando todos os pontos do experimento e a

soma dos erros quadraticos minimizados com valor de 2,476E-06, variando todos os

parametros de nucleagao e crescimento de cristais simultaneamente, até a obtencao

de um ajustamento adequado visualmente, o que significa que a trama de valores
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experimentais e os calculados ficam muito proximos. As figuras nao se ajustam

muito visualmente mais para a obtengao dos valores de L, e da massa foram os que

mais ficaram proximos.

Figura 4.28 — Dados experimentais e calculados do C e C*para o ensaio 2.

Concentragio (g/gsolvente)

0,230 -

0,200 -

0,130 ~

0,100 -

0,050 -

0,000

®

+C* (g/g solvente)

u (g/g solvents)

20

30 40 50
Temperatura Reator (°C)

60

70

Figura 4.29 — Dados experimentais e calculados do C e C* para o0 ensaio 3.

Fonte: Acervo préprio
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As Figuras 4.28 e 4.29 mostram 0 monitoreamento da concentragao de soluto
em solugao, por sua vez permite o monitoreamento da supersaturagao (diferenca
entre a concentracido da solucdo e a concentragao de equilibrio que depende s6 da
temperatura) e da concentragdo de solidos (diferenga entre a concentragao inicial e

a concentragao no tempo, uma vez que o processo € em batelada)

A variacado da concentragao no reator em relacdo a concentracao de equilibrio
em funcdo da temperatura do reator, observadas nas Figuras 4.28 e 4.29, permite
notar que a supersaturagdo € maior no inicio dos ensaios e tende a diminuir na
medida em que O ensaio prossegue, ja que a solugdo encontra-se altamente
saturada de cristais dispersos e a formagao dos mesmos é cada vez menor devido a
diminuicdo da concentragdo do soluto. Observa-se um ajuste razoavel dos dados
calculados de concentragdo da solugdo com os experimentais, utilizando o Método

dos Momentos.

4.5 Calculo das propriedades de fluxo do material granulométrico

Os indices de Hausner e angulos de repouso foram calculados mediante a

metodologia proposta no Capitulo 3, no item 3.2.4.

A Tabela 4.17 mostra os resultados obtidos das propriedades de fluxo granular
para os 12 ensaios:
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Tabela 4.17 — Resultado das propriedades de fluxo granular.

Ensaios | COMCEMIACHD ) e
1 0,33 1,2187 24,30
2 30 0,2 1,1392 26,21
3 0,1 1,1526 2180
4 0,33 1,2968 33,60
5 40 0,2 1,2187 32,41
6 0,1 1,0303 23,63
7 0,33 1,1406 25,86
8 50 0,2 1,2058 20,51
9 0,1 1,0882 25,11
10 0,33 1,1831 26,21
11 60 0,2 1,1614 24,77
12 0,1 1,1666 25,46

Fonte: Acervo proprio.

4.5.1 indice de Hausner

Na Tabela 4-17 estdo indicados os valores experimentais do indice de Hausner
para 12 amostras de sacarose a diferentes concentragdes. O indice define que a
proporg¢ao de Hausner < 1,25 indica um material que flui livremente, entre 1.25 - 1.4
€ considerado de escoamento médio, enquanto indices > 1,25 indicam pobre
capacidade de escoar. Observa-se de maneira geral que todos 0s ensaios
apresentam classificagdes de escoabilidade similares e segundo a Tabela 2.2, estéo
classificados como particulas com escoabilidade livre, excetuando o ensaio 4, que

estaria dentro do indice que apresentou a pior capacidade de fluir.
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4.5.2 Angulo de repouso

A determinagdo do angulo de repouso apresenta uma idéia da coesao do
cristal e das suas propriedades de fluxo, a valores de angulo entre 25 — 30 sao
considerados com escoamento muito livre, para angulos entre 30 — 38, sao
considerados de livre escoamento, para angulos de 38 — 45 de escoamento médio, e
maiores que este angulo aquela capacidade desce e o material € considerado de
escoamento coesivo ou muito dificil. Pode-se descrever que para os valores obtidos
para 0os 12 ensaios, seus angulos de repouso encontram-se dentro da faixa
correspondentes a matérias que apresentam uma boa coeséo, o melhores valores
foram encontrados nos ensaio 3 correspondente a sacarose 30 g sacarose / 70 g
solugéo e velocidade de resfriamento de 0,1 °C/min e 0 ensaio 8 correspondente a
sacarose 50 g sacarose / 50 g de solugédo e velocidade de resfriamento de 0,2

°Clseqg.

De acordo com a classificagdo das propriedades de fluxo do material
granulométrico, mediante a metodologia do indice de Hausner e Angulo de repouso,
nao foi possivel fazer uma correlagdo direta entre os dados calculados do indice de
Hausner e angulo de repouso com os dados utilizados calculados na cinética de
cristalizacdo da sacarose, como tamanho dominante de cristal, concentracido ou
velocidades de resfriamento. (MINNITI, 2012) afirma que os dados de escoabilidade
podem-se correlacionar com propriedades como umidade, deslocamento do cristal

que nao foram estudadas no presente trabalho.

4.6 Habito cristalino pela metodologia de NYVLT

O estudo do habito cristalino dos cristais obtidos de sacarose no processo de
cristalizagao pelo método de antissolvente (etanol), foi realizado com ajuda de um

microscopio otico, marca Olympus, dos 12 ensaios realizados foram analisadas as
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malhas com os picos com maior massa retida obtidos das distribuicdes do tamanho

de cristal, mostrados na Tabela 4-18.

Também foram analisadas as micrografias de cristais de sacarose comercial
entre os cristais obtidos e os efeitos gerados do habito especialmente pela mudanga
do meio feita pela adicao de etanol, além de avaliar o grau de aglomeragao presente

tanto nas amostras comerciais como nas cristalizadas.

Tabela 4.18 — Malhas escolhidas dos ensaios de cristalizacdo para o analise de microscopia o6tica.

