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RESUMO

A industria sucroalcooleira € uma das principais bases do setor agroindustrial
brasileiro. Estudos envolvendo suas operagOes unitérias sdo antigos e vastos na literatura.
Entretanto, o processo industrial em si evoluiu muito pouco no decorrer dos anos,
principalmente no que diz respeito a producdo de agucar. Neste sentido, estudos de cristalizagdo
de sacarose com objetivo de aplicacdo industrial possuem, ainda, um amplo espaco para se
desenvolverem. Esta tese realizou um estudo da cristalizacdo da sacarose englobando o
monitoramento das fases solida e liquida; a solubilidade da sacarose em solugdes aquosas puras
e impuras; a influéncia da presenga de impurezas na supersaturtacao critica dessas solugdes e,
finalmente; a aplicacdo destes resultados em um estudo experimental da cristalizagéo da
sacarose por resfriamento. O monitoramento inline da fase soélida foi realizado através da
conversdo dos dados de Distribui¢do de Comprimentos de Cordas (DCC) que os medidores por
reflexdo de laser registram, em Distribuicdo de Tamanhos de Cristais (DTC) utilizando Redes
Neurais Artificiais (RNA), visto que as DCC ndo possuem significado fisico de tamanho de
cristal e sdo de dificil interpretacdo. O coeficiente de correlagdo entre as DTC obtidas pelo
modelo desenvolvido e as DTC experimentais é de 0,998. O monitoramento da fase liquida foi
realizado por refratometria, para a qual um modelo matematico de célculo da concentragdo da
solucdo a partir de dados de indice de refragdo, temperatura e pureza do aglcar foi
desenvolvido (desvio entre dados experimentais e calculados de 0,34%). Dados experimentais
de solubilidade de sacarose em solugfes aquosas puras e impuras foram obtidos e tais dados
foram utilizados para avaliagdo de métodos da literatura de modelagem matematica do
equilibrio sélido-liquido, bem como para o desenvolvimento de duas novas propostas de
modelagem matematica em solugdes contendo impurezas. A primeira dessas propostas
correspondeu a uma modificacdo da Equacdo de Nyvlt e resultou em desvio médio entre dados
experimentais e calculados de 2,54%. A segunda proposta visou ajustar os pardmetros de
interacdo de um modelo de calculo do coeficiente de atividade baseado no UNIQUAC com a
inclusdo de uma nova “substancia” ficticia para representar as impurezas em solugdo e resultou
em um desvio médio entre os dados experimentais e calculados de 6,25%. Finalmente, estes
modelos matematicos foram aplicados em um estudo experimental da cristalizacdo da sacarose
por resfriamento em reator de escala piloto. Os resultados dos ensaios de cristalizagdo
mostraram altas taxas de aglomeracéo e, também, dificuldades associadas as medidas do sensor
por reflex&o de laser. Dos cristais produzidos, 69% eram aglomerados (praticamente todos os
cristais maiores que 1000 um e 80% dos cristais entre 115 e 256 um). Os aglomerados eram
formados por cristais em média de 41,21 um, sendo esse o tamanho de cristal de sacarose mais

suscetivel a aglomeragdo.
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ABSTRACT

Sugarcane is one of the main Brazilian crops. Studies encompassing unit
operations of its industrial processes are old and broad in literature. However, the industrial
process itself has changed very slowly over the years, especially concerning sugar production.
In this sense, sucrose crystallization studies with industrial application purpose have also an
open space to develop themselves. This thesis developed a study of sucrose crystallization
encompassing the monitoring of solid and liquid phases; the solubility of sucrose from pure and
impure aqueous solutions; the influence of the presence of impurities in critical supersaturation
of these solutions and, finally; these results were applied in an experimental study of sucrose
cooling crystallization. Inline monitoring of the solid phase was performed by converting the
Chord Length Distribution (CLD) which is measured by the laser reflection instrument into
Particle Size Distribution (PSD) using Artificial Neural Networks, whereas CLD does not have
physical meaning of crystal size and it is of complex interpretation. The correlation coefficient
between the calculated and experimental PSD is 0.998. Monitoring of the liquid phase was
carried out by refractometry, to which a mathematical model was developed for calculating
solution concentration from temperature, refraction index and purity of sugar in solution data
(mean deviation between experimental and calculated data is 0.34%). Experimental data of
sucrose solubility in pure and impure solutions were obtained and these data were used for
evaluation of mathematical methods of solid-liquid equilibrium calculation from literature as
well as for the development of two new suggestions for mathematical modeling of equilibrium
sucrose solutions containing impurities. The first of these proposals was a modification in Nyvit
Equation and resulted in an average deviation between experimental and calculated data of
2.54%. The second proposal aimed the adjustment of interaction parameters of an UNIQUAC
based activity coefficient based model, with the insertion of a new fictitious “substance” to
represent interaction of impurities in solution and resulted in a mean deviation between
experimental and calculated data of 6.25%. Finally, these mathematical models were applied to
an experimental study of sucrose cooling seeded crystallization in a pilot scale reactor. Results
of these crystallization experiments showed high rates of crystal agglomeration and also some
difficulties related to measurement of the laser reflection sensor. In all crystals produced, 69%
was agglomerates (practically all crystals higher than 1000 um and 80% of crystals with size
between 115 and 256 um). These agglomerates were composed by smaller crystals with mean

size of 41.21um, which is the sucrose crystal most susceptible to agglomerate.
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CAPITULO 1

Introducéo

indGstria sucroalcooleira se apresenta como uma das mais

importantes bases do setor agroindustrial brasileiro. O ciclo

econdmico da cana-de agucar no Brasil, iniciado com os antigos
engenhos de acgucar, se consolidou com a ampliagdo da area plantada possibilitada pelos
grandes investimentos do Banco Mundial no Programa Nacional do Alcool (Proalcool) na
década de 1970. Tais investimentos possibilitaram a implantacdo de destilarias de etanol,
viabilizando, a partir de 1979, o surgimento de motores a explosdo especialmente
desenvolvidos para funcionar com etanol hidratado. Os veiculos “flex-fuel”, produzidos a partir
de 2003, aumentaram a demanda de etanol, consolidando-o mundialmente como alternativa
renovavel de combustivel. A &rea cultivada com cana-de-aclcar destinada a industria
sucroalcooleira no ano de 2015 foi de 10,87 milhdes de hectares produzindo 35,5 milhdes de

toneladas de agucar e 28,4 milhGes de m?® de etanol na Ultima safra (UNICA, 2015).

Possivelmente devido a alta rentabilidade do processo produtivo da cana-de-
acucar em si, houve muito pouco incentivo a pesquisa no setor da inddstria canavieira. Todavia,
a rentabilidade do processo industrial pode ser aumentada a partir, em principio, de estudos de
otimizacdo energética da usina, bem como da utilizacdo do material lignoceluldsico excedente.
No que se refere a producdo de aglcar, 0 processo nas usinas evoluiu muito pouco ou quase

nada no decorrer dos anos, havendo um espaco consideravel para melhorias no processo.

O processo produtivo de aglcar nas usinas €, de forma geral, composto por uma
primeira etapa de evaporacdo do caldo de cana-de-agUcar ja tratado, comumente com
evaporadores de maltiplo efeito. Em seguida o caldo é evaporado novamente em evaporadores
operando em simples efeito a vacuo, chamados cozedores, nos quais ocorre a nucleacao
(geralmente induzida por semeadura) das solucGes supersaturadas, e o posterior crescimento
dessas sementes. Finalmente, nos denominados cristalizadores ocorre o crescimento residual

dos cristais consumindo a supersaturacdo imposta pelo resfriamento da massa (HUGOT, 1986).



Os cristais sdo, entdo, separados da agua-mae por centrifugacdo, passando a etapa de secagem,
normalmente efetuada em tambores rotativos. O xarope ou agua-méae, contendo os agucares nao
cristalizados é reciclado ao processo. No processo de cristalizacdo sdo determinadas as
caracteristicas do produto final. Como € a ultima operacdo na produgdo de substancias
cristalinas, a cristalizacdo determina o grau de pureza do produto podendo evitar ou diminuir a
ocorréncia de propriedades indesejaveis como empedramento, retencdo demasiada de umidade,

perdas de material devido a formacéo de po, entre outras.

O desenvolvimento tecnolégico embasado nas teorias de cristalizacdo pode
aumentar a eficiéncia do processo bem como permitir melhorias em termos de sustentabilidade
econdmica, ambiental e social, seja com melhorias no processo produtivo, com volume menor
de descartes ou melhor utilizacdo da mdo-de-obra. Para que este desenvolvimento ocorra, as
condigdes operacionais Otimas do processo devem ser buscadas, inclusive fazendo uso de
conceitos de otimizacdo e integracdo energética, sendo possivel incorporar estes estudos na
melhoria do processo produtivo integrado de etanol, aclcar e energia das usinas de cana-de-
acucar. A correta modelagem matematica dos processos de cristalizacdo é imprescindivel para
execucdo de trabalhos de pesquisa em engenharia de processos e sistemas do setor
sucroalcooleiro em geral. Para isso, é necessario o desenvolvimento de instrumentos e
ferramentas que possibilitem o monitoramento do processo, possibilitando seu melhor
entendimento e a aquisi¢do dos dados necessarios ao desenvolvimento de modelos matematicos

precisos e 0 mais robustos possivel.

Dentro deste contexto encontra-se o presente trabalho, que foi parte integrante do
projeto tematico intitulado “Simulagdo da Biorrefinaria de Cana-de-agUcar de 1* Geracdo na
Plataforma EMSO”, que objetiva o desenvolvimento de uma “Usina Virtual de 1* Geragdo”.
Tal projeto, financiado pela Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo
(FAPESP), é uma parceria entre o Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol
(CTBE), a Universidade de S&o Paulo (USP), a Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), a Universidade Federal do ABC (UFABC) e a Universidade Federal de Séo
Carlos (UFSCar). A criacdo da usina virtual e disponibilizacdo da biblioteca dos modelos
visavam a execucdo de trabalhos de pesquisa em modelagem do setor sucroalcooleiro em geral,
seja para o aprimoramento de modelos existentes ou para criacdo de novos modelos, adequados
a andlise de processos existentes ou mesmo para 0 desenvolvimento de novos processos. A
biorrefinaria virtual é uma plataforma computacional construida através da modelagem
matematica de cada uma das operagBes constituintes do processo, permitindo a avaliacdo de

cada uma das etapas inseridas na cadeia de producédo do setor sucroalcooleiro.



1.1 Objetivos

O objetivo central do presente trabalho é o estudo da cristalizacdo semeada da
sacarose por resfriamento e a influéncia da presenca de impurezas tipicas dos xaropes de cana-

de-acUcar em aspectos relacionados a cristalizagdo. As etapas do trabalho séo:

- Desenvolvimento de uma curva de referéncia para célculo da concentracdo da
solucdo a partir das leituras de temperatura e indice de refracdo da solucdo em diferentes

concentracdes de impurezas;

- Desenvolvimento de um soft sensor por Redes Neurais Artificiais (RNA) para
conversdo das leituras de Distribuicdo de Comprimentos de Corda (DCC, medidas inline
durante os experimentos) em Distribuicdo de Tamanho de Cristais (DTC, determinada por

peneiramento);

- Obtengdo de dados experimentais de solubilidade de sacarose em solucGes
aquosas puras e impuras e modelagem matematica do equilibrio sélido-liquido utilizando estes

dados experimentais com modelos da literatura e novos modelos propostos;

- Avaliacdo experimental da cristalizagdo semeada de sacarose por resfriamento:
andlise da dindmica das fases liquida e solida durante a cristalizacdo com medidas de
concentracdo e DCC ao longo do experimento e sua conversao em DTC com modelo baseado
em RNA, evolugdo da DTC das sementes aos produtos e; anélise qualitativa das distribuigdes e

caracteristicas dos cristais obtidos.
1.2 Estrutura da Tese

Esta Tese esta estruturada de acordo com as etapas descritas no item anterior.
Este capitulo traz a contextualizacdo do trabalho e seu objetivo central. O Capitulo 2 apresenta
a revisao bibliografica, que embasa as metodologias e hipdteses adotadas no desenvolvimento
do trabalho.

Sdo partes integrantes do trabalho o desenvolvimento de um modelo matematico
para conversdo dos sinais de indice de refracdo e temperatura, medidos inline no reator, em
concentragdo da solugdo bem como o tratamento dos dados de monitoramento da fase sélida
obtidas via reflexdo de laser pelo sensor FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement).
Metodologias por reflex@o de laser sdo as mais promissoras para monitoramento de suspensoes,
0 que em cristalizac&o significa obter medidas de concentracdo e Distribui¢do de Tamanhos dos
Cristais (DTC) diretamente do reator. Entretanto, este tipo de sensor mede uma caracteristica

unidimensional da particula, tendo como resposta a Distribuicdo de Comprimentos de Corda
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(DCC) das particulas em suspensdo. As dificuldades em se utilizar este tipo de sensor vdo desde
a correta maneira de utilizar estes comprimentos de cordas até estudos visando a conversao das
DCC em DTC, pois apenas essa ultima pode ser adequadamente utilizada no desenvolvimento
de um modelo matematico de cristalizacdo. No presente estudo, foi desenvolvido um soft
sensor para conversdo das DCC medidas inline para DTC, utilizando Redes Neurais Artificiais
(RNA), estudo apresentado no Capitulo 3.