Massa de Massa Massa de Malhas
: . \%
Ensaios sacarose De agua etanol (°C/min) (Tyler)
(9) (9) (9)
1 0,33 170
2 30 70 280 0,2 170
3 0,1 170
4 0,33 40 -170
5 40 60 240 0,2 40 -170
6 0,1 40-70
7 0,33 40-70
8 50 50 200 0,2 25-170
9 0,1 40 -70
10 0,33 40-170
11 60 40 160 0,2 40-170
12 0,1 18 -170

Fonte: Acervo proprio.

De acordo com os resultados obtidos, A maior distribui¢cao retida de tamanho
médio dos cristais no processo de cristalizacdo esteve na malha 170, no caso da
malha 40, que também existiu certa freqiéncia acumulada nos analise, foi
encontrada presenca de grandes aglomerados cristalinos e sistemas amorfos de

dificil identificagao visual.



4.6.1 Micrografias do habito cristalino pela metodologia de NYVLT

Figura 4.30 — Cristais de Sacarose - ensaio 1 — malha 170 — 10X.

Fonte: Acervo préprio

Figura 4.31 — Cristais de Sacarose - ensaio 2 — malha 170 — 10X,

Fonte: Acervo préprio
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Figura 4.32 — Cristais de Sacarose - ensaio 3 — malha 170 — 10X.

Fonte: Acervo proéprio

Nas Figuras 4.30, 4.31 e 4.32 pode ser observada a formagao de aglomeragao
leve com cristais relativamente definidos na sua estrutura, alguns apresentando uma

leve rugosidade, e outros com crescimentos aleatorios e desarranjados.

Figura 4.33 — Cristais de Sacarose - ensaio 4 — malha 170 — 5X.

Fonte: Acervo proprio
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Figura 4.34 — Cristais de Sacarose - ensaio 5 — malha 170 — 20X.

Fonte: Acervo préprio

Figura 4.35 — Cristais de Sacarose - ensaio 6 — malha 70 — 20X.

Fonte: Acervo préprio

Nas Figuras 4.33, 4.34 e 4.35, pode-se observar um alto grau de
aglomeracgao, e crescimento irregular nas diferentes faces dos cristais, além disso, a

presenca de habito cristalino diferenciado.
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Figura 4.36 — Cristais de Sacarose - ensaio 7 — malha 70 — 10X.

Fonte: Acervo préprio

Figura 4.37 — Cristais de Sacarose - ensaio 8 — malha 170 — 20X.

Fonte: Acervo préprio

Figura 4.38 — Cristais de Sacarose - ensaio 9 — malha 70 — 20X.

Fonte: Acervo préprio
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Nas Figuras 4.36, 4.37 e 4.38, se observa aglomeragéo, crescimentos
irregulares de cristais, alguns cristais apresentaram seg¢des rugosas e devido o seu

alto crescimento e irregularidade, alguns tinham terminagées em forma de cunha.

Figura 4.39 - Cristais de Sacarose - ensaio 10 — malha 170 — 20X.

Fonte: Acervo préprio

Figura 4.40 — Cristais de Sacarose - ensaio 11-malha 170 — 20X.

Fonte: Acervo préprio
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Figura 4.41 — Cristais de Sacarose - ensaio 12 — malha 170 — 20X.

Fonte: Acervo préprio

Figura 4.42 — Cristais de agucar comercial — 5X.

Fonte: Acervo préprio

De acordo com a analise das microfotografias tomadas, € facil perceber que
em todas as amostras de sacarose pelo método de antissolvente apresentam
mudanga do habito cristalino, caso diferente da amostra comercial da Figura 4.42,
onde a populagdo de cristal predominante apresenta um habito monociclico mais
definido, o qual sugere que a presenga do antissolvente altera definitivamente os
habitos cristalinos gerando um estado de competicdo entre arranjos cristalinos
diferenciados.
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Outro fendbmeno predominante em todas as amostras analisadas, inclusive na
amostra comercial, mais em menor proporcdo, foi a formacdo de sistemas
aglomerados, presencga de cristais amorfos e misturas de habitos cristalinos sobre
um mesmo aglomerado. Lembrando que nos processos de cristalizagdo, além da
nucleagcdo e do crescimento, existem outros mecanismos que geralmente estao
presentes como a aglomeragdo e a quebra dos cristais. Embora estas distingam
daqueles por ndo consumirem soluto de solugcdo, ambos interferem na resposta do

processo, especialmente, por interferir na distribuicdo de tamanhos dos cristais.

A aglomeragcdo € um fendbmeno muito encontrado quando se tém altas
supersaturacdes e cristais relativamente pequenos (NYVLT, 2001), no caso das
amostras obtidas, a aglomeragdo pode ser gerada também por diversos fatores,
entre eles, a presengca de forgcas de coesdo entre dois ou mais cristais que
permanecem juntos por um tempo suficiente para crescer na forma de entidades
cristalinas estaveis que os contém, mas com propriedades e forma altamente

irregulares como as observadas.

Por vezes esse crescimento irregular pode também incluir pequenas
guantidades de licor-mae que fica entre os aglomerados e que causam problemas
no processamento subsequente do produto como empedramento que foi
parcialmente encontrado nos cristais obtidos, mas estas amostras também
apresentaram bons resultados de escoabilidade, de acordo aos valores obtidos no
indice de Hausner e angulo de repouso. Dessa forma, a aglomeragao ainda que néo
seja um fendmeno desejado, pode ser importante dependendo das variaveis

estudadas no processo.

Existem outros efeitos vinculados na mudanca do habito cristalino.
(ALQUILANO et. Al., 1990) demonstrou que para variagdes na temperatura e
supersaturacdo em cristais de sacarose € possivel observar mudangas no habito

cristalino.
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4.6.2 Habito cristalino pela método dos momentos

Da mesma forma que na discussao anterior sdo apresentadas, a seguir,
algumas micrografias do habito cristalino da sacarose, mas pelo método dos
momentos. Também nesse caso foi utilizado o microscoépio 6tico OLYMPUS.

Figura 4.43 — Cristais de Sacarose - ensaio 1 — 10X.

Fonte: Acervo préprio.

Figura 4.44 — Cristais de Sacarose - ensaio 2 — 10X.