A forga motriz da cristalizagdo de um determinado soluto a partir de sua solugéo
é a diferenca entre o potencial quimico da solugdo supersaturada e o potencial quimico da fase
solida. Em geral, como forma de simplificar essa relacdo, as cinéticas de nucleacdo e
crescimento de cristais sdo representadas em funcdo da relacdo de supersaturacdo da solucédo
(BRAATZ et al., 2002). A supersaturacdo pode ser expressa como uma relagcdo (como razéo ou
diferenca, por exemplo) entre a concentracdo real do soluto e a concentra¢do de equilibrio em
condicBes idénticas, isto €, sua solubilidade nas dadas condigdes da solugdo (NYVLT;
HOSTOMSKY:; GIULIETT]I, 2001). Portanto, o Equilibrio Sélido-Liquido (ESL) é de extrema
importancia para os calculos dos pardmetros das cinéticas de cristalizagdo, sendo a correta
determinagdo da solubilidade a primeira etapa em tais estudos. O Capitulo 4 trata da obtencéo
de dados experimentais de solubilidade em solugBes aquosas de sacarose pura e contendo
impurezas tipicas dos xaropes de cana-de-aclcar. Além disso, foi realizado um estudo de
modelagem matemética do equilibrio solido-liquido da sacarose em solu¢bes aquosas e
contendo impurezas, utilizando-se modelos da literatura e modelos propostos, a fim de estudar
a viabilidade de sua aplicacdo em estudos de modelagem de cristalizagdo. O Capitulo 5
apresenta um estudo experimental da influéncia de impurezas no limite da zona metaestavel de

solugdes aquosas de sacarose.

A parte final do presente trabalho é o estudo experimental da cristalizagdo da
sacarose a partir de sua solucéo aquosa. Ensaios semeados de cristalizacdo por resfriamento em
um reator de escala piloto foram realizados com o objetivo de avaliar a dindmica do processo
de cristalizacdo. O monitoramento das fases liquida e sélida foi realizado utilizando os modelos
matematicos desenvolvidos nos Capitulos 3 e 4. O estudo inclui, ainda, uma analise qualitativa
das distribuicdes de comprimento de corda, de tamanho de cristais dos produtos e das sementes
e uma analise detalhada dos cristais obtidos nos experimentos, incluindo analises baseadas nas

distribuicdes e em imagens. Este estudo de cristalizacéo é apresentado no Capitulo 6.

No Capitulo 7 sdo descritas as conclusdes do trabalho e, finalmente, no Capitulo

8 sdo apresentadas sugestdes de trabalhos futuros em sequéncia aos estudos desta Tese.



CAPITULO 2

Revisdo Bibliogréafica

este capitulo serdo descritos 0s principais aspectos da literatura
referentes & cristalizacdo, a cristalizacdo de sacarose, a termodinamica
do equilibrio solido-liquido e a modelagem matemaética do processo
de cristalizagdo. O estudo comtempla a influéncia que a presencga de impurezas pode ter sobre
0s aspectos estudados. Além disso, sdo discutidos os sensores utilizados para monitoramento de
soluces e suspensdes em estudos de cristalizacdo e, finalmente, a utilizagdo de redes neurais

artificiais para resolugdo de problemas similares aos do presente estudo.
2.1 Cristalizagéo

A cristalizagdo é um processo simultaneo de transferéncia de massa e energia
com uma forte dependéncia da mecanica do fluido e da particula. E de enorme importancia
econdmica na quimica industrial e é bastante empregada como técnica de separacdo e
purificacdo na industria quimica de produtos organicos e inorganicos. A cristalizagdo envolve
producdo, processamento e manuseio da fase solida e é, portanto, a transformacdo de uma
substancia ou uma série de substdncias nos estados solido, liquido ou gasoso em uma
substancia cristalina (MERSMANN, 2001). Um cristal é um sélido no qual os atomos estéo
arranjados em um padrdo repetitivo periédico que se estende nas trés dimensdes. Alguns
materiais podem formar cristais de mesma composi¢do, porém, com arranjo atémico
diferenciado formando diferentes estruturas tridimensionais (MYERSON, 2001). Os principios
fundamentais da cristalizagdo e suas aplicagdes na cristalizagdo de sacarose serdo discutidos a

sequir.

2.1.1 Fundamentos da cristalizagéo

O estudo de como ocorrem o aparecimento e o crescimento dos cristais é de suma
importancia para determinacdo das caracteristicas finais de um produto produzido via
cristalizacdo. O controle da Distribuicdo de Tamanhos de Cristais (DTC) pode ser bastante

importante para a eficiéncia dos processos a jusante da cristalizagcdo, como filtracéo,
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centrifugacdo ou secagem e, ainda, para definir propriedades do cristal formado como
escoabilidade, biodisponibilidade ou estabilidade (BRAATZ et al., 2002). Pureza e forma dos
cristais sdo também importantes. A pureza é essencialmente importante em industrias
farmacéuticas e alimenticias nas quais os cristais sdo ingeridos. O tamanho e a forma dos
cristais podem, também, afetar a solubilidade do produto formado, pardmetro muito importante
para uso medicinal. Por exemplo, o impacto relativo dos beneficios versus maleficios de
determinada droga pode depender da taxa de dissolu¢do. O controle de tamanho e forma de
particulas possibilita a otimizagdo da taxa de dissolucdo, minimizando efeitos colaterais em
prol do efeito principal da droga. Além disso, condi¢fes inadequadas dos cristais formados
podem resultar em longos periodos de filtracdo e secagem ou mesmo em processos extras como

recristalizacdo ou moagem (BRAATZ et al., 2002).

A forga motriz da cristalizacdo de um determinado soluto a partir de sua solugéo
é a diferenca entre o potencial quimico da solucdo supersaturada e o potencial quimico da face
da fase sdlida. Em geral, como forma de simplificar esta relacdo, as cinéticas de nucleagéo e
crescimento de cristais sdo representadas em fungédo da supersaturacéo da solugdo (BRAATZ et
al., 2002). A relacdo de supersaturagdo de uma solugdo pode ser definida como a diferenca
entre a concentragdo real do soluto e a concentragdo de equilibrio em condiges idénticas, isto
é, sua solubilidade nas dadas condicdes da solugdo (NYVLT, HOSTOMSKY e GIULIETTI,
2001). Portanto, a correta obtencdo da curva de solubilidade do soluto nos solventes é de
extrema importancia para os calculos dos parametros da cristalizagdo. A supersaturagdo de uma

solugdo pode ser criada de diversas maneiras, como nos exemplos da Tabela 1.



Tabela 1: Métodos de criacdo da supersaturagéo.

. Externo
Indireto
Interno
Injecdo de ar
REsTfIamEnto ) Borbulhamento
Direto -
Vacuo
Liquidos imisciveis
Tanque Unico
Vécuo Tanques em serie
Evaporacéo Termocompressao
Pressdo atmosférica
Aqguecedor submerso

Adigdo de outro solido
Adigdo de outro solvente

Neutralizagdo
Reacdo Quimica Precipitagdo
Eletroguimica

Mudanga de meio

Fonte: NYVLT, HOSTOMSKY e GIULIETTI, 2001.

Nas usinas de cana-de-aglcar a supersaturacdo é gerada, em geral, por
evaporacdo. Entretanto, devido & alta dependéncia da solubilidade de sacarose com a
temperatura, como seré apresentado a seguir, a geracao da supersaturacdo pelo resfriamento da
solucdo pode ser uma via vantajosa, tanto quanto aos rendimentos, que podem ser maiores,
quanto aos custos de equipamentos e operacdo, que podem ser mais baixos e de operacao
facilitada, principalmente em estudos em laboratdrio e, ainda, com a cristalizacdo da segunda e
terceira massas para recuperagdo da sacarose dissolvida na dgua-mae. A Figura 1 ilustra como
as diferentes formas de criagcdo da supersaturagdo interagem com o diagrama concentracao

versus temperatura.



Figura 1: Diagrama de solubilidade para diferentes métodos de criacdo da supersaturacao.

S Limite
#  Metaestavel

Regido 14bil P Solubilidade

Segundo
solvente

Precipitacio

Concentracio
\

Resfriamento

- Regido insaturada

Temperatura

Fonte: Adaptado de JONES, 2002.

Na Figura 1 é representada a regido labil, regido na qual ocorre nucleagéo
espontanea; a regido insaturada, na qual cristais presentes sdo dissolvidos; e a regido
metaestavel, regido supersaturada na qual os cristais crescem. Nessa regido, a concentracdo do
soluto na solugdo esta acima da concentragdo de equilibrio, mas ndo ha nucleagdo devido a
existéncia de uma barreira energética a formacao de uma nova superficie. Apenas em seu limite
existe energia suficiente para geracdo de nicleos estaveis e ocorre a nucleagdo. A largura da
zona metaestavel depende inversamente da temperatura e da quantidade de impurezas
insollveis, pois a existéncia de outros corpos solidos favorece a nuclea¢do (nucleagdo priméria
heterogénea). Depende, ainda, da velocidade de resfriamento da solucdo, isto é, se o
resfriamento ocorre muito lentamente essa solucéo tendera a se distanciar pouco do equilibrio.
A hidrodinamica da solucdo também influencia a largura da zona metaestavel; solugdes mais
estagnadas possuem zonas metaestaveis mais largas. A histéria térmica da solugdo, a
rugosidade das paredes e sua temperatura sdo outros dos diversos fatores que influenciam a
largura da zona metaestavel e fazem com que essa largura seja especifica, ndo s6 para cada
reator de cristalizagdo, mas também, para cada diferente condi¢do de operacdo em um mesmo
reator. Em processos de cristalizacdo por resfriamento maiores velocidades de resfriamento
tendem a gerar, ainda, além das citadas maiores larguras da zona metaestavel, maiores tempos
de inducdo, maiores taxas de nucleacdo e maiores taxas de crescimento dos cristais (NYVLT,
HOSTOMSKY e GIULIETTI, 2001).

A formacéo de ndcleos cristalinos, a nucleacéo, € um processo que influencia o

8



tamanho dos cristais e as caracteristicas do produto final e, portanto, de forma importante, suas
propriedades fisicas e pureza (NYVLT, HOSTOMSKY e GIULIETTI, 2001). A nucleag&o em
uma solucdo supersaturada ocorre muito mais facilmente quando cristais do soluto estéo
presentes em solucdo. A nucleacdo na presenca de cristais do soluto é chamada nucleacdo
secundaria para ser diferenciada da nucleacdo que ocorre na auséncia de cristais na solugdo,
chamada de nucleagdo primaria (que pode ser homogénea quando a solugdo rompe a barreira
energética para existéncia da fase solida e surgem novos cristais ou heterogénea quando os
cristais sdo formados nas superficies de particulas ‘alienigenas’). A nucleag¢ao secundaria pode
ocorrer apos a nucleacdo priméria, ou, ainda, pela adigdo de cristais na solu¢éo, chamados de
sementes. Para uma descricdo completa da DTC em um cristalizador é necessario quantificar os
processos de nucleacdo e crescimento (e possivelmente aglomeracdo e quebra) e aplicar as leis

de conservagdo de massa e energia e 0 balanco populacional dos cristais (MULLIN, 2001).

Com o aumento da supersaturacéo, a velocidade de crescimento do cristal cresce
praticamente linearmente. J& a taxa ou velocidade de nucleacdo cresce muito mais rapidamente
em supersaturagdes maiores (NYVLT, HOSTOMSKY e GIULIETTI, 2001). Essa dependéncia
se reflete na distribuicdo de tamanho dos cristais. Quanto maiores as supersaturagdes, muito
maior serd a taxa de nucleagcdo em comparacdo com a velocidade de crescimento dos cristais,
resultando em menores e mais numerosos cristais na distribuicdo final. Como ja discutido, a
DTC é uma importante propriedade de sistemas de cristalizacéo influenciando as aplicag¢des do
produto final, bem como o proprio processo de cristalizacao. Tal distribuicdo pode ser descrita
como uma funcdo unidimensional ou multidimensional dependendo da complexidade do
sistema. A DTC pode ser utilizada para descrever quantitativamente um sistema ou, ainda, para

tentar predizer um sistema a partir de modelagem e simula¢éo (TAVARE, 1995).

A cinética de cristalizacdo pode ser determinada a partir de experimentos em
laboratério com monitoramento das propriedades da solucdo e da suspensdo. A concentracdo da
solucdo deve ser medida precisamente para se especificar as cinéticas de nucleacdo e
crescimento como funcdo de sua supersaturagdo. Um método bastante utilizado na modelagem

matematica da cristalizacdo é o método dos momentos que € descrito a seguir.

2.1.2 Método dos momentos e modelagem da cristalizacéo

Randolph e Larson (1962 e 1971% apud NYVLT et al., 1985) desenvolveram

uma forma geral do balan¢o populacional utilizando a densidade populacional. Os autores

! Randolph, A. D.; Larson, M.A. AIChE J. 18, 798 (1962)

2 Randolph, A. D.; Larson, M.A. Theory of Particulate Processes. Acad. Press., New York 1971.



consideraram que uma suspensdo contém um numero suficientemente grande de particulas
pequenas possibilitando que a distribuigdo discreta de seus tamanhos possa ser aproximada por
uma funcédo. Definindo-se a densidade populacional n(L) dos cristais como 0 nimero de cristais
N pelo tamanho relativo L dos cristais em determinado volume de solugéo e em um intervalo

suficientemente pequeno de L, pode-se representa-la por (NYVLT et al., 1985):

n(L) = lim AN _ N 1)
A0 AL dL
A partir da definicdo de densidade populacional, a equacdo para o balanco
populacional (BP) de um cristalizador ideal continuo pode ser expressa por (NYVLT et al.,

1985):

a—n+a(in)+nﬂ+D(L)—B(L)+ Vi _

0
ot oL Vot © vV @

em que os termos da equagdo representam, respectivamente: a mudanga da densidade
populacional com o tempo; os cristais crescendo para dentro e para fora de uma determinada
faixa de tamanhos dL; a mudanga de volume de suspensdo ao longo do tempo; as taxas de
desaparecimento (D) e surgimento (B) de cristais devido & aglomerag&o, quebra e nucleagéo e,
finalmente; a contribuicdo de todas as correntes que alimentam e que sdo retiradas do reator e
que contém cristais. Em um reator de cristalizagdo por batelada o termo referente as vazdes de

entrada e saida do reator é nulo.