Fonte: Acervo proprio.
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Figura 4.45 — Cristais de Sacarose - ensaio 3 — 10X.

Fonte: Acervo préprio.

Figura 4.46 — Sementes sacarose, cristais de agucar comercial, 10X.

(.

Fonte: Acervo préprio.

Fazendo uma comparagao das micrografias obtidas pelas duas metodologias é
possivel perceber que o habito cristalino obtido pelo método dos momentos
apresenta uma menor presenga de sistemas aglomerados, com criagao de sistemas
cristalinos mais organizados e definidos, com leve presenga de crescimento irregular
nas diversas faces do cristal, ainda se¢bes rugosas espalhadas nas faces maiores

dos cristais, assim como seg¢des planas e angulares bem definidas e diferenciaveis.
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Pode-se observar pelas duas metodologias que a adigdo de etanol favorece
mudancas relativas no arranjo dos cristais formados na distribuicdo, os quais
apresentam um menor tamanho em relacdo com a amostra comercial, esse fato se
deve que os tempos de batelada foram menores que os utilizados no processo

industrial.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos referentes ao estudo da cinética de
cristalizacdo da sacarose pelo método de resfriamento e adigdo de antissolvente

(etanol). Pode-se concluir que:

o Para a determinacdo dos parametros cinéticos da cristalizagdo da sacarose
pelo método de NYLVT néo foi possivel correlacionar os valores da velocidade
de resfriamento em fungdo do ATmax, pois foram usados 3 valores da
velocidade de resfriamento para cada concentragdo. Como resultado nao foi
possivel separar e calcular os valores dos coeficientes cinéticos da nucleagao e

crescimenton e g.

o A relacéo utilizada de 20% agua - 80% etanol para o calculo das concentragdes
iniciais, para todos os ensaios de cristalizagao, favoreceram os coeficientes de
supersaturacéo iniciais y >> 1,3 que corresponde a condigao limite para atingir
a zona labil na curva de solubilidade da sacarose, reduzindo acentuadamente a
solubilidade da sacarose e gerando rapidas e efetivas cristalizagées com alta

formagao de nucleos e pouco crescimento cristalino.

J Pelo método dos momentos foi possivel determinar os valores de n, g, K, Kq
para os ensaios 2 e 3 com velocidade de resfriamento de 0,5 °C/min com um
desvio médio de tamanho menor de 7,34% e um desvio menor em massa de

6,17%. Os valores correspondentes a K, Ky e beta foram os mesmos.

o Pela modelagem de NYVLT foi possivel calcular os tamanhos médios
dominantes experimentais e calculados com um desvio médio menor de 15 %
para todos 0s ensaios; mesmo assim foi determinado o valor da relagéo n/g,

mas nao foi possivel determinar os valores individuais n, g, m e k.
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Devido as elevadas supersaturagdes y = 2.7, 3.58, 4.47 e 5.40 atingidas
inicialmente para todos os ensaios a 60 °C, é possivel afirmar que a
cristalizagdo por adicdo de antissolvente foi um sucesso na obtencédo de
cristais com tamanho pequenos menor de 0,300 mm, que poderiam ser usados

COmMo sementes em processos industriais.

Na determinagado das propriedades de fluxo granulométrico é possivel afirmar
que para todos os ensaios foram encontrados valores de indice de Hausner e
angulo de repouso com capacidade de escoamento muito livre, apresentando

boas caracteristicas do cristal a fluir.

O habito cristalino mostrado pelas Figuras 4.30 a 4.46 foram observadas
mudangas no habito cristalino, crescimentos irregulares nas faces dos cristais e
arranjos amorfos em algumas estruturas cristalinas, e presenca de

aglomeracao.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se como continuidade das etapas do presente projeto o estudo da
cristalizacdo da sacarose por adicdo de antissolvente utilizando deferentes
solventes, caso a mencionar, acetona ou alcool isopropilico que favorecem o
principio da supersaturagcdo, condigdo ideal para todo processo de

cristalizacao.

Propor metodologias que facilitem o estudo da aglomeragdo, pois € um
fendbmeno que acompanha todo processo de cristalizacado e tem efeitos diretos

na formacao de agregados cristalinos.

Estudar os efeitos associados da agitacdo quando as velocidades sao
superiores a 300 rpm em processos de cristalizagao, tentando avaliar sua

influéncia nos fenbmenos de aglomeracéo.

Estudar o processo de recuperagao do etanol utilizado como antissolvente na

cristalizagao da sacarose.

Para o calculo dos coeficientes cinéticos de nucleagdo n e crescimento g é
necessario o uso de pelo menos 6 velocidades de resfriamento para conseguir

correlacionar os valores de velocidade de resfriamento em fungao do AT yax.
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A.ANEXO



Figura A.1 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 1, pela metodologia de NYVLT).
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Figura A.2 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 2, pela metodologia de NYVLT).
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27,7947469
50,70250452
91,8753818
98,77825293
99,87782513
100

Desvio
9,14E-04
f,19E-03
2,02E-06
9,73E-07
2,21E-04
2,17E-05
1,68E-06
7,02E-03
2,22E-05
9,64E-07
4,09E-04

-6,51E-05
1,52E-07
5,13E-05
-1,60E-04
0,00E+00

Gmm/s)

0
1,48511E-05
1,5966E-05
1,28712E-05
1,05524E-05
9,22547E-06
8,02791E-06
7,01165E-06
6,36085E-06
5,60207E-06
3,33885E-06
5,86293E-06
7,77942E-06
7,86528E-06
1,1781E-05



Figura A.3 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 3, pela metodologia de NYVLT).
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bl

47

48 PENEIRAMENTO
43

50 Aberture peneira (mm)

51 2,38
52 2

53 14
54 1

55 0,85
56 071
57 0,6
58 05
59 0,425
60 0,355
61 03
62 0,212
83 0,08
64 0,075
65 0,053
&6 0

67

Malha
8
10
14
18
20
25
30
35
a0
45
50
70
170
200
270
0

Peneira Cheia (g)
226,02
23285
231,09
255,45
237,18
23594
220,60
215,66
22352
218,63
231,32
218,01
210,28
205,22
203,85
18123