Uma maneira de se condensar a descricao detalhada da distribui¢do dos tamanhos
de cristais (DTC) pode ser através dos momentos da distribuicio (NYVLT et al., 1985). O
método dos momentos substitui as equagdes diferenciais parciais do balanco populacional,
variaveis em L e em t, por um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias, variavel em t,
facilitando sua resolucdo e minimizando esforgos necessarios em possiveis estudos de
simulacdo e otimizacdo de cristalizadores. A partir dos momentos da distribuicdo é possivel
obter, para uma determinada faixa de tamanhos, 0 nimero (N1), comprimento (Ly), area (At) e
o0 volume (V) de todos os cristais. As EquacBes 3 a 7 apresentam 0s momentos de ordem zero,
0s de primeira, segunda, terceira ordem e o de ordem j qualquer, respectivamente, nas quais, ka

e ky sdo os fatores de forma (area e volume, respectivamente) dos cristais:
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po=[n-dL=N; @ =L n-dL=kuu, =A; (5)
0

wm=[Lndi=L, @ o= [Ln-dL=kypy=V;  (6)
0

p=[U-n-dL (7)
0

Segundo Tavare (1995), o balango populacional expresso em termos dos
momentos da distribuicdo pode ser escrito como:
due; . C o .
W=J'G'ﬂj,l+roj'5 +B-D, j=0123. 8)
em que: ro € 0 raio minimo dos cristais, B e D as taxas de surgimento e desaparecimento dos

cristais por aglomeracéo e quebra.

A nucleagdo e o crescimento s&o 0s mecanismos primarios de formagdo das
particulas durante a cristalizagdo. A nucleagdo primaria é a forma ‘classica’ de nucleacdo e
pode ser homogénea, que é espontanea, ou heterogénea, que é induzida por particulas de outra
substancia que ndo o soluto, como poeira outra particulas de outros sélidos (JONES, 2002).
Mullin (2001) cita uma expressdo para a nucleacdo homogénea baseada na variacdo de energia
livre de Gibbs. Uma relacéo similar foi utilizada por Séhnel e Garside (1992 apud JONES,
2002)° para expressar a nucleacdo heterogénea. As expressbes sdo apresentadas,

respectivamente, pelas Equaces 9 e 10:

RO _ A exp |- 167ry3v2
hom om 3k3T 3( |n 8)2 (9)
167y f(¢)
B = exp —————————=
het Ahet p|: 3k3T 3( |n S)Z (10)

em que S é a razdo de supersaturacao, definida como a razdo entre a concentracao da solucgdo e
a concentracdo de saturacdo (c/c*), f(¢) € referente ao decréscimo da energia requerida a
nucleacdo pela presenca de particulas solidas presentes na solucdo, A é uma constante que

depende da area, y é a tensdo superficial v é a viscosidade cinematica, T a temperatura e k a

¥ Séhnel, O.; Garside, J. Precipitation. Butterworth-Heinemann, Oxford, 1992.
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constante de Boltzmann.

A taxa de crescimento dos cristais € um processo de difusdo e integracao,
modificado pelo efeito na superficie na qual ocorre (JONES, 2002). Em geral, ndo pode ser
determinada por um método especifico. As variaveis que afetam a cinética de crescimento dos
cristais sdo, geralmente, calculadas por correlacbes especificas para cada variavel, como
temperatura, pureza, velocidade de agitacdo, grau de supersaturacdo, etc. O crescimento dos
cristais pode ocorrer por diferentes mecanismos para os quais modelos tedricos foram
propostos, a citar o modelo difusional-reacional, o continuo, o0 BCF model e o B&S (Birth and
Spread) (JONES, 2002). A presenca de impurezas é de fundamental importancia para a cinética
de crescimento de cristais, o item 2.1.4 trata da cristalizacdo de sacarose a partir de solugdes

contendo impurezas.

Fendmenos secundarios podem ser importantes para o sistema e sua influéncia no
processo deve ser avaliada. Podem ocorrer em um cristalizador quebra dos cristais, dando
origem a novas particulas, assim como aglomeragdo dos cristais, devido ao movimento e
encontro das particulas dentro do cristalizador. A partir do balan¢o populacional, Seckler
(1994) propds um uma expressdo para a taxa de aglomeracdo baseada nos momentos da
distribuicao:

1

§ag,j (t) - Bag,j (t) = _E.(l— %jﬂ}lo (t)”] (t),J: 0,1,2,... (11)

em que E_Sagyj e 5@“— sdo as taxas de surgimento e desaparecimento de cristais devido a
aglomeracdo e S é o kernel de aglomeracdo, que pode ser dependente ou independente do

tamanho do cristal.

Existem diversos métodos na literatura possiveis de serem utilizados para a
solucdo dos problemas de modelagem em cristalizagdo. Tais métodos sdo, em geral,
dependentes da aplicagdo em si, de acordo com o sistema em estudo e dos mecanismos

envolvidos na modelagem.

2.1.3 Cristalizacdo da sacarose

Os estudos de cristalizagdo de sacarose utilizam, em geral, sacarose proveniente
da beterraba ou da cana-de-agUcar, sendo as informagdes referentes aos xaropes de beterraba
mais disponiveis na literatura do que de xaropes de cana-de-agucar (ROZSA, 2000). Apesar do
processo industrial de producdo de agucar nas usinas de cana-de-agUcar ter evoluido muito
pouco no decorrer dos anos, a literatura de pesquisa nesta area é vasta e bastante antiga. Nos

anos 1940, a cinética de crescimento de cristais de sacarose e a influéncia da agitacdo e da
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presenca de impurezas (sais) ja eram estudadas (VANHOOK, 1945, 1946, 1948). Mais tarde,
Sowul e Epstein (1981) desenvolveram um método para a determinacdo das cinéticas da
sacarose em um cristalizador evaporativo ideal CMSMPR (Continuous Mixed-Suspension
Mixed-Product Removal) operando, entretanto, em regime transiente.

Mais recentemente, mesmo redes neurais artificiais tém sido utilizadas para
descrever a cinética de cristalizacdo de sacarose de cana-de-agUcar por evaporagao em escala
industrial (GEORGIEVA, MEIRELES E AZEVEDO, 2003). O modelo gerado pelos autores
ndo é totalmente fenomenoldgico e as redes neurais artificiais sdo usadas para expressar as
taxas de nucleacdo, crescimento e aglomeracéo dos cristais juntamente com balancos de massa,
energia e populacional com as aproximacgdes propostas por Tavare e Garside (1993) para
reatores ideais. Kumar, Martins e Rocha (2008) também utilizaram redes neurais artificiais na
sua modelagem e efetuaram uma comparagdo entre a regresséo feita pela minimizacdo de uma
fungdo objetivo baseada na diferenga entre a taxa de crescimento do cristal experimental e
calculada por uma equagdo empirica e a utilizacdo de redes neurais para obtencdo dos
pardmetros cinéticos. A utilizagdo de redes neurais mostrou-se bastante eficaz, por exemplo,
para a determinacdo da cinética de crescimento. As varidveis operacionais usadas como
entradas nas redes neurais foram: supersaturacdo, temperatura, velocidade de agitacdo e
didmetro da semente. Os resultados da utilizacdo de redes neurais foram comparados a dados
experimentais apresentando bons coeficientes de correlacdo, sendo mais precisos do que o

ajuste dos parametros cinéticos por regressdo linear para os casos estudados.

Entretanto, modelos fenomenoldgicos sdo mais abundantes na literatura e mais
Uteis para se entender o processo também. Experimentos de cristalizacdo por evaporagdo foram
realizados para estudos envolvendo desde balangos de massa (MARTINS, ROCHA e REIN,
2005a) até cinéticas de crescimento e determinacdo da solubilidade (MARTINS, ROCHA e
REIN, 2005b), adsorcdo de impurezas e sua influéncia na cinética de crescimento (MARTINS,
ROCHA e REIN, 2006), mesmo quando o crescimento é dependente do tamanho do cristal
(MARTINS e ROCHA, 2007). Ainda, a transferéncia em regime permanente de impurezas
(MARTINS et al., 2009) durante a cristalizacdo de sacarose foi também avaliada.

Ouiazzanne et al. (2008a) utilizaram o método dos momentos para obter
pardmetros das cinéticas de nucleagdo e crescimento de cristais de sacarose a partir de ensaios
de cristalizagdo por resfriamento. Os tamanhos médios dos cristais foram determinados offline
por microscopia Otica e eletrénica enquanto a concentracdo da solugdo foi monitorada inline
por um refratbmetro. O modelo construido pode ser aplicado para analisar a influéncia da
presenca de glicose e frutose em solugbes de sacarose (OUIAZZANNE et al., 2008b),

entretanto, sem considerar aglomeracdo dos cristais na modelagem. Faria et al. (2008)
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modelaram a evoluc¢do do grau de aglomeragdo dos cristais de sacarose no tempo, comparando
os dados simulados a dados experimentais obtidos através de técnicas de analise de imagens.
Khaddour et al. (2010) avaliaram a cinética e a termodinamica da cristalizacdo, através do
calculo da energia livre interfacial dos cristais de sacarose para diferentes condi¢des iniciais de
supersaturagdo, obtendo parametros cinéticos e mostrando o efeito do histérico de crescimento
do cristal.

Existem, ainda, estudos da cinética de cristalizacdo da sacarose juntamente com a
lactose por calorimetria (KEDWARD et al., 1998); estudos da cinética de crescimento da
sacarose com o crescimento monitorado por video microscopia (HOWELL et al. 2002); em
condigdes ambiente a partir de seu amorfo (KAWAKAMI et al., 2006); monitoramento da
morfologia dos cristais (MARTINS, ROCHA E REIN, 2005a); cristalizacdo de sacarose a partir
do caramelo (MILLER e HARTEL, 2015); estudos envolvendo a dispersdo da taxa de
crescimento dos cristais (BERGLUND e DEJONG, 1990; LIANG e HARTEL, 1991; GRBIC
et al., 2014) e diversos outros (POWERS, 1965, HARTEL e SHASTRY, 1991; BHANDARI e
HARTEL, 2002; etc.).

Dados de solubilidade de sacarose em agua (VAVRINECZ, 1978; PERES e
MACEDO, 1996 entre outros) demonstram uma dependéncia acentuada dos valores da
solubilidade em fungdo da temperatura. Neste tipo de solugdo, a cristaliza¢éo por resfriamento é
importante, pois a variacdo da temperatura da solu¢do provoca uma diminui¢do acentuada da
solubilidade da sacarose, aumentando a quantidade de sacarose cristalizada e,

consequentemente, o rendimento do processo.

Estudos envolvendo a cristalizacdo por resfriamento de sacarose vém sendo
realizados visando tornar o processo produtivo de sacarose cristalina mais bem controlado, com
uma producdo de cristais mais uniformes, com menor quantidade de impurezas e possibilitando

a melhoria do processo em termos econémicos (MERHEB, 2009).
Aspectos experimentais da cristalizagdo de sacarose

A modelagem matematica da cristalizacdo €, usualmente, realizada a partir de
dados experimentais. Estes ensaios podem ser influenciados por uma série de fatores que
podem prejudicar a interpretacdo dos seus resultados. No caso especifico das cinéticas de
cristalizacdo da sacarose, alguns dos fatores que se deve ter em mente sdo (VAN DER POEL,
SCHIWECK e SCHWARTZ, 1998):

- Cristais menores que 10 um sdao mais sollveis que cristais maiores;
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- Dispersdo nas taxas de crescimento cristalino deve ser avaliada;

- Em particulas maiores que 100 um a taxa de crescimento é determinada pela
velocidade de difusdo. Isso significa que diferencas nas condi¢des hidrodindmicas no entorno

dos cristais determinam o efeito do tamanho do cristal na taxa de crescimento;

- A nucleacéo secundaria é minimizada se a semeadura for efetuada em valores
da razdo de supersaturacdo inferiores a 1,25. Cristais obtidos por nucleacdo secundaria sdo
conhecidos na industria como falsos gréos, sendo também chamados de “poeira”. S&o cristais
pequenos, que prejudicam a uniformidade do aglcar produzido, podem alterar sua cor e

ocasionar vibracdo excessiva na centrifugacédo do licor-mae.

Experimentalmente, a indugdo da nucleacdo pode ser realizada de trés formas
distintas, sempre com a solugdo dentro da zona metaestavel. A primeira é a nucleacdo por
espera, na qual a solucdo é concentrada até atingir a zona labil o que, para solucdes de sacarose,
ocorre em supersaturagdes em torno de 1,3, e neste ponto ocorre o aparecimento espontaneo de
nacleos. A inducdo por choque, na qual, em uma razdo de supersaturacdo em torno de 1,2,
provoca-se um abaixamento da temperatura repentino, diminuigdo da pressdo ou introdugéo de
pequena quantidade de xarope mais frio que a solugdo, ocorrendo aparecimento dos primeiros
cristais. E a Gltima e mais recomendada (MULLIN, 2001) é a inducdo por semeadura, efetuada
em valores da razdo de supersaturagdo entre 1,10 e 1,15, ponto no qual sdo introduzidos
cristais, usualmente em suspenséo. Van der Poel, Schiweck e Schwartz (1998) citam que, em
cristalizacdo de sacarose, as sementes possuem tamanhos médios de cerca de 10 um e a
semeadura é realizada em valores da razdo de supersaturacdo entre 1,1 e 1,2. A massa de
cristais a ser introduzida na solucdo pode ser estimada por uma regra chamada de didmetro ao

cubo e é expressa pela Equacéo 12:
|—3cr,1 - |—3cr,0= I—3cr,0 : (mcr,llmcr,o) : (ncr,O/ncr,l) (12)

onde: Lyo € 0 tamanho dos cristais na semente; L., € o tamanho dos cristais a serem
produzidos, my o € a massa de cristais a serem introduzidos, mg; € @ massa de cristais a ser
produzida, neo € 0 nUmMero de cristais introduzidos na semeadura e; ne.; € 0 nUmMero de cristais

produzidos.

Existem diversos trabalhos na literatura com objetivo de estudar as condigdes
experimentais da cristalizacdo. Frew (1973) desenvolveu um modelo de controle da
supersaturagdo Otima em sistema de cristalizacdo de agUcar por evaporacdo em batelada. As
caracteristicas da alimentacdo do reator (utilizacdo de xaropes ou melagos) e a taxa de

evaporacdo sdo as varidveis controladas, almejando produzir cristais de tamanhos pré-
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estabelecidos. Chung, Ma e Braatz (1999) desenvolveram um modelo de otimizacdo da
semeadura. Os autores variaram o tamanho médio nominal, a massa e a largura da distribuicéo
das sementes, tendo como funcBes objetivo o tamanho médio do cristal, coeficiente de
correlagdo da DTC e a razo entre a massa de cristais que nuclearam e a massa de semente,
obtendo resultados diferentes para cada uma das funcdes objetivo. Os autores utilizaram o
método dos momentos na modelagem. Gunawan et al. (2002) apresentam um procedimento
para se obter os pardmetros cinéticos de processos de cristalizacdo utilizando um numero
reduzido de experimentos atraves de uma relagdo iterativa entre 0 modelo cinético selecionado,

a estimativa de parametros e um planejamento experimental otimizado.

Os cristais produzidos em um processo de cristalizagdo podem ser caracterizados
pelos cristais que cresceram a partir dos nucleos formados e a partir de sementes (JONES,
1974). Quando os cristais sdo retirados do reator para serem analisados, seja uma amostra no
decorrer do processo, seja o produto final de uma batelada, deve-se ter um cuidado especial
com o0s processos de separacdo como centrifugacéo, filtragdo e processos de secagem. Tais
processos podem influenciar as propriedades dos cristais antes de essas serem medidas,
resultando em erros de andlise dos resultados. Mullin (2001) sugere que 0s cristais sejam
medidos ainda Umidos de modo a evitar uma possivel influéncia de uma operagéo intermediaria

no resultado da medida.

Ainda segundo Mullin (2001), em processos de cristalizagdo por evaporagdo em
batelada, existe a dificuldade de se manter a temperatura constante, ja que a temperatura de
ebulicdo da solucdo, que depende de sua pressdo de vapor, aumenta quanto mais concentrada
esta a solugdo. Para manter a temperatura da solugdo constante enquanto a evaporagao ocorre, €
necessario alterar a pressao do sistema de acordo com a variagdo de concentracdo da solucao.
Mullin e Broul (1978 apud MULLIN, 2001)* dizem que o ajuste da pressdo do sistema
manualmente a cada 5 minutos é suficiente para manter a temperatura constante com uma
variacdo de £ 0,05°C no intervalo de temperaturas de 40 a 100°C. Rohani e Bourne (1990 apud
MULLIN, 2001)° desenvolveram um modelo para obter a trajetéria temperatura-tempo para
bateladas semeadas de cristalizagdo por resfriamento sem ter que recorrer a técnicas de
otimizacdo para determinacgdo da melhor curva de resfriamento para obtencéo de supersaturagéo
ou taxa de nucleacdo constantes. Curvas de resfriamento a supersaturacdo constante levam a

producdo de cristais com maior tamanho médio e com menores coeficientes de variagdo na sua

 MULLIN, J.W.; BROUL, M. Laboratory scale evaporative crystallizer, Chemistry & Industry, v. 7, p.
226-228, 1978.

> ROHANI, S.; BOURNE, J. R. A simplified approach to the operation of a batch crystallizer, Canadian
Journal of Chemical Engineering, v. 68, n. 5, p. 799-806, 1990.
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distribuicdo de tamanhos. Para que se obtenham dados experimentais que possam ser
comparados a dados de escala industrial é recomendado que o volume do reator ndo seja menor

gue 4 L, mas, mesmo assim, estes dados devem ser utilizados com cautela (MULLIN, 2001).

Finalmente, os modelos gerados a partir de dados experimentais necessitam de
validagdo. E essencial, para que um modelo possa ser utilizado de maneira geral, demonstrar
sua validade em condigdes diferentes das que foram utilizadas para sua construcdo, entretanto,
nos trabalhos encontrados na literatura, nem sempre esta validagdo € realizada (NAGY et al.,
2008).

Disperséo da taxa de crescimento cristalino em cristais de sacarose

Dispersdo da taxa de crescimento, em inglés Growth Rate Dispersion (GRD), é
um fendmeno no qual cristais individuais, de mesmo tamanho inicial, aparentemente sujeitos as
mesmas condigdes de crescimento (temperatura, supersaturacdo, hidrodindmica, etc.), podem
crescer a diferentes taxas. Esse fenémeno é diferente da taxa de crescimento ser dependente do
tamanho, fenémeno no qual as taxas de crescimento tendem a serem maiores quanto maiores
sdo os cristais. A equacdo de Abegg é citada por Nyvlt et al. (1985) como um exemplo de
equacdo para descrever a taxa de crescimento dos cristais se essa for uma func¢éo do tamanho
dos cristais. A GRD foi inicialmente descoberta por White e Wright (1971 apud MULLIN,
2001)® em processos de cristalizagdo de sacarose em batelada e é aceito na maioria dos
cristalizadores de sacarose (MULLIN, 2001). Diversos trabalhos na literatura tém apontado

para o fato de que cristais de agUcares crescendo apresentam GRD.

Em um sistema ideal continuo, operando em estado estacionario, sem cristais na
alimentacdo, considerando-se mistura perfeita da suspensao, existéncia de um habito cristalino
apenas, sem aglomeracgéo ou quebra de cristais e com o crescimento independente do tamanho
dos cristais o desenvolvimento do balango populacional (MULLIN, 2001) chega a expressao da

Equacéo 13:
n=n’- exp(-L/G.7) (13)

onde: n é a densidade populacional, n° é a densidade populacional de cristais de tamanho zero
(nucleos), L o tamanho do cristal, G a taxa de crescimento constante e z 0 tempo de residéncia.
Tragando um grafico do logaritmo da densidade populacional log(n(L)) versus tamanho da

particula (L), o resultado é uma reta que cruza L = 0 em n° e com inclinagéo -1/Gt, similar a

® White, E.T.; Wright, P.G. Magnitude of size dispersion effects in crystallization, Chemical
Engineering Progress Symposium Series, n°. 110, v. 67, p. 81-87, 1971.
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curva da Figura 2. Ou seja, em um reator continuo ideal, sendo conhecido o tempo de

residéncia z, a taxa de crescimento G pode ser calculada. A taxa de nucleac¢do pode ser expressa

em funcgéo da taxa de crescimento segundo a Equacéo 14:

B°=n"-G

(14)

Figura 2: Curva semilogaritmica da densidade populacional versus tamanho da particula para

Densidade populacional

Coeficiente
angular

/

do cristal, n (escala logaritmica)

=- L

GT

Tamanho do cristal, L

Fonte: Traduzido de MULLIN, 2001.

Entretanto, em estudos de cristalizacdo de sacarose, diversos trabalhos na

literatura tém mostrado uma ndo linearidade das curvas do logaritmo da densidade populacional

(log(n(L)) versus tamanho da particula (L). Diversos autores atribuem essa ndo linearidade a
dispersdo na taxa de crescimento do cristal (BERGLUND e DEJONG, 1990; LIANG E

HARTEL, 1991). As curvas apresentam uma curvatura na regido de particulas menores como

na Figura 3:
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Figura 3: Curva semilogaritmica da densidade populacional versus tamanho da particula com

desvio da idealidade.

12

In (n)

0 100 200 300 400

Tamanho (nm)

Fonte: Traduzido de LIANG e HARTEL, 1991.

A Figura 3 mostra que o efeito da GRD é importante para tamanhos pequenos de
cristais sendo menos importante para tamanhos maiores. A linha do grafico se aproxima de uma
reta nos tamanhos maiores, 0 que significa que a taxa de crescimento é constante. O
comportamento do grafico da Figura 3 pode ser atribuido tanto a taxa de crescimento ser
dependente do tamanho ou a GRD. Os autores (LIANG E HARTEL, 1991) justificam a escolha
de anélises baseadas em GRD por ndo haver registros experimentais de crescimento dependente
do tamanho em soluc@es de sacarose. Liang, Hartel e Berglund (1987a) estudaram a nucleacéo
por contato de duas particulas semelhantes de sacarose e encontraram taxas constantes de
crescimento, entretanto, as taxas eram diferentes para cada cristal, demonstrando adequacéao
com a teoria de dispersdo da taxa de crescimento. Diferentes particulas crescem a taxas
diferentes, mas constantes, mecanismo ainda ndo bem entendido na literatura e bastante
estudado nos Gltimos anos. A importancia de se considerar a GRD na modelagem de cristais de
sacarose € ressaltada por Berglund e deJong (1990), que citam que a ndo idealidade gerada pelo
fato de a taxa de crescimento ndo ser igual para diferentes cristais pode gerar erros de
modelagem que tornam os modelos inutilizaveis. O célculo das taxas de nucleagdo e
crescimento na presenca de GRD requer a escolha apropriada do tipo de GRD que melhor
ajuste os dados experimentais. Com experimentos em sistema sacarose-agua em escala piloto o
trabalho indicou que distribuices unimodais podem ser incapazes de descrever os dados
experimentais. Na maioria dos sistemas de cristalizacdo de sacarose o grafico log(n(L)) versus
L resulta em uma curvatura consideravel e, mesmo quando essa curvatura ndo é observada, a

curva resultante possui um acentuado arqueamento ascendente na regido de cristais pequenos.
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A ocorréncia de ndo uniformidade nas taxas de crescimento de cristais em uma
populacdo macroscopica de cristais pode ser descrita por diferentes mecanismos. A Tabela 2
apresenta alguns tipos de disperséo.

Tabela 2: Mecanismos de dispersdo da taxa de crescimento cristalino.

Nome Densidade de probabilidade Parametros
1 2:a>0
Gama fslg) = mg“" exp(—g/B) B>0
Gama ax! 2:a>0
invertida falg) = Tww=nY *exp(—al/g) k>j+2*
1 3B, >0
Gama com folg) = ———— glrm-1 —g'A
i clg) 39 exp(—g"/B,) >0
poténcia AB(y) }\' o
Soma de dois _ g [ 1 (@ —1) ” ] 4:a>0
gamas com folg) = @ Eexp(—g/ﬂ‘) + & exp(—g/B,) ;‘? : g
y >
o comum 6> 0
Soma de dois g+t ey 4y >0
gamas invertidos felg) = FCER] (a% ' expl—ai/g) + (¢ — 1)at~" exp(—a./g)) 2> 0
com K comum ¢ >0
k>j+ 2%

j € a poténcia do maior momento definido.

Fonte: Traduzido de BERGLUND e DEJONG, 1990.

Randolph e White (1977) propuseram que todos os cristais possuem 0 mesmo
tempo médio de crescimento, havendo flutuagbes randémicas durante do crescimento do cristal.
Outra possibilidade é explicada por Ramanarayanan, Berglund e Larson (1985) e propde que
cada cristal possui uma taxa intrinseca de crescimento constante, mas existe uma distribuicéo
nas taxas. Os métodos sdo chamados (RAMANARAYANAN, BERGLUND E LARSON,
1985) respectivamente, de Random Flutuation (RF), flutuacdo randémica e Constant Crystal
Growth (CCG), crescimento cristalino constante. Quando se tem cristais grandes ou nucleacéo
de contato o segundo modelo é adequado (BERGLUND e DEJONG, 1990). Randolph e White
(1977) ajustaram um modelo a partir de batelada semeada utilizando a modelagem RF,
entretanto, a grande maioria dos trabalhos na literatura obtém melhores resultados com o
modelo CCG (BERGLUND e MURPHY, 1986; LIANG, HARTEL e BERGLUND, 1987b,

entre outros).

Segundo Nyvilt et al. (1985), o balango populacional para um sistema em que se
tenha GRD pode ser escrito como:

on 9d(Gn dlog(V Vin; a’n
on  3n) Slog) _ —+B—D+Dg

— 15
ot oL ot 1% oL? (15)

em que os termos da equacdo representam, respectivamente: a mudanca da densidade

populacional com o tempo; os cristais crescendo para dentro e para fora de uma determinada
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faixa de tamanhos dL; a mudanca de volume de suspensdo ao longo do tempo; a contribuicéo
de todas as correntes que alimentam e que séo retiradas do reator e que contém cristais; as taxas
de desaparecimento (D) e surgimento (B) de cristais devido a aglomeragéo, quebra e nucleacdo
e, finalmente; o ultimo termo, relativo a GRD e no qual Dg é a difusividade das taxas de

crescimento.

Berglung e deJong (1990) apresentam o modelo descrito pela Equacdo 16 que foi
desenvolvido pelo seu grupo de pesquisa:

ﬂ@=f?%wd—ﬁﬁhwwg (16

onde: f(L) é a densidade populacional normalizada e f(L) = n(L)/B°zno estado estacionario, g é
a taxa individual de crescimento linear, 7¢é o tempo de residéncia médio, L é o tamanho do
cristal e f; (g) € a GRD normalizada e, em principio, pode ser de qualquer tipo. Larson et al.
(1985) propuseram, ainda, uma normalizacdo da Equacgdo 16 pelos momentos da distribuicéo,

resultando nas Equacdes 17 a 19:

my(j) = jt- v/ -mg(j) (7)
onde: m,() = [;"F(L) L -dL (18)
e me() = Jy fe(9) 9’ -dg (19)

Nas Equagdes 17 a 19, m_ e mg s&o, respectivamente, 0s momentos da densidade
populacional normalizada e da GRD. Tais equagdes, normalizadas pelos momentos da
distribuicdo, sdo validas dentro das seguintes condi¢des: crescimento ndo é dependente do
tamanho; CCG ¢é aplicavel; e a ordem de grandeza dos cristais formados é muito maior do que a
ordem de grandeza dos nucleos formados, sendo a distribuicdo de tamanhos iniciais
desprezivel. O tamanho médio pode ser calculado pela Equacdo20 (BERGLUND e DEJONG,
1990):

mg(j+ 1)

Lmj+1’j = (] + 1)7: mG(]) (20)

onde: Lm é o tamanho médio. J4 as taxas de nucleagdo e crescimento podem ser calculadas

pelas Equagdes 21 a 23:
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B = 6pk,4mg;(3) 1)
G =mg(1) (22)
0¢ =mg(2) — [mg(D)]? (23)

onde m¢ é calculado através do ajuste dos dados experimentais de GRD e ¢# ¢ a variancia da
GRD. A Equacdo 21 resultard na taxa de nucleacdo efetiva, ou seja, apenas os nucleos que

efetivamente cresceram serdo contados.
Os momentos das taxas de crescimento sdo representados pela Equacéo 24:
me (j) =G’ (24)

Quando se tem a soma de duas distribuicGes de disperséo (vide Tabela 2), os

momentos séo representados pela Equacéo 25:
me (j) = (Lg) - G/ + (4-1)/ ¢ - G, (25)

onde ¢ é o fator de ponderacéo da soma de duas distribui¢@es. A substituicdo da Equagdo 25 na
Equagdo 20 resulta na Equacdo 26, que é similar as equacdes de soma de distribuigdes

apresentadas na Tabela 2:

Gi"' + (¢ - I)GJz“]

Lin;=0G+1D T[ G} + (¢ - NG}

(26)

A Tabela 3 apresenta as equagdes de momento e de calculo do tamanho médio

das particulas para cada um dos modelos de dispersao.
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Tabela 3: Equagdes dos momentos das distribui¢fes da GRD.