Peneira Vacia (g)
226,02
23285
230,10
255,21
237,08
235,76
220,49
21551
223,29
218,43
230,67
215,16
203,09
204,58
203,52
181,09

Massa Retida (g)  Ad (Fragdo retida)

0
0
0,99
0,24
0,09
018
011
0,15
0,23
0,2
0,65
2,85
718
0,64
043
014
1409

0

0
0,070262598
0,017033357
0,006387509
0,012775018
0,007806935
0,010645848
0,016323634
0014194464
0,046132009
0202271114
0,510250587
0,045422285
0,030518098
0,009536125

Lm (mm)

2,19
17
12
0,525
0,78
0,655
0,55
0,4625
0,39
03275
0,256
0151
0,0825
0,064
0,0265

MIL)
0
0

0,99
123
132
15

161
176
199
2,19
284
5,69

12,88

1352

1395

14,09

MIL) NORMALIZADO
0,00
0,00
7,03
873
937
10,65
11,43
12,49
14,12
15,54
20,16
40,38
91,41
95,95
95,01
100,00

26,96
26,96
724
6,30
6,79
f,58
6,47
6,32
6,11
5,85
5,50
415
165
117
0,82
0,00

MIL calculado
7,12282E-07
7,12282E-07
7,026259882
8,729595463
9368346346
10,64584812
11,42654365
12,49112876
14,12349188
15,54293826
20,15613971
40,38325053
91,41234918
95,95457785
99,00638751
100

Desvio
0,000712282
0,000712282
0,000123574
4,85025€e-06
1,43377E-06
1,22853€-07
2,68692E-08
0,000256001
4,03291E-05
6,60914E-06
0,000601326
-3,47598E-08
1,10872E-06
0,000130591
4,63828E-07
1,42108E-11

G (mmfs)
0
1,04831E-05
3,03535E-05
2,24792E-05
1,76137E-05
1,53153E-05
1,30893E-05
1,1245E-05
9,77183E-06
B,46395E-06
7,69151E-06
7,96072E-06
1,18226E-05
8,37269E-06
1,00632E-05



Figura A.4 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 4, pela metodologia de NYVLT).
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Abertura [mm)
2,38
2
14
1
0,85
0,71
0,6
0,3
0,425
0,355
0,3
0,212
0,09
0,075
0,053

Malha
§
10
14
18
20
25
30
35
40
45
50
70
170
200
270

PeneiraCheialg)  PeneiraVacualg)

226,1
233,08
231
255,43
237,29
236
20,71
215,77
223,89
218,98
133,17
218,18
208,33
206,44
205,31
181,35

226,1
233,03
230,93
255,28
237,15
235,85
220,56
215,61
223,35
218,48
230,73
215,24
203,13
204,6
203,56
181,16

Ivlassa Retida {g]
0
0,05
0,07
0,15
0,14
0,15
0,15
0,16
0,54
0,5
2,44
3,94
5,8
1,84
175
0,19
17,87

Ad [Fragao retida)
0
0,002797385
0,00331718
0,008353356
0,007834353
0,008353356
0,008353356
0,008353553
0,030218243
0,027573855
0,13654163
0,220481253
0,324566312
0,102565865
0,057525451
0,010632345

Lm (mm)

2,19
1,7
12

0,925

0,78

0,655

0,55
0,4625
0,39

0,3275

0,256

0,151

0,0825

0,064

0,0265

ML)

0,05
0,12
0,27
0,41
0,56
0,71
0,87
1,41
1,91
4,35
8,29
14,09
15,93
17,68
17,87

M{I.] NORMALIZADOD
0,00
0,28
0,67
1,51
229
3,13
3,97
4,87
7,89
10,69
24,34
4,39
78,85
89,14
98,94
100,00

26,96
11,74
10,58
9,48
8,89
8,44
8,10
7,79
7,06
6,57
5,16
3,85
2,35
1,80
0,84
0,00

M(L) calculada
7,12282E-07
0,279738546
0,671517112
1,510512518
2,294348072
3,133744137
3,973139364
4863494685
7,830318994
10,68830442
24,34247342
46,39059826
78,84722559
£9,14381662
58,93676553
100

Desvio
0,000712282
4,71835E-07
0,00060333
0,000374858
2,39225E-06
0,000432151
2,45287E05
1,26212€-06
2,39279E-05
113157607

4,2968E-06
-0,000505465
1,96673E-08
0,000170644
2,6296E-06
0

G [mmjs)

0
2,46732E-05
2, 1246405
1,67492E-05
1,37637E-05
1,22214E-05
1,07025E-05
9,33477E-06
8,67051E-06
7,84763E-06
8,39715E-06
8,80217E-06
8,43829E-06
6,06563E-06
1,0097E-05



Figura A.5 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 5, pela metodologia de NYVLT).
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45
47

45 PENEIRAMENTO

43
30
a1
52
33
54
33
1]
a7
a8
39
60
a1l
62
63
4
a3
ili
67

Aberture (mm)
2,38
2
14
1
0,85
0,71
0,6
0,3
0,425
0,355
0,3
0,212
0,09
0,075
0,053

Malha
8
10
14
18
20
23
30
33
40
45
30
70

170
200
270

Peneira Cheia (g)
226,04
233,04
231,15
255,75
237,43
236,22
221,01
215,97
224,42
215,01
231,82
218,7
209,51
205,56
204,55
181,99

Peneira Vacua (g)
226,04
233,02

230,89
255,24
237,12

235,8
220,52
215,55
223,32
218,46

230,7
215,15
203,12
204,61
203,56
181,12

Massa Retida (g)
0
0,02
0,29
0,51
0,31
0,42
0,49
0,42
11
0,55
1,12
3,51
6,39
0,55
0,99
0,87
17,54

Adv (Fracdo retida)
0
0,001114827
0,016164594
0,028428094
0,017279822
0,023411371
0,027313266
0,023411371
0,061315496
0,030657748
0,062430323
0,195652174
0,356187291
0,052554292
0,055183546
0,048454983

Lm {mm)}

2,19
17
1,2

0,525

0,78

0,655
0,55
0,4625
0,39
0,3275
0,256
0,151
0,0825
0,064
0,0265

M(L)