Distribuigéo da taxa de crescimento Momentos Recursao para tamanho médio
G . Tle + j) L=+ Ma+ /)
o my(j} = %’— = at )87

Gama
invertida . Tk —1-]) _ (i + Var

mg(j} = &' —pr—y— L= =7-2
Gama com .
poténcia . BAT{y +jA) _ . Tl + (1)

mylf = =T Frera = U+ VB
Soma de dois . .
gamas com Gy = ST oy i - 1)) Fivy = (7 + Mo + /) [B—*—W"Bsﬂ]
a comum M = G Tla Bt e o = arnr B+ (p— 1)8%
Soma de dois . 1Tk~ 1—§ . , _ i+ 1 [ALIEY _ fnal
gamas invertidos mylf) = E_(r“(k__ﬂ”(a'i + (¢ — 1)ah) Liwrj= (k(l_ -_)Tz) [61 {6 - Tl ]
com K comum / al + (¢ — 1ab

Fonte: Traduzido de BERGLUND e DEJONG, 1990.

As distribuicbes Gama (LIANG e HARTEL, 1991) ou a soma entre a
distribuicdo Gama e Gama Invertida (BERGLUND e LARSON, 1984; LIANG, HARTEL e
BERGLUND, 1987a; BERGLUND e DEJONG, 1990; RAMANARAYANAN, BERGLUND e
LARSON, 1985; BERGLUND e DEJONG, 1990) sdo as que melhor descrevem o
comportamento da GRD da sacarose. Gupta e Bhatia (1993) sugerem a utilizacdo de um
modelo unimodal de representacdo da GRD e Dohl e Follner (1992) estudaram a influéncia do

campo elétrico no crescimento de cada uma das faces dos cristais de sacarose.

Ao longo deste texto é possivel observar a modelagem matematica da
cristalizacdo de sacarose utilizando modelos que englobam ou ndo a dispersdo na taxa de
crescimento em sua matematica. Todavia, Sgualdino et al. (1996) atentam para a importancia
de se ter cuidado com a interpretacdo dos dados obtidos, pois, apesar de existirem diversos
trabalhos na literatura sobre a GRD em crescimento de cristais de sacarose, a interpretacdo
desses dados é, em geral, pouco desenvolvida e deve ser efetuada cuidadosamente. Isso ocorre
devido a dificuldade em explicar teoricamente resultados obtidos em laboratério e generaliza-
los por fundamentos que ainda sdo pouco conhecidos. Existem alguns aspectos fundamentais
que devem ser considerados em um estudo prévio, antes de se considerar a existéncia de GRD
em cristais de sacarose. Devem ser analisadas as caracteristicas superficiais das faces do cristal,
a predicdo do crescimento tedrico dos cristais, a influéncia da temperatura e supersaturacdo no
crescimento, a estrutura da solucdo supersaturada de sacarose pura e das solugfes industriais, a
hidrodindmica em volta do cristal, os mecanismos de crescimento, a inclusdo de cor nos
cristais, os possiveis defeitos dos cristais, um modelo de difusdo maéssica, a nucleacéo
secundaria, e, finalmente a possibilidade de GRD dependente da DTC. Esse estudo detalhado

deve ser realizado antes de se considerar a existéncia de GRD.
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2.1.4 Cristalizacdo da sacarose na presenca de impurezas

A presenca de impurezas em solucdo durante um ensaio de cristalizacdo pode
afetar o sistema das mais diversas formas. A presenca de particulas insoltveis pode modificar a
nucleacdo (particulas de poeira, por exemplo, podem induzir a nucleacdo primaria
heterogénea). A presenca de particulas sollveis pode causar muitos efeitos. Por exemplo,
particulas sollveis podem afetar o tempo de inducdo, as condi¢cdes de equilibrio (como a
prépria solubilidade) e as condi¢bes de adsorcdo das moléculas em solucdo. Podem ainda
ocasionar reacfes quimicas e formacdo de complexos. Efeitos podem ser sentidos nas taxas de
crescimento também, aumentado ou diminuindo, ou mesmo tornando-as seletivas e
modificando o habito cristalino. Qualquer material que ndo seja o material que esta sendo
cristalizado é considerado impureza. Alguns dos principais estudos da literatura a respeito das

impurezas e suas influéncias na cristalizacdo da sacarose sdo discutidos a seguir.
Influéncia de impurezas nos cristais formados

Diversos trabalhos na literatura tratam de fatores que podem afetar a qualidade
do produto final. Mantovani, Vaccari e Accorsi (1986), Mantelatto (2005) e outros autores
estudaram a influéncia que as impurezas contidas em uma solucdo de sacarose ndo tratada
podem ter na cristalizacdo desse soluto, concluindo que, devido as interferéncias das impurezas,
ndo é possivel produzir aglcar de pureza adequada utilizando-se solugdes de cana-de-agUcar
sem tratamento prévio. Outros trabalhos na literatura contrariam tal afirmacgdo, tendo
conseguido produzir agucar branco a partir de solugdes sem tratamento prévio (Bubnik, Kadlec
e Hinkova (2003) conseguiram seus melhores resultados realizando microfiltragdo do caldo
previamente a cristalizacdo e Sgualdino et al. (1996) utilizaram resfriamento brando de solucéo

sem nenhum tratamento prévio).

A presenca de impurezas na solucdo de sacarose afeta a interface cristal agua-
mae e podem, tais impurezas, interagirem com as faces dos cristais, ocasionando alteragdes na
taxa de crescimento e na morfologia dos cristais formados. Misturas sacarose-sal, por exemplo,
podem formar um complexo amorfo (VANHOOK, 1948). As impurezas podem, também,
alterar o comportamento de degradacdo térmica e alcalina das solugdes de sacarose. Segundo
Richards (1988), as impurezas glicose e frutose aumentam as taxas de degradagédo da sacarose,
tendo a frutose maior efeito, a presenca de NaCl diminui as taxas de hidrélise enquanto o
carbonato de sédio deixa a sacarose totalmente estavel, ndo tendo sido observados nem mesmo

tracos dos produtos de hidrélise da sacarose durante as mais de quatro horas de ensaio.

Sgualdino et al. (1996) citam a rafinose como modificador de habito cristalino,

fazendo-o ficar alongado. A presenca de glicose e frutose na solucdo pode prover a producao de
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um cristal de sacarose incomum como o da Figura 4.

Figura 4: Cristal de sacarose formado na presenca de frutose e glicose.

Fonte: SGUALDINO et al., 1996.

Lionnet (1998a) estudou as modificagdes de habito cristalino promovidas por
diversas substancias organicas e inorgénicas. Os resultados experimentais de cristalizacdo por
evaporagdo em escala piloto ainda foram utilizados para testar um modelo de incorporacéo das
impurezas nos cristais de sacarose. O modelo desenvolvido demonstrou (LIONNET, 1998b)
gue a taxa de transferéncia de impurezas foi capaz de descrever como essas penetram no cristal
de sacarose, sendo a essa transferéncia sensivel as condigdes da cristalizagdo e a espécie de
impureza. O efeito da viscosidade é citado como complexo, entretanto, os autores concluem

que altas viscosidades diminuem as taxas cristalizacdo de sacarose.

Vanhook (1966) e mais recentemente Sgualdino et al.(1998) notaram uma
velocidade menor de cristalizagdo e mudanca no habito cristalino da sacarose na presenga de
impurezas. Faria et al. (2003) estudaram a morfologia de cristais aglomerados de sacarose por
analise de imagens tendo testado a influéncia de diversas impurezas em solugdo, na morfologia

dos cristais de sacarose formados por cristalizag&o.
Influéncia na supersaturacao critica

Impurezas, solGveis e/ou insolGveis presentes em solucdo podem afetar a
solubilidade (assunto que sera discutido a seguir na secdo 2.2.1), e outros fatores como a
temperatura em que ocorre a nucleagdo espontdnea em um processo de cristalizacdo por
evaporacgdo; o tempo de inducdo, tempo que a solucdo leva para formar os primeiros cristais,

alterando, portanto, a largura da zona metaestavel da solucdo, ou sua supersaturacao critica.

Frew (1973) apresenta uma expressao para o calculo da supersaturagdo critica em

fungdo da temperatura e grau de pureza do agucar em solucgdo, apresentada pela Equacéo 27:
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SMix = 1129 — 0,284 (1 — Pur) + [2,333 — 0,0709 - (T — 60)] - (1 — Pur)? (27)

onde: S"™ é a supersaturacio critica (razdo de supersaturacdo no limite da zona metaestavel),

Pur é a fragdo méssica de sacarose no agucar total em solucéo e T é a temperatura em °C.
Influéncia nas cinéticas de cristalizagdo

Estudos sobre a influéncia da presenga de impurezas nas cinéticas de
cristalizacdo da sacarose sdo encontrados de longa data. Em 1962, Albon e Dunning (1962)
efetuaram uma comparagéo entre crescimento cristalino em solugdes puras e na presenca de
rafinose. Mesmo tragos de impureza sdo suficientes para gerar diferencas perceptiveis nos
cristais. Quanto maiores as quantidades de rafinose, menores as velocidades de crescimento de

sacarose e, ainda, menor a energia de formagdo do nucleo cristalino.

O efeito das impurezas pode ser confundido com o da viscosidade da solucéo, ja
que um aumento na quantidade de impurezas de determinada solugdo pode aumentar sua
viscosidade. Por isso, em 1967, Smythe (1967) realizou um estudo utilizando velocidades de
agitacdo bastante altas, visando eliminar o efeito da viscosidade, reportando decréscimo nas

velocidades de crescimento dos cristais em funcdo da quantidade de impurezas em solucéo.

Kubota e Mullin (1995) desenvolveram um modelo matematico para
determinacdo da cinética de crescimento do cristal na presenca de impurezas. A efetividade da
influéncia da impureza no crescimento cristalino pode ser representada por dois fatores: um
fator de adsorcdo (6q) ou um fator de efetividade (). A inclusdo do fator de efetividade no
modelo visa fazer com que esse leve em consideragdo a habilidade das impurezas em suprimir

o crescimento cristalino. O modelo é descrito pela Equacéo 28:
(GIGp) =1 - [avKx /(1 + Kx)] (28)

na qual G é a taxa de crescimento cristalino, o indice 0 significa solucdo pura, K é a constante
de Langmuir e x € a concentracdo de impurezas na solucéo, representado pela sua fracdo molar.
O modelo mostrou-se capaz de descrever a cinética de cristalizagdo de casos reportados
previamente na literatura para 0s quais era necessario um modelo diferente para cada, tendo
sido aplicado aos dados de Albon e Dunning (1962) de influéncia da presenca de rafinose no
crescimento de sacarose. Segundo Kubota e Mullin (1995), « é bem maior que um para esse
caso. O pardmetro ¢, segundo os autores, é dependente da supersaturacdo, ou seja, a velocidade
de crescimento para uma concentracdo de impurezas constante muda com a supersaturacdo. A
conclusdo da analise dos dados é a alteracdo do efeito da forca motriz da cristalizagdo em

solugdes com ou sem impurezas, ou Seja, 0s mecanismos de crescimento cristalino devem ser
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diferentes na presenca de impurezas.

A Equagdo 29 apresenta um modelo de adsor¢do competitiva, no qual o soluto
cristalizando e a impureza disputam a superficie do cristal existente e a ocupacao de um espago
energeticamente favoravel nas superficies (MARTINS, ROCHA e REIN (2005a), MARTINS,
ROCHA e REIN, 2005b, MARTINS, ROCHA e REIN, 2006).

k.c
R_ P i (29)
R, ki, + kS + 1

onde R ¢é a taxa de crescimento perpendicular a superficie do cristal, o indice O representa
solucéo pura, € um parametro de efetividade da impureza, k é a constante de Boltzmann, ¢; é a
concentracdo de impurezas, S é a razdo de supersaturagdo e k; € um paradmetro do modelo. De
acordo com as teorias classicas de crescimento, a taxa de crescimento varia na mesma
proporcdo (inversa) que o nimero de moléculas de impurezas adsorvidas. Para uma dada
superficie, a atividade da impureza reflete a tendéncia de substituir o soluto cristalizando nos
sitios ativos e € medido pelo parametro . Quando S é maior que 1 a fracdo de sitios ativos
ocupados pelas impurezas € maior que a superficie, o que pode levar a uma supressdo do
crescimento cristalino abaixo do limite critico dado pela Equacdo 30, na qual S. é a razdo de
supersaturagdo na qual a taxa de crescimento é igual a zero por influéncia das impurezas. Para
menor que 1, o crescimento pode ser diminuido pela presenga de impurezas mas ndo suprimido.
O valor médio obtido para o pardmetro é de 0,90, o que confirma o efeito de as impurezas
diminuirem as taxas de crescimento cristalino conforme predito pela literatura. O modelo é

considerado robusto pelos autores podendo ser utilizado em inddstrias de agucar.

k(-1 -1
B k

Se (30)
Em 2007, os autores propuseram (MARTINS e ROCHA, 2007) um modelo de
crescimento espiral e uma taxa de crescimento dependente do tamanho do cristal para as
mesmas condig0es hidrodinamicas. Os resultados deste estudo mostraram que o crescimento de
cristais de sacarose é independente do tamanho do cristal. Os autores obtiveram dados de
cinética de crescimento de cristais de sacarose na presenca de impurezas a partir de
experimentos em escala piloto de cristalizacdo por evaporacdo (MARTINS et al., 2009) e
descrevem uma velocidade baixa de crescimento logo apds a semeadura e, na presenca de
impurezas como frutose, glicose e fécula, maiores taxas de crescimento sdo encontradas em
supersaturagdes intermediarias. A partir de resultados de experimentos com supersaturacao

constante em diversos niveis, 0s autores mostram que a presenca de impurezas diminui a
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velocidade de crescimento e cria um maximo de crescimento em supersaturacées intermediarias
(Figura 5), havendo uma relagéo clara entre a concentragdo de impurezas e a variacdo das taxas
de crescimento, como mostrado na Figura 6. As taxas de crescimento sdo expressas em termos
da massa depositada por unidade de tempo por unidade de volume.

Figura 5: Taxas de crescimento cristalino de sacarose (expressas em massa por unidade de

tempo por unidade de volume), Ry, em solugfes puras e em xaropes de cana-de-agucar.
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Fonte: Traduzido de MARTINS et al., 2009.

Figura 6: Influéncia da presenca de frutose na taxa de crescimento (expressas em massa por

unidade de tempo por unidade de volume), Ry, de cristais de sacarose.
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Ferreira, Faria e Rocha (2008 e 2009) mostraram que a adsor¢do de impurezas €
dependente da taxa de crescimento do cristal e é extremamente influenciada pelas propriedades
da superficie do cristal. Cristais com alta rugosidade na superficie possuem baixas taxas de
adsorcdo de impurezas. Os autores compararam o0 efeito de impurezas com o efeito da
rugosidade no crescimento de cristais de sacarose e a conclusdo € que a rugosidade pode agir
como uma impureza forte, influenciando as taxas de crescimento. Ferreira et al. (2011)
combinaram a utilizagdo de analises por imagens com a cinética de cristalizacdo para avaliar o

efeito na morfologia do cristal de sacarose de impurezas como CaCl,, D-frutose, e D-glicose.

A revisdo da literatura mostra que existem diversos modelos matematicos de
cinéticas de cristalizacdo de sacarose em solugdes aquosas impuras, entretanto, a modelagem
estd longe de estar estabelecida. Modelos confidveis podem ser obtidos somente se forem
levadas em consideracéo as cinéticas de nucleagdo, crescimento e aglomeracao (eventualmente
quebra) dos cristais, pois cada um desses mecanismos é relevante para o resultado final obtido
(GEORGIEVA, MEIRELES E AZEVEDO, 2003). Segundo Van der Poel, Schiweck e
Schwartz (1998), a formagdo de aglomerados em solugBes de sacarose puras é um fato
esperado. Genie (1962 apud VAN DER POEL, SCHIWECK e SCHWARTZ, 1998)’ cita que a
formag&o de aglomerados em solugGes de sacarose ocorre pela atragdo entre cristais decorrente
da diminuigdo da pressdo osmatica na vizinhancga de um cristal em crescimento. Em soluges
impuras, essa diminui¢do pode ser bem menor ou desprezivel, pois a pressdo osmatica pode ser
muito mais controlada pelos sais ou outros tipos de impurezas em solucéo do que pela sacarose
em si. Portanto, a formacdo de aglomerados € esperada em solucbes puras, entretanto espera-se
gue o efeito seja menor em solugdes impuras. A aglomeracdo ocorre, por exemplo, em cristais
de paracetamol, somente em cristais menores do que 100 um (FUJIWARA et al,, 2002) e 0
grau de supersaturacdo e o grau de agitacdo da solucdo sdo variaveis que devem influenciar
diretamente a formagéo de aglomerados. Semeadura feita com cristais maiores pode ajudar a
diminuir ou evitar formacdo de aglomeragdo (FUJIWARA et al,, 2002). Além da aglomeragéo,
a quebra de cristais pode ser importante em um processo de cristalizagdo. Randolph (1969)
desenvolveu um modelo de quebra de cristais que é dependente do tamanho dos cristais e pode
ser utilizado se esse efeito for notadamente importante no desenvolvimento do processo de

cristalizacdo de sacarose.

Em suma, o estudo da cristalizacdo de sacarose é bastante antigo e bastante vasto
na literatura. Existem diversos modelos de equacdes e estratégias de ajustes de pardmetros a

partir de dados experimentais para determinagdo das cinéticas de nucleacdo e crescimento

" Genie, G, Zuckerindustrie, v. 87, p. 557-562, 1962.
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aplicados a agucares e métodos que ndo sdo especificos, mas que podem ser estudados tambem.
2.2 Equilibrio sélido-liquido

O equilibrio sélido-liquido (ESL) é de fundamental importancia para estudos de
cristalizacdo, pois é responsavel pela solubilidade de determinado soluto no solvente. O termo
solubilidade, em geral, se refere ao ESL da solucéo na regido de temperaturas entre o ponto de
fusdo e o de ebulicdo da solucdo. Solubilidade é a concentracdo de saturacéo do soluto naquele
determinado solvente. As caracteristicas da solubilidade de um determinado soluto no solvente
especifico possuem consideravel influéncia na escolha do método de cristalizagdo. Serdo
discutidos a seguir, aspectos da literatura do ESL e sua aplicacdo na solubilidade da sacarose
em solucbes aquosas. A presenca de impurezas na solucéo influencia a solubilidade do soluto
no solvente, portanto, a influéncia de impurezas na solubilidade de sacarose é de fundamental
importancia e sera discutida também. Finalmente, serd tradada a modelagem matemaética do
ESL.

2.2.1 Solubilidade de sacarose em solugdes aquosas puras e impuras

A cristalizacdo de sacarose a partir de sua solucdo aquosa é conhecida de longa
data assim como dados de solubilidade da sacarose em agua estdo presentes na literatura, com
dados desde a década de 1940 (TAYLOR, 1947). As Equacdes 31 e 32 sdo baseadas em dados
experimentais da literatura e sdo recomendadas pela International Commission for Uniform
Methods of Sugar Analysis (ICUMSA) para descrever a solubilidade da sacarose em solugdes

aquosas até 100°C e de 100 a 145°C, respectivamente:

wg = 64,447 4+ 0,08222- T + 1,66169-1073-T? —1,558-107¢-T3 —4,63-1078 - T*
(31)

ws = 71,0615 + 0,053625 - T + 0,000655303 - T2 (32)
onde w; € a porcentagem em massa de sacarose sollvel e T é a temperatura em °C.

A solubilidade da sacarose em solugdes aquosas impuras é um tema bem mais
complexo e ndo consolidado na literatura. Martins et al. (2009) citam a dificuldade em se
desenvolver um modelo genérico para modelagem de solucbes impuras de sacarose, apto ao
calculo do equilibrio solido-liquido de solucbes de diferentes fontes (beterraba ou cana-de-
acucar) e de diferentes localidades no mundo, sendo necessario um estudo especifico para cada

solugdo que se deseja trabalhar. Segundo os autores, 0s tipos e concentragdes de impurezas
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encontrados nos xaropes de cana-de-agUcar variam de regido para regido e em uma mesma
regido podem variar de safra para safra, sendo necessario sempre um estudo especifico de cada
xarope. Os dados experimentais dos autores, obtidos segundo uma metodologia apresentada
pelos préprios autores anteriormente (MARTINS, ROCHA e REIN, 2005b), mostram uma
variacdo no coeficiente de solubilidade (definido como o quociente das solubilidades de
sacarose em solugdes impuras e puras na mesma temperatura, em (g de sacarose)/(100 g de
agua)) em solucbes contento fécula, frutose e glicose, sendo a variacdo do coeficiente de
solubilidade de até 10% para o caso da glicose como impureza. A presenca de frutose aumenta
o coeficiente de solubilidade enquanto glicose e a fécula o diminuem. A Figura 7 exemplifica

os resultados para a utilizagdo de frutose como impureza:

Figura 7: Efeito da frutose no coeficiente de solubilidade (CS) de sacarose.
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Fonte: Traduzido de MARTINS et al., 2009

Frew (1973) propbs uma equacdo para o calculo da solubilidade de sacarose em
solucBes impuras através de uma modificacdo nas equacfes de solubilidade de sacarose em
solugdes aquosas puras. A modificagdo utiliza o pardmetro D, apresentado pela Equacéo 33 e

que é dependente da quantidade de impurezas no xarope.
D=1-0,088- (/W) (33)

onde | é a massa de impurezas e W a massa de &gua. Na proposta de Frew (1973), a

solubilidade na solucdo impura é calculada pela Equacéo 34:
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(§/W)sqe = D - Z/(100 — Z) (34)

onde (S/W)g,: € a massa de aglcar sollvel por massa de agua e Z é analogo ao ws das

Equaces 31 e 32, calculado, entretanto, pela Equacéo 35:
Z = 64,407 + 0,07251- T + 0,002057-T% —9,035- 1076 - T3 (35)

Outra equacéo bastante utilizada é a proposta por Vavrinecz (1978), representada

pela Equacéo 36:
Ssat =m-my/my, + b+ (1 —b) - exp(—c - m;/my,) (36)

na qual S € a solubilidade, m, e my, sdo, respectivamente, as massas de impurezas e de agua e
m, b e ¢ sdo constantes especificas das impurezas em solucdo. Os valores dessas constantes séo
disponiveis na literatura, entretanto, variam de um estudo para o outro. Van der Poel, Schiweck
e Schwartz (1998) citam os valores 0,178, 0,820 e -2,1, respectivamente (obtidos a partir de
solucbes de xarope de beterraba), Georgieva, Meireles e Azevedo (2003) utilizam os valores
0,1, 0,4 e 0,24 em um estudo de cristalizacdo (valores obtidos a partir de solugdes de xarope de
cana-de-agucar da Europa) e Rozsa (2000) cita que os valores de 0,178, 0,820 e -2,1 sdo valores
tipicos para xaropes de beterraba enquanto os valores 0,06265, 0,982 e -2,1 sdo os valores que
melhor ajustam a solubilidade a partir de solu¢bes de cana-de-agucar. A Figura 8 ilustra a

diferenca de comportamento das soluc@es de beterraba e de cana-agucar:

Figura 8: Coeficiente de solubilidade da sacarose em funcéo da concentracdo de ndo-aglcares

em caldos de beterraba e de cana-de-agucar.
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Existem na literatura diversos outros estudos detalhados demostrando a
influéncia de impurezas em xaropes (DAHLBERG e BENNET, 1951; VACCARI et al., 1993)
e impurezas especificas em caldos sintéticos na solubilidade de sacarose (VAVRINECZ,
1978/1979 apud VAN DER POEL, SCHIWECK E SCHWARTZ, 1998% BUBNIK e
KADLEC, 1992; entre outros).

2.2.2 Modelagem termodinamica do Equilibrio Solido-Liquido

Um valor medido experimentalmente, mesmo que aproximado, geralmente é
mais confidvel do que um valor estimado. Medidas precisas de equilibrio, no entanto,
demandam laboratdrios especificos e habilidades em trabalhar nos equipamentos e pode ser
necessario muito tempo para se atingir o equilibrio. Podem ser necessérias, ainda, muitas
medidas individuais para cobrir adequadamente o intervalo das varidveis. Por isso, sempre
haverd a necessidade de métodos para predicdo do equilibrio que possam superar essas
dificuldades. H& que se ter em mente, no entanto, que outros tipos problemas podem vir a
ocorrer com a utilizacdo desses métodos (MULLIN, 2001).

A Equagcdo de Nyvlt (NYVLT et al., 1985), Equacdo 37, é uma equacio bastante
utilizada para ajuste da solubilidade de um soluto qualquer em solvente puro ou mesmo em
solvente misto. Os trés pardmetros dessa equacdo devem ser ajustados a partir dos dados

experimentais.

In(xl)=Al+%+A3'ln(T) (37)
Na Equacdo 37, x; € a fracdo molar do soluto, A;, A, e A; sdo parametros
ajustaveis e T é a temperatura da solucdo em Kelvin. Valores das constantes A;, A, e As, por
vezes chamadas de A, B e C, sdo tabelados e encontram-se disponiveis na literatura para
diversas solugdes. Expressfes semelhantes sdo encontradas na literatura (Hubert et al., 1995;
Ren et al, 2003 apud Wang et al., 2004°; Wang et al., 2004; Wang e Wang, 2004; Hao, Wang e
Wang, 2004; Wang e Cheng, 2005; Zhao et al., 2005, entre outros) como Expressdo de
Apelblat com referéncia a um artigo de 1993 (Apelblat, 1993 apud Hubert et al., 1995").

8 VAVRINECZ, G. Sugar technology Reviews, 6, 163-190, 1978/79.

°Ren, B. Z.; Li, C.; Yuan, X. L.; Wang, F. A. Determination and Correlation of Melamine Solubility. J.
Chem. Ind. Eng. (China) 2003, 54, 1001-1003.

1% Apelblat, A. Activity and Osmotic Coefficients in Electrolyte Solutions at Elevated Temperatures.
AIChE J. 1993,39 (5), 918-923.
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RelacBes entre coeficientes de atividade () e composi¢cbes podem ser Uteis
guando se tem alguns dados e pretende-se calcular os outros (por exemplo, quando se tem
dados experimentais de » em funcdo de x; pode-se calcular » em fungdo de x,) ou para
interpolar e extrapolar valores. No entanto, essa funcdo nada diz a respeito das relagdes com
pressao e temperatura (POLING, PRAUSNITZ e O’CONNELL, 2004). Gibbs desenvolveu o

conceito de Energia de Excesso de Gibbs, dado pela equagéo:
GE = RT Zi n; lnyi (38)

onde n; representa 0 nimero de moles do componente i. A partir desse conceito, diversos
modelos foram desenvolvidos relacionando a energia de excesso de Gibbs com a composicao,
sendo que todos eles contém parametros ajustaveis que, ao menos em principio, dependem da
temperatura. Alguns desses modelos, como Margules com 2, 3 e 4 parametros, van Laar,
Wilson, NRTL, UNIQUAC séo apresentados por Poling, Prausnitz e O’Connell (2004). Esses
modelos ndo sdo aplicveis a solugdes de eletrolitos; essas solu¢bes possuem modelos
especificos que ndo serdo tratados nesse estudo. Os coeficientes de atividade podem ser
determinados: (1) pela teoria da solucéo regular, (2) pela teoria da dissolucdo infinita, (3) pela

solubilidade muatua dos liquidos ou (4) por métodos preditivos.