0,02
0,31
0,82
1,13
1,55
2,04
2,46
3,56
411
5,23
8,74
15,13
16,08
17,07
17,94

M(L) NORMALIZADOD
0,00
0,11
1,73
4,57
6,30
8,64
11,37
13,71
19,34
22,91
29,15
48,72
84,34
89,63
95,15
100,00

26,96
12,92
9,29
7,89
7,40
6,91
6,47
6,16
5,53
5,27
4,82
3,73
2,07
1,77
1,35
0,00

M(L) calculado
7,12282E07
0,111482724
1,727982251
4,570791531
6,298774184
8,63991082
11,37123746
13,71237465
15,84392501
22,90969903
29,15273133
48, 71794853
84,33667782
89,63210711
95,15050168
100

Desvio

0,000712282
3,76168E-06
8,84024E-05
3,35607E-06
0,00045935938

5,7535E-06
2,39387E-08
f,71511E-05
0,000814778
2,35073E-05
1,56806E-07
-0,000187539
1,33042E-07

8,2905E-05
5,43425E-06

0

G (mm/s)

0
1,37763E-05
1,48781E-05
1,23686E-05
1,01571E-05
9,17286E-06
8,22663E-06
1,25379E-06
6,80085E-06
6,01603E-06

3,5265E-06
5,57464E-06
5,91672E-06
3,79296E-06
3,84765E-06



Figura A.6 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 6, pela metodologia de NYVLT).

161

49

51
5
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

b3
66

1

Aberture {mm|

2,38
2
L4
1
0,83
0,71
0,6
0,3
0,423
0,353
0,3
0,212
0,09
0,073
0,053

Malha

8
10
1
13
pli]
ph]
0
3
40
45
30
70
170
200
270

Peneira Cheia [g)

226,06
233,03
231,04
255,73
237,28
236,19
21,1

216,64
225,33
219,95
233,86
218,44
205,83
204,69
203,57
181,12

Peneira Vacua g)

226,05
232,95
230,87
255,24
237,12
235,79
220,53
215,35
223,31
218,46
230,69
215,13
203,13
204,62
203,54
181,12

MassaRetidals) A {Fragio retida)

0,01
0,04
0,17
0,49
0,16
04
0,57
103
2,4
149
3
3,26
3,7
0,07
0,03
0

ar an

0,000629327
0,002517306
0,010638533
0,030837004
0,010069226
0,025173065
0,035871617
0,068336602
0,140969163
0,093769666
0,199436539
0,205160478
0,169918138
0,004403236
0,00188798
0

Lm {mm|

219
1,7
1,2
0,923
0,78
0,655
0,33
0,4623
0,39
0,3275
0,236
0,151
0,0823
0,064
0,0265

ML)
0,01
0,05
0,22
0,71
0,87
1,27
1,84
2,93
517
6,60
8,83
13,09
15,79
15,80
15,89
15,89

MIL) NORMALIZADD
0,06
0,31
1,38
447
5,48
7,99
11,58
18,44
32,54
41,91
61,80
82,38
59,37
59,81

100,00
100,00

z
13,65
11,39

5,60
1,92
1,62
7,04
6,44
5,66
4,60
4,07
313
2,13
0,72
031
0,00
0,00

ML) calculada
0,062533398
0,314663837
1,384519452
4,46821901
5,475141559

7,9324481
11,57561063
18,43526598
32,53618628
41,91315293

61,8628068
82,37883463
53,37067338
53,81120135

100
100

Desvio
0,000736341
0,000526469
0,000886385

4,70%4E-06
1,7565E07
1,57077E05
0,000872455
1,2170%e07

-9,21574E-09
-2,20908E-08

1,17163E-06
1,79696E-07

-1,00326E-06
-6,02848E-05

0
0

G {mmjs|
0
7,87T485E-06
7,37996E-06
6,31191E-06
5,059%4E-06
4,61931E-06
4,23552E-06
4,05007E-06
4,18739E-06
3,38862E-06
4,36273E06
4,89893E-06
8,75726E-06
6,73343E-06



Figura A.7 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 7, pela metodologia de NYVLT).
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PENEIRAMENTO

Aberture [mm)
2,38
2
14
1
0,83
0,71
0,6
0,5
0,425
0,335
0,3
0,212
0,09
0,075
0,053

Malha
8
10
u
18
20
25
30
35
40
43
30
70

170
200
270

PeneiraCheialg)  Peneira Vacuag)

226,11
233,07
231,09
255,57
237,65
236,41
21,71
216,4
226,88
220,15
234,07
219,81
206,95
205,55
203,66
181,11

226,11
233,04
231,03
255,33
237,41
235,81
220,58
215,75
223,41
218,6
230,8
215,32
203,2
204,7
203,65
181,11

Massa Retida [g)
0
0,03
0,06
0,24
0,24
0,6
1,13
0,65
347
1,55
327
4,43
3,75
0,85
0,01
0
20,34

b Fracio retida)
0

0,001474926

0,002343853
0,01179341

0,01173341

0,025498525
0,035555356
0,031336735
0,170599803
0,076204523
0,160766362
0,220747236
0,184365782
0,041789577
0,000491642

0

Lm{mm]

2,19
17
1,2

0,925

0,78

0,655
0,55
0,4625
0,39
0,3275
0,256
0,151
0,0825
0,064
0,0265

ML)

0,03
0,09
0,33
0,57
1,17
23
2,95
6,42
7,97
11,24
15,73
19,48
20,33
20,34
20,34

M[L} NORMALIZADO
0,00
0,15
0,44
1,62
2,80
5,75
11,31
14,50
31,36
39,18
33,26
71,34
95,77
99,95

100,00
100,00

Fi
26,9
12,57
11,14
9,38
8,60
7,54
6,48
6,07
4,66
422
3,43
2,43
1,29
0,35
0,00
0,00

M|L) calculado
7,12282E07
0,147433064
0,442477894
1,6224159057
2,802359882
5,752212383
11,30776794
14,50344152
31,56342134
39,18387414
535,2605703
77,33530053
95,77187814
99,95083579