A aplicabilidade de cada um dos modelos é varidvel. Os modelos mais antigos,
Margules e van Laar, sdo matematicamente mais faceis, todavia sdo mais limitados. A equacéo
de Margules com dois parametros é valida apenas para compostos similares quimicamente e
moléculas de tamanhos proximos. Para solugcdes binarias fortemente ndo ideais (ex.: solugdes
com alcoois e hidrocarbonetos), a equacdo de Wilson é provavelmente melhor utilizada. As
equacOes de van Laar e Margules com trés parametros podem apresentar melhores resultados
nas regides diluidas. As equacdes NRTL e UNIQUAC sdo mais complexas matematicamente,
porém apresentam vantagens, como a possibilidade de serem utilizadas para modelar diversos
tipos de equilibrio como so6lido-liquido, liquido-liquido ou liquido-vapor. O modelo
UNIQUAC, apesar de mais complexo matematicamente que o NRTL, apresenta algumas
vantagens em relagdo aquele, tais como: (1) possui apenas dois parametros ajustaveis; (2) os
parametros tém pequena dependéncia com a temperatura e; (3) UNIQUAC é aplicavel para
pequenas ou grandes moléculas, incluindo polimeros (POLING, PRAUSNITZ ¢ O’CONNELL,
2004).

Todos os modelos citados necessitam, para que se possa ajustar 0S Seus
parametros, de dados experimentais, que podem n&o estar disponiveis na literatura. Para superar
essas dificuldades, foram desenvolvidos métodos de predicdo por decomposicdo de grupos.

Dentre esses, 0 modelo UNIFAC é o mais utilizado. O modelo utiliza dados de equilibrio de
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fases existentes para determinacao do equilibrio em sistemas nos quais dados experimentais ndo
estdo disponiveis. O modelo baseia-se na ideia de que os coeficientes de atividade em uma
mistura estdo relacionados com as interagdes entre 0s grupos estruturais. As vantagens desse
modelo sdo essencialmente a redugdo considerdvel nos esforcos experimentais produzindo
dados de coeficientes de atividade através de interacOes entre pares de grupos estruturais em
sistemas de ndo-eletrolitos e a utilizacdo de parametros de sistemas j& estudados para sistemas
ndo estudados que contém os mesmos grupos funcionais (POLING, PRAUSNITZ e
O’CONNELL, 2004). Modelos baseados no UNIQUAC e UNIFAC foram utilizados pela
literatura para a modelagem do ESL de solugdes de sacarose e serdo detalhados a seguir.

O modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC (Universal QUAsi Chemical) é um modelo utilizado para
calcular os coeficientes de atividade de uma solugdo de n&o-eletrolitos. Foi desenvolvido por
Abrams e Prausnitz em 1975. O modelo compde-se de uma parte combinatorial (y°),
essencialmente relativa a diferencas entre tamanho e forma das moléculas na mistura e uma

parte residual (5"), devido essencialmente a energia de interagdes.

A contribuicdo combinatorial é expressa pela Equagdo 39 (POLING,
PRAUSNITZ e O’CONNELL, 2004):

Inyf = ln + qlln - Z] 1%l (39)
onde:

TiXi
i 40

_ qiXi
9; = 0%, (41)
L =2 (r; = q;) — (r; — 1)sendo z = 10 (42)
Ty k= 1V1E1)Rk (43)

. = l)

q; =1V Qk (44)

sendo que, r; e g; sdo parametros calculados a partir do somatério dos termos referentes ao

volume, Ry, e & area de superficie, Q, das moléculas.

A contribuigao residual ¢ dada por (POLING, PRAUSNITZ ¢ O’CONNELL,
2004):
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0.7
Inyl = q; [1 —In (z Qirﬁ) - ﬁ] (45)
j
onde:

7 = exp (—22) (46)

sendo aij o parametro que representa a interacdo binaria entre as moléculas presentes na

solucdo.

Larsen, Rasmussen e Fredenslund (1987) propuseram uma modificacdo no
método UNIQUAC, na qual a contribuicdo combinatorial passa a ser calculada pela Equagéo
47:

nyf =In(%)+1-2 (47)
onde:
o Xi- Rlp
sendo:
p=2/3 (49)

Esta modificacdo na contribuicdo combinatorial é bastante utilizada na literatura tanto
em calculos utilizando modelos baseados no UNIQUAC (PERES e MACEDO, 1996), quanto
em modelagens utilizando modelos baseados no UNIFAC (KURAMOCHI et al.,1997; PERES
e MACEDO, 1997; TSAVAS et al., 2004, entre outros) que sera detalhado a seguir.

O modelo UNIFAC

O modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC foi desenvolvido por Fredenslund,
Jones e Prausnitz em 1975 e é baseado no modelo UNIQUAC para célculo dos coeficientes de
atividade. E bastante utilizado como alternativa para a predico de condicdes de equilibrio em
misturas multicomponentes. Através das interacdes entre todos os grupos funcionais presentes
em uma determinada solucdo, o coeficiente de atividade dos compostos pode ser predito através
do somatorio de pardmetros relativos a contribuicdo desses grupos no desvio da idealidade da

mistura.
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A contribuicdo combinatorial é a mesma do modelo UNIQUAC, descrito pela
Equacdo 39 (ou no modelo modificado, calculado pela Equacdo 47). A contribuicdo residual é
expressa pela Equacao 50 (POLING, PRAUSNITZ e O’CONNELL, 2004):
n
Iny! Z vi [lan - lan(l)] (50)

k=1

onde:

D

Inl, = Qk[ ln(Z ’z”mtmk)) z Z Fm r:kpm

QmX

Yo o= (52)
" ;l:l QPXP
n (])
_ j=1Vm Xj
Xy = S o0 (53)
=1 4&p=1 p J
a
Tmn = €Xp (_ %) (54)

sendo a,, 0 pardmetro binario de interacdo entre os grupos m e n, obtidos a partir de dados

experimentais para cada par de grupos presentes na solugao.

Portanto, para cada grupo existente em solucdo, deverao ser obtidos os valores de
Rk, Qx e das interagdes entre 0s grupos, am,. O modelo UNIFAC é bastante utilizado, de modo
gue sdo encontrados facilmente na literatura os valores para os parametros dos grupos, inclusive

para 0s grupos pertencentes as solu¢bes contendo agulcares.

2.2.3  Aplicacéo para solugdes de aglcares

O modelo UNIFAC, assim como o0 UNIQUAC, pode ser utilizado para o célculo
de diversos tipos de equilibrios. E comum encontrar, na literatura, variacdes das equagdes dos
modelos para determinados tipos de aplicagfes. Pardmetros de interacdo de grupos para o
modelo UNIFAC sdo encontrados em Fredenslund, Gmehling e Rasmussen (1977) e em
revisdes e extensdes publicadas temporariamente por diferentes autores. Quando se estuda
solucbes de aclcares, a modelagem termodindmica ndo é um trabalho simples devido ao
comportamento complexo dessas moléculas em solugdo, seja pelo equilibrio quimico que a

formacdo de tautbmeros que alguns acucares podem apresentar em solucéo, seja pelas forcas
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associativas geradas pelas hidroxilas presentes na solucéo.

Desde a década de 1990 vém surgindo modelos para descri¢do do equilibrio de
fases de solugdes contendo agUcares, que podem ser aplicados no calculo de biorreatores e em
processos de separacdo como cristalizacdo, evaporacao, extragao, etc. Alguns autores utilizam
equacOes de estado (por exemplo, Abderafi e Bounahmidi (1994) utilizam Peng-Robinson),
outros (CATTE et al., 1994 e PERES e MACEDO, 1996) se baseiam no modelo UNIQUAC,
mas, em geral, os modelos utilizados sdo por contribuicdo de grupos, baseados no UNIFAC
(CATTE; DUSSAP e GROS, 1995; PERES e MACEDO, 1997; KURAMOCHI et al., 1997;
SPILIOTIS e TASSIOS, 2000, entre outros), principalmente devido ao seu carater preditivo.

ABED et al. (1992) e GABAS e LAGUERIE (1993) propuseram a criacio de
novos grupos do modelo UNIFAC para representar as moléculas de aglcares. A intencéo era
ndo dissociar totalmente a molécula de aclcar devido as proximidades entre 0S grupos
funcionais que nela se encontram. As interagdes entre grupos sdo importantes para as interacdes
do componente. Em 1995, foi desenvolvido um modelo (CATTE, DUSSAP e GROS, 1995)
que leva em consideracdo tanto o equilibrio quimico (conformacional e solvatacdo) quanto o
equilibrio fisico, sendo esse ultimo baseado em um modelo UNIFAC modificado (LARSEN;
RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987). Com a criacdo desses novos grupos, esses modelos
se tornam aptos a distinguir entre isdmeros como glicose e frutose, por exemplo. Os grupos
desenvolvidos por CATTE, DUSSAP e GROS (1995) foram utilizados posteriormente, em
1997, para a criacdo de um dos modelos de célculos mais conhecidos da literatura, chamado de
P&M-UNIFAC. Esse modelo € baseado no mesmo UNIFAC modificado, mas com novos
parametros de interacdo entre os grupos de decomposicdo dos agucares, da agua e de alcoois,

além de um novo grupo referente as hidroxilas dos agtcares, 0 OHying

Em 1996, Peres e Macedo (1996) realizaram o ajuste dos parametros de interagdo
do modelo UNIQUAC com uma conhecida modificagdo (LARSEN; RASMUSSEN;
FREDENSLUND, 1987) no calculo da contribuicdo combinatorial. O modelo (chamado de
P&M-UNIQUAC) foi comparado pelos préprios autores (MACEDO e PERES, 2001) a outros
existentes na literatura, obtendo bons ajustes para 0 ESL de solugdes de diversos aglcares nos
solventes &gua, etanol, metanol e suas misturas binarias. Dados de ELV calculados pelo modelo

foram apresentados também, mas apenas para solugdes aquosas.

Outro modelo baseado no UNIFAC foi proposto objetivando o célculo dos
coeficientes de atividade de bioquimicos em &gua, incluindo agucares (KURAMOCHI et al.,
1997). O modelo também se baseou na criacdo de novos grupos e o calculo do coeficiente de
atividade foi dividido em short-range, que € a interacdo fisica representada pelo UNIFAC
modificado (LARSEN, RASMUSSEN e FREDENSLUND, 1987), e long-range, que sdo as
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interacBes ion-ion que permitem ao modelo ser aplicado a solugbes com eletrdlitos. O modelo

ficou conhecido como Bio-UNIFAC.

No ano de 2000, foi proposto um modelo (SPILIOTIS e TASSIOS, 2000), daqui
por diante chamado de S-UNIFAC, baseado no LLE-UNIFAC (MAGNUSSEN;
RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1981), porém utilizando uma diferente decomposicao por
grupos dos acucares. A decomposicdo foi feita mais uma vez através da criacdo de novos
grupos e subgrupos para representar os agUcares. Os autores apresentaram resultados
comparando o modelo com o P&M-UNIFAC, obtendo resultados similares em alguns casos e
melhores em pontos em que o modelo antigo ndo era tdo confiavel. Esse modelo é capaz de
calcular coeficientes de atividade dos agucares em solventes mistos como &gua e alcoois leves

(etanol, por exemplo).

Posteriormente, em 2003, foi proposto um novo modelo (FERREIRA;
BRIGNOLE; MACEDO, 2003) que utiliza a decomposicéo por grupos de Catté, Dussap e Gros
(1995). Apesar de utilizar os mesmos grupos, a maneira de se decompor as moléculas de agucar
nesse modelo é diferente, sendo cada agUcar representado pela forma tautomeérica presente em
maior quantidade na solucdo aquosa. Esse modelo (chamado de A-UNIFAC) utiliza, além das
contribuigdes combinatorial e residual tradicionais do UNIFAC, a contribui¢cdo associativa,
presente em fluidos com forgas atrativas altamente dirigidas. A contribuicdo associativa é
atribuida pelos autores aos grupos hidroxila presentes na solugdo. Cada componente possui um

W que é uma estimativa do nimero de grupos hidroxila

nimero de componentes associativos
que podem associar-se entre si. No caso dos acglcares, o numero é diferente do total de
hidroxilas presentes nas moléculas, pois apenas parte delas podem se associar a0 mesmo tempo.
O modelo apresentou bons ajustes para temperaturas de ebulicdo e de congelamento, para
coeficientes osméticos e para equilibrio solido-liquido de diversos tipos de aglcares em
diferentes solventes, incluindo &gua e alcoois como etanol, metanol, 1-propanol e 1-butanol.
Foram apresentados ajustes de ELV de solugdes aquosas de diversos agucares, incluindo

soluces binarias, ternarias e quartendrias.

Finalmente, em 2004, seguindo a linha de pesquisa do S-UNIFAC foram
propostas modificacdes nesse modelo, criando 0 mS-UNIFAC (TSAVAS et al., 2004). Esse
modelo € uma extensdo do anterior, com utilizagdo de novos dados experimentais para a
obtengdo dos pardmetros de interagdo. O modelo antigo era baseado no LLE-UNIFAC
(MAGNUSSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1981) enquanto 0 mS-UNIFAC é baseado
no UNIFAC modificado (LARSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987). Essa ¢ uma
forma de estender o modelo para um intervalo maior de temperaturas, j& que o LLE-UNIFAC

utilizava dados de 10 a 40°C, enquanto os UNIFACs tradicionais possuem intervalos bem
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maiores. O modelo foi estendido para utilizagdo com &cidos, ésteres e derivados, como ésteres
de agUcares. A representacdo por grupos de monossacarideos é feita através da introducéo do
grupo CHOHsygar € seus subgrupos, sendo cada um dos agUcares representado pela forma

tautomérica predominante em solucdo aquosa.