100

100

Desvio
0,000712282
0,000438347
1,78126E-05
0,000177608
1,09178E-07
7,15487E-08
3,38982E-08
2,50431E05
-0,000491261
-4,44373E-08
-1,68484E-06
0,000625032
6,36641E-05
6,72571E-07

0
0

G [mm/s}

0
2,4203€-05
2,11961E-05
177727805
1,49325E-05
1,43635E-05
1,40341E-05
1,25835E-05
1,37773E-05
1,28378E-05
1,32754E-05
1,46584E-05
1,62343E-05
3,24063E-05



Figura A.8 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 8, pela metodologia de NYVLT).
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PENEIRAMENTO

Aberture [mm}
2,38
2
14
1
0,85
0,71
0,6
0,3
0,425
0,335
0,3
0,212
0,09
0,075
0,053

Malha
8
10
1
18
20
25
30
35
40
45
30
70

170

200

270
0

Peneira Cheia (g)
226,05
233,01
231,01
235,89
238,14
237,04
221,38
216,33
224,35
218,93
232,62
218,83
208,76
205,48
204,72
1811

Peneira Vacuag)
226,05
232,98
230,38
255,23
237,11
235,78
220,52
215,35
223,33
218,47
230,71
215,19
203,13
204,61
203,56
1811

Massa Retida g]
0
0,03
0,13
0,66
1,03
1,26
0,36
0,78
1,02
0,46
191
4,64
5,63
0,87
1,16
0
20,44

Adp (Fragio retida)
0
0,00146771
0,006360078
0,032289628
0,050351383
0,061643836
0,042074364
0,03816047
0,049902153
0,0225048392
0,093444227
0,227005871
0,275440313
0,042563601
0,056751468
0

Lm [mm)

2,15
1,7
1,2

0,325
0,78
0,655
0,35
0,4625
0,33
0,3275
0,256
0,151
0,0825
0,064
0,0265

ML)
0
0,03
0,16
0,82
1,85
31
397
4,75
57
f,23
8,14
12,78
1841
13,28
20,44
20,44

ML) NORMALIZADO
0,00
0,15
0,78
4,01
5,05
15,22
15,42
23,24
28,23
30,48
39,82
62,52
90,07
94,32

100,00
100,00

1
26,96
12,57
10,38
8,08
6,84
599
5,97
5,24
4,88
4,73
4,18
3,10
L74
143
0,00
0,00

MIL) calculado
7,12282E-07
0,146771434
0,782775001
4,011741705
5,050880629
15,2152642
15,42270059
23,23874757
28,22896235
30,47945135
39,82387476
62,52446184
50,06845319
54,32485415

100

100

Deswvio
0,000712282
0,000457136
0,000135777
2,15461E-05
2,62908E-06
1,01064E-05
2,76508E-08
1,95074E-05
0,000127415
-5,99171E-05
-3,94706E-08
-2,20837E-07
3,85135E-05
0,000924307

0
0

G{mm/s)

0
1,41605E-05
1,33184E-05
1,20728E-05
1,0995E-05
1,05878E-05
9,56575E-06
8,52643E-06
7,70539E-06
6,70169E-06
£,36267E-06
6,71779E-06
7,05406E-06
4,70215E-06



Figura A.9 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 9, pela metodologia de NYVLT).
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PENEIRAMENTO

Aberture {mm}
2,38
2
14
1
0,85
0,71
0,6
0,5
0,425
0,333
0,3
0,212
0,09
0,075
0,053

Malha

10
u
18
20
23
30
33

43
30
70
170
200
270

PaneiraCheialzg)  PensiraVacua(g)

226,09
233,03
230,99
255,61
2374
236,55
214
217,16
226,31
219,81
234,02
219,93
0747
204,66
203,56
181,12

226,05
33
23087
255,24
237,12
235,79
22052
215,56
223,32
218,47
230,69
215,19
203,14
204,62
203,55
181,12

Massa Retida [z)
0,04
0,03
0,12
0,37
0,28
0,76
0,88

16
2,99
1,34
3,33
474
4,33
0,04
0,01

0
20,3

A [Fragia retida)
0,001917546
0,001438159
0,005752637
0,017737296
0,013422819
0,036433365
0,042186002
0,076701822
0,143336529
0,064237776
0,153635666
0,227229147
0,207574305
0,001917546
0,000479386
0

Lm {mm)

2,19
17
12

0,925

078

0,655

0,55
0,4625
0,39

0,3275

0,256

0,151

0,0825

0,064

0,0265

ML)

0,04
0,07
0,19

0,56
0,84

16

2,48
4,08
7,07
841
11,74
16,48
20,81
20,85
20,3
20,3

M|L] NORMALIZADO
0,19
0,34
0,51
2,68
4,03
767
11,89
19,56
33,89
0,32
56,28
79,00
99,76
99,95
100,00
100,00

z
12,3
11,50
10,17
8,67
8,08
710
6,40
5,55
452
4,16
3,38
2,35
0,55
0,35
0,00
0,00

MIL) calculade
0,1531754594
0,335570767
0,510834158
2,684563755
4,026845658
7,670182203
11,38878236
15,55896453
33,89261745
40,31639501
36,27996165
79,00287632
99,76030679
99,95206206

100

100

Desvio
3,94417E-05
0,000296834
2,58197E-05

2,2103E-07
2,04313E-05
3,63512E-05
0,000606022
2,23673E-08
-2,47411E-08

-3,33566E-08
-6,09683E-07

2,29363E-08

-1,26029E-05

0,000695701
0
0

Gmmjs|
0
8,13583E-06
7,14193E-06
5,31812E-06
4,89503E-06
4,69437E-06
4,37337E-06
4,23151E-06
4371274806
4,00801E-06
4,14111E-06
4,66427E-06
1,18262E-05
1,00331E-05



Figura A.10 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 10, pela metodologia de NYVLT).
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PENEIRAMENTO

Aberture [mm]
2,38
2
14
1
0,85
0,71
0,6
0,5
0,425
0,355
0,3
0,212
0,09
0,073
0,053

Malha

14
18
20
25
30
33

43
a0
70
170
200
270

Peneira Cheia [g)
226,04
233,01
231,46
235,534
237,34
236,32
221,17
216,13
224,08
218,92
232,7
223,35

212
205,91
204,88
181,12

Peneira Vacua (g}
226,04
232,98
230,89
235,24
237,12
235,79
220,52
215,55
223,31
218,46
230,72
215,22
203,13
204,62
203,55
181,12

Massa Retida g)
0
0,03
0,57
0,7
0,22
0,53
0,65
0,58
0,77
0,46
1,98
8,33
8,87
1,29
1,33
0
26,31

A [Fragia ratida)
0
0,001140251
0,021664766
0,026605853
0,00836184
0,020144432
0,024705435
0,02204485
0,029266433
0,017483846
0,075256556
0,316609654
0,33713417
0,049030787
0,050551121
0

Lm {mm}

2,19
17
12

0,925

0,78

0,655

0,55
0,4625
0,39

0,3275

0,256

0,151

0,0825

0,064

0,0265

ML)

0,03
0,6
1,3
1,52
2,05
27
328
4,05
4,51
6,49
14,82
23,69
24,98
26,31
26,31

M[L) NORMALIZADO
0,00
0,11
2,28
49
5,78
7,79
10,26
12,47

15,39
17,14
24,67
36,33
50,04
54,94
100,00
100,00

26,96
12,9
8,90
777
754
7,08
6,64
6,32
5,97
5,79
5,13
3,38
1,74
1,37
0,00
0,00

ML} calculado
7,12282E-07
0,114025088
2,280501713
454108704
5777211

7,791714206
10,2622577
12,46674239
15,35338655
17,14177115
24,66742684
56,32839225
90,04130924
94,94438788

100

100

Desvio
0,000712282
2,50312e-06
2,60692E-06
9,95443E-07
f,6378E-08

2,88574E-05
2,57808E-07
0,000304763
8,02747E-06
7,73202E-07
2,63087E-06
-5,715206E-07
4,05184E-05
1,93842E-06

0

0

G{mm/s)

0
2,35868E-05
2,05346E-05
2,14461E-05
1,70485E-05
1,53112E05
1,37023E05
1,20822E-05
1,07605E-05
9,36285E-06
8,85922E06
1,05272E-05
1,20387E05
8,35523E-06



Figura A.11 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 11, pela metodologia de NYVLT).

166

PENEIRAMENTO

Aberture [mm)
2,38
2
14
1
0,85
0,71
0,6
0,5
0,425
0,335
0,3
0,212
0,09
0,075
0,053

Malha
8
10
14
18
20
23
0
35
40
43
50
70

170
200
270

Peneira Cheia [g)
226,07
2331
235,11
235,77
2378
236,88
221,12
216,81
226,97
220,25
233,65
220,53
208,57
205,21
203,6
181,12

Peneira Vacua (g}
226,05
232,99
230,87
235,23
237,11
235,79
220,52
215,55
223,31
218,47
230,7
215,15
203,13
204,61
203,55
181,12

Massa Retida [¢)
0,02
0,11
0,24
0,54
0,69
1,09
06
1,26
3,66
1,78
2,95
5,34
5,84
06
0,05

24,77

A [Fragio retida)
0,000807428
0,004440856
0,00368314
0,021800565
0,027856278
0,044004845
0,02422285
0,050867385
0,147759386
0,071861122
0,11309568
0,215583367
0,235765075
0,02422285
0,002018571

0

Lm {mm)

2,19
17
12
0,925
0,78
0,655
0,55
0,4625
0,39
0,3275
0,256
0,151
0,0825
0,064
0,0265

ML)

0,02
0,13
0,37
0,91

16

2,69
3,29
4,55
8,21

9,99
12,94
18,28
24,12
24,72
24,77
1,77

M[L] HORMALIZADO
0,08
0,52
1,49
3,67
6,46
10,86
13,28
18,37
33,14
40,33
52,24
73,80
97,38
99,30
100,00
100,00

1
13,33
10,91
9,49
821
737
6,55
6,22
5,67
4,56
4,16
3,57
2,59
1,11
0,52
0,00
0,00

M(L} calculada
0,080742332
0,524828424
1,453742851
3,673795018
b,455427085
10,85391118
13,28219632
18,36899475
33,14493335
40,33104362
52,24061362
73,753895038
97,37585729
95,79814287

100
100

Dewvio
9,78834E-05
2,27838E-06
0,000421013
6, 74369E-05
0,000363592
§,11102E-03
0,000113812
1,34518E07
-1,55396E-08
-3,52287E-08
-2,42083E05
3,97221E-05
-5,93584E-07
-4,24132E05

0
0

&(mmfs)
0
1,55267E-05
1,4213E405
1,15557E-05
9,96718E-06
9,45421E-06
8,36089E-06
7,70531E-06
8,04083E-06
7,44455E-06
7,28834E-06
7,84198E-06
1,08234E-05
1,25892E05



Figura A.12 — (Planilha de software Excel 2007 do ensaio 12, pela metodologia de NYVLT).

43 ' PENEIRAMENTO

43

50| Aberture(mm) Malha PeneiraCheialg)  PeneiraVacualg) — MassaRetidalg) A [Fragdo retida)
51 2,38 g 226,09 226,05 0,04 0,0015273
52 2 10 233,09 233 0,09 0,003436426
53 14 14 231,06 230,87 0,19 0,007254677
54 1 18 255,59 255,24 0,35 0,013363879
55 0,83 2 2373 23712 0,18 0,006872352
56 0,71 25 236,18 235,8 0,38 0,014509355
57 0,6 30 222,86 220,53 2,33 0,088965254
38 0,3 33 222,16 215,36 6,0 0,252004582
59 0,425 an 229,31 223,32 5,99 0,228713249
60 0,395 45 219,49 218,47 1,02 0,038346163
61 0,3 50 231,63 230,71 0,92 0,035127911
62 0,212 70 1,0 15,2 2,07 0,079037801
63 0,03 170 209,05 203,16 5,89 0,224894998
64 0,075 200 204,78 204,64 0,14 0,005345552
65 0,093 270 203,56 203,56 0 0

66 0 0 181,12 181,12 0 0

b7 26,13

Lm {mm|

2,13
17
1,2
0,523
0,78
0,635
0,35
0,4625
0,33
0,3275
0,236
0,131
0,0825
0,064
0,0265

ML)

0,04

0,13

0,32

0,67

0,83

1,23

3,36

10,16
16,15
wn
18,09
20,16
26,05
26,19
26,19
26,13

MIL] NORMALIZADO
0,15
0,30
1,22
2,36
3,25
470
13,59
38,79
61,66
05,36
69,07
76,98
53,47

100,00
100,00
100,00

Fi
12,32
10,53

577
873
833
7,83
6,18
424
3,14
2,36
2,81
2,44
0,69
0,00
0,00
0,00

ML calculade
0,152730377
0,496372666
1,221840398
2,558228332
3,245513848
4,696445029
13,5929745
38,79343261
61,66475755
£5,55937381
£9,07216435
76,97594551
55,46544501

100

100

100

Desvio
0,000327222
4,59375E-06

5,6259E-07

4,74111E07
0,00029313

2,21897E-06
7,7787E-05
-4, 70664E-08
4,40993E-06
8,04432E-06
9,87797E-08
0,000491135
0,000186275
-1,42109E-11
-1,42109E-11
-1,42109E-11

167

G(mm/s)

0
8,30516E-06
7,24964E-06
5,72453E-06
4,55307E-06
4,14153E-06
4,41683E-06
5,40414E-06
f,14376E-06
5,48491E-06
4,86402E-06
4,36682E-06
§,18126-06



Figura A.13 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 1.

Ensaiol: Ajustede z

30,00

25,00 |

20,00 |

M1500 F
v=10,508x + 0,3078
RZ=0,8538

10,00

500

0,00 . ) ) )
i 05 1 1,5 2
Lm {mm)

+ Pontos experimentais —— Lineal (Pontes experimentais)

Figura A.14 — Linearizacdo da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 2.

Ensaio 2: Ajuste de z

30,00

2500 |

20,00 |

~ 15,00

10,00

y=81662x+1,1677

5,00
! R2=0,8275

0,00 -~ . ) ) |
i 0,5 1 1,5 2
Lm {mm])

+ Pontos experimentais —— Lineal [Pontos experimentais)
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Figura A.15 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 3.

Ensaio3: Ajuste de z

30,00
*
25,00
20,00 ¢
~o15,00 -
y=11,09x+ 0,5137
10,00 RI=0,9347
500
0,00 L 1 1 |
a 0,5 1 15 2
L (rm)
# Pontos experimentais —— Lineal (Pontos experimentais)

Figura A.16 — Linearizagéo da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 4.

Ensaiod: Ajuste de z

30,00 -
2500 |
20,00 |

1500

10,00 *

¥=7,9452x+2,1742
RI=0,8196

¥ ¥

Lrn {rmm)

+ Pontos experimentais ——Lineal (Pontos experimentais)
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Figura A.17 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 5.

Ensaio5: Ajuste de z

30,00

2500

2000 |

MNoO1500

10,00 |

y=E81842x+1,2634

200 R?=0,8525

0,00 L L i
a 0,5 1 15 2

L {rairm)

+ Pontos experimentais ——Lineal (Pontos experimentais)

Figura A.18 — Linearizacao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 6.

Ensaiof: Ajuste de z

30,00

25,00 |

20,00

=~ 1500

10,00 +

y=8,6211x+0,2924
R*=0,8481

5,00

0,00
0 05 1 15 2
Lm (mm)

# Pontos experimentais ——Lineal (Pontos experimentais)
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Figura A.19 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 7.

Ensaio7: Ajuste de z

30,00

2500 |

20,00

~o1500

*

10,00 |
¥=E,0953x 40,4419

5,00 R*=0,8908

000 o : : : :

L (mm)

+ Pontos experimentais ——Lineal (Pontos experimentais)

Figura A.20 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 8.

Ensaio8: Ajustede z

30,00
25,00 |
20,00 |

r 15,00

*

10,00 F

v=8,6132x+0,4923
RZ=0,8735

=
[=]
=]
#

L (pim)

4 Pontos experimentais — Lineal (Pontos experimentais)
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Figura A.21 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 9.

16,00
14,00
12,00

10,00

Figura A.22 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 10.

30,00

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

¥

0,00

Ensaio9: Ajuste de z

y=52669x+1,822

r R*=0,B682
K . L . . |
-
4] a5 1 1,5 2
L {mm)
+ Pontos experimentais —— Lineal {Pontos experimentais)

Ensaio 10: Ajuste de z

v=8,2902x+1,1137
R*=0,8417

0,5 1 1,5 2

L ()

+ Pontos experimentais —— Lineal (Pontos experimentais)
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Figura A.23 — Linearizagao da distribuicdo granulométrica dos cristais do ensaio 11

16,00
14,00
12,00

10,00

Figura A.24 — Linearizagao da distribuigdo granulométrica dos cristais do ensaio 12.

16,00

14,00

12,00

10,00

M B,00

6,00

4,00

2,00

0,00

Ensaio11: Ajuste de z

¥=5,2271x+1,8009
R?=0,9094

*te

0,5 1 1,5 2
Lm (mm)

+ Pontos experimentais ——Lineal [Pontos experimentais)

Ensaio12: Ajuste de z

¥=5,2301x+1,6868
RZ=0,861

0,5 1 1,5 2
Lm (mim)

+ Pontos experimentais ——Lineal (Pontos experimentais)
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Figura A.25 — Planilha de software Excel 2010 do ensaio 2, para determinagao de parametros cinéticos pelo método dos momentos.
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Figura A.26 — Planilha de software Excel 2010 do ensaio 2, para a determinagéo de cinética pelo método dos momentos
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Figura A.27 — Planilha de software Excel 2010 do ensaio 3, para determinagao de parametros cinéticos pelo método dos momentos.
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Figura A.28 — Planilha de software Excel 2010 do ensaio 3, para a determinago de cinética pelo método dos momentos
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