Modelos com pardmetros ajustados necessitam de dados experimentais
confiaveis para bom ajuste de seus parametros de interagdo, resultando em boa predicéo. Por
outro lado, métodos preditivos podem ser utilizados em condi¢des diferentes das que foram
utilizadas no ajuste de seus pardmetros. Nesse tipo de aplicagdo, h& que se avaliar a qualidade
da capacidade de predicdo do modelo. Os modelos referenciados acima j& haviam sido
avaliados para obtencdo dos equilibrios sélido-liquido (Crestani et al, 2013) e liquido-vapor

(Crestani et al., 2011) de solucBes aquosas de frutose e ternarias agua/etanol/frutose.
2.3 Monitoramento da cristalizagéo

Um dos desafios de se estudar processos de cristalizacdo esta nos sensores e suas
limitagBes. Para 0 monitoramento de um cristalizador necessita-se da medicdo da temperatura e
concentracdo da solucdo e, ainda, de informagdes de tamanho e forma dos cristais. A
concentracdo e a temperatura da solucéo devem ser medidas precisamente para se especificar as
cinéticas de nucleacdo e crescimento, pois essas cinéticas sdo funcdo da supersaturacdo da
solucdo. Os métodos mais comuns para medicdo da concentragdo da solucdo sdo refratometria,
densitometria, condutividade, calorimetria e absorbancia UV, principalmente empregada em
processos de cristalizacdo de proteinas. Um método que vem sendo utilizado cada vez mais nos
altimos anos é o monitoramento da solucdo por um sensor de espectroscopia conhecido como
ATR-FTIR (Attenuated Total Reflection Fourier Transform Infrared) (BRAATZ et al., 2002).

Braatz et al. (2002) citam diversos exemplos de utilizag&o de cada um desses sensores.

Para monitoramento da suspensdo, ou seja, da concentracdo e distribuicdo de
tamanhos dos cristais (DTC), um dos métodos mais promissores é o método de medicao por
reflexdo de laser. Entretanto, esse tipo de sensor mede uma caracteristica unidimensional da
particula, tendo como resposta a Distribuicdo de Comprimentos de Corda (DCC) das particulas
em suspensdo. Diversas dificuldades s@o encontradas na utilizacdo desse tipo de sensor, entre
elas a correta maneira de utilizar esses comprimentos de cordas e a conversdo das DCC em
DTC, pois apenas esta ultima pode ser adequadamente utilizada no desenvolvimento de um
modelo de cristalizacdo. No caso de se efetuar a conversdo das medidas, 0 método utilizado
para realizar este trabalho deve ser cuidadosamente estudado, para ndo ser essa converséo a
gerar erros que possam ser prejudiciais aos estudos do processo de cristalizagdo. Outro exemplo

de medigdo que fornece resultados em tempo real sdo os métodos por processamento de
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imagens (PVM) (FERREIRA et al., 2011). As principais dificuldades em se utilizar essa
técnica sdo a obtencdo de imagens de qualidade e que sejam representativas da distribuicdo dos
cristais em suspensdo. Essas medidas sdo de utilizagdo mais limitada, principalmente no
monitoramento de particulas pequenas (BRAATZ et al., 2002). Medidas de espalhamento da
luz podem ser utilizadas em solugdes diluidas. Existe, ainda, uma técnica conhecida como
extincdo espectral, possivel de ser utilizada para obtencéo da DTC de uma suspenséo através de
medidas in situ e em tempo real. O método é mais simples que os citados anteriormente e se
baseia na utilizacdo de um espectrofotdmetro para obter a atenuagédo da luz em determinados
comprimentos de onda. A principal dificuldade em se utilizar esta metodologia para obtencéo
da DTC ¢ a instabilidade das respostas as medicGes efetuadas, pois mesmo ruidos ocasionados
pela existéncia de pequenas particulas podem resultar em grandes erros na conversao do sinal
em DTC. A obtengdo da DTC passa por consideragdes, como a definicdo precisa da forma das
particulas, que podem ser restritivas a utilizacdo dessa metodologia (LI, FRETTE e
WILKINSON, 2001). Outra possibilidade é a utilizacdo de medidas de turbidez da suspenséo.
A turbidez pode ser equacionada a partir da razdo entre a intensidade da luz que passa por uma
suspensdo e a intensidade da luz incidida. Esta perda de luz incidente sobre a suspensdo pode
ser relacionada com a area projetada das particulas sélidas presentes na suspensao e, portanto,
pode-se relacionar a turbidez da suspensdo com o segundo momento da distribuicdo de
tamanho dos cristais suspensos. Existem trabalhos na literatura que utilizaram medidas inline
de turbidez para o monitoramento e determinagdo das cinéticas de cristalizagdo (BERNARDO,
2010; MANTILLA, 2013).

2.3.1 Monitoramento da solugéo

O monitoramento da solugdo significa obter a concentragdo da solugdo
independentemente da fase sélida em suspensdo. Esta medida ndo é feita diretamente: ha que se
monitorar alguma propriedade da solucdo que possa ser convertida em concentracdo. Uma

propriedade bastante utilizada para esse fim em estudos de cristalizag&o é o indice de refracao.

O indice de refragdo é uma relacdo entre a velocidade da luz no vécuo e a
velocidade da luz em determinado meio. E, portanto, uma grandeza adimensional, e
independente dos sélidos presentes em uma suspensdo, sendo bastante utilizada para
determinacdo da concentracdo da fase liquida em suspensdes. A velocidade de propagacdo da
luz em determinado meio é, em geral, diretamente proporcional a densidade do meio e,
portanto, quando se aumenta a densidade do meio, seja por aumento da concentracdo da
solucdo ou diminuicdo de sua temperatura, o indice de refracdo tende a aumentar. A Equacao
55 é uma relacdo obtida empiricamente utilizando o software Table Curve 3D (Systat) e

utilizada em trabalhos da literatura (BERNARDO, 2010, por exemplo) para correlacionar a
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concentracdo da solucdo presente no reator com as medidas de indice de refracdo e da

temperatura da solugdo no mesmo instante:

X =a+b-T+c-In(IR)+d-T?+e-In(IR)> + f -T-In(IR) + g -T* + h-In(IR)®
+i-T-I(IR)2 +j-T2-In(IR)  (55)

onde: xs € a concentracdo da solucdo em fracdo massica, T a temperatura da solugdo em graus
Celsius, IR o indice de refracdo medido no reator e a, b, c, d, e, f, g, h, i e j sdo pardametros
ajustaveis. A velocidade de propagacdo da luz em um reator pode ser influenciada por fatores
como a incidéncia de luz externa e, além disso, refratbmetros industriais podem ndo medir o
valor real do indice de refracdo, sendo desejavel, portanto, que o ajuste dos parametros da
Equacdo 55 seja realizado a partir de dados experimentais em local e condi¢es semelhantes as

dos experimentos que utilizardo essa correlacao.

2.3.2 Monitoramento da suspensdo

Monitorar a suspensao significa obter informacdes sobre a fase sélida, como
concentragdo e DTC do material suspenso no reator. O método de reflexdo de laser mede,
através da incidéncia de um feixe de laser movimentando-se a velocidade constante, a reflexao
desse feixe ao se deparar com material sélido no reator. Esse sinal se reflete em uma resposta

de Distribuigdo de Comprimentos de Corda (DCC) das particulas em suspensé&o.

O medidor de tamanho de cordas, do inglés Focused Beam Reflectance
Measurement, conhecido por sua sigla FBRM, foi patenteado no final dos anos 1990 e seu uso
vem tornando-se cada vez mais comum em estudos de cristalizacdo. O sensor, FBRM, possui
uma sonda, que fica imergida na suspensdo e que possui um feixe de laser que gira a uma
velocidade de aproximadamente 1 m/s. Esse feixe de laser atravessa uma janela transparente e é
refletido de volta ao sensor ao se deparar com particulas solidas em suspensdo. O sinal refletido
é lido pelo sensor e, de acordo com a velocidade do feixe de laser, uma propriedade
unidimensional de comprimento da particula é registrada. O sensor efetua contagens dessa
propriedade unidimensional dos cristais, chamada de comprimento de corda, em intervalos pré-
determinados (10 segundos, por exemplo), fornecendo como resposta a DCC das particulas
suspensas. Heinrich e Ulrich (2012) apresentam uma revisdo com uma descri¢do detalhada do
funcionamento do equipamento e de possiveis problemas e cuidados que devem ser tomados ao
se utilizar esse tipo de sensor. Os autores citam que as diferencas entre os indices de refracdo do
solvente e do cristal em suspensdo devem ser suficientemente diferentes para o equipamento
conseguir realizar medidas com precisdo. Medidas ruins podem ser identificadas por flutuacéo

no sinal do sensor. Citam, ainda, que o sensor ja foi usado em estudos com concentracdo de
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sOlidos variando de 0,01 a 30% em volume. Além disso, a posi¢do do sensor em relacdo ao

escoamento da suspensdo é de grande importancia & medida (RUF, WORLITSCHEK e
MAZZOTTI, 2000).

Um dos problemas da utilizacdo desse sensor é que a densidade da suspensdo
pode influenciar a contagem por ele realizada. Realizando-se um experimento que consiste em
adicionar porgdes de mesma massa a um solvente de forma a simular um aumento na taxa de
nucleagdo, o esperado é que as leituras de nimero de cordas aumentem linearmente. Entretanto,
devido a variacao da densidade da suspensao ser sentida pelo equipamento, o comportamento &,
em geral, similar ao da Figura 9, a qual mostra uma densidade baixa em que o aumento do
nimero de cordas € linear, passando por uma zona ndo linear até chegar a um estado de

saturacao no qual a adicdo de sélidos ndo mais aumenta a contagem medida pelo FBRM.

Figura 9: Influéncia da densidade da suspensdo em leituras do FBRM.
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Fonte: Traduzido de HEINRICH e ULRICH, 2012.

No caso especifico das particulas de cloreto de aménio, na Figura 9, solucdes
com concentracdo maior que 10% em volume apresentam uma diferenca da contagem total do
FBRM e a contagem real ocasionando erros nas medidas de particulas menores e em maiores
coeficientes de variacdo (CV). Em um caso ideal, adicionando por¢fes constantes em
determinada suspensdo, a distribui¢do normalizada deveria se manter constante, como a “curva
ideal” da Figura 9, entretanto, existem estudos na literatura que mostram um deslocamento na
distribuicdo normalizada na regido das particulas pequenas para algumas substancias.

Nascimento, Guardani e Giulietti (1997) ressalvam a dificuldade em se utilizar o FBRM para
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caracterizar particulas em altas concentrac@es e particulas ndo esféricas, em geral. Portanto, um
estudo se faz necesséario antes da utilizagdo do FBRM. E importante conhecer as possiveis
fontes de erro, antes de se utilizar dados coletados para tratamento da cristalizacéo, e a variacao
nas medidas efetuadas pelo sensor, bem como o intervalo de concentracdo da suspensao que 0

sensor é capaz de medir com precisdo.

2.3.3 Conversdo de DCC em DTC

As medidas de DCC sdo proporcionais as medidas equivalentes de DTC e essa
proporcionalidade pode ser descrita pela Equacdo 56 (HEINRICH e ULRICH, 2012):

o)

dpcco(s) = fo qp,0(s, L) * qprc,1 (L)dL (56)
onde gpcc,o € a densidade da DCC, relativa ao momento 0, g, € 0 kernel da particula e gprc 1 €
a densidade da DTC, relativa ao momento 1, s é o comprimento de corda e L o tamanho da
particula. A equacdo é, na verdade, uma forma geral para ilustrar o problema de se medir a
DCC. O célculo da DCC a partir do kernel e da DTC é direto, no entanto, o calculo inverso ndo
0 é. Pequenas perturbagdes na DCC podem ocasionar grandes erros na DTC calculada, além de
ser necessario conhecer corretamente os fatores de forma das particulas medidas. Os momentos
de ordem j da DTC sdo proporcionais aos momentos de ordem (j-1) da DCC (HEINRICH e
ULRICH, 2012). Para simplificar a resolucdo da Equacdo 56, Wynn (2003) e Vaccaro, Sefcik e
Morbidelli (2007) derivaram uma relac&o teorica entre 0s momentos da DCC e 0s momentos da
DTC. O resultado é a Equacdo 57, que é valida para qualquer particula com forma convexa

(esferas, elipses, etc.):
Mpce,j = U Toepth Sy Mo jit (57)

onde mpcc; € 0 momento j da DCC, U é a velocidade do feixe de laser, Tpepn € @ profundidade
da medida em frente a janela do sensor, S; é o fator de forma da particula (DCC de uma tnica

particula) e mprc, j+1 € 0 momento j+1 da DTC.

A partir dessa equacgdo, o tamanho médio das particulas e 0 CV da respectiva
DTC podem ser extraidos da DCC. Um exemplo é a Equacdo 58, que relaciona o tamanho
meédio da DCC (spcc,[3,21) com o tamanho médio da DTC (Lprc [4,3]):

Mpccz 53 Mprca _ S3

Spcc,[3,2] = Lprcaz) (58)

Mpcc,2 Sompre,s S,

As diferencas entre a DCC e a DTC aumentam quanto mais a forma da particula
se distancia de uma esfera (TADAYYON e ROHANI, 1998). Modelos para particulas esféricas
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(SIMMONS, LANGSTON e BURBIDGE,1999), elipsoidais (TADAYYON e ROHANI, 1998)
e para medicdo de DCC de bolhas em sistemas multifasicos (CLARK e TURTON 1988)
existem na literatura. Entretanto, um estudo mais aprofundado é necessario, pois a DCC é
fortemente influenciada pela forma da particula. A Figura 10 apresenta ajustes de um modelo
de redes neurais artificiais para conversao de DCC em DTC proposto por Giulietti et al. (2003).

Figura 10: Desvio quadratico entre valores computados e experimentais no desenvolvimento de
modelo de RNA para conversdo de DCC em DTC: (a) ajuste sem utilizar fator de forma e; (b)
utilizando informacdes de forma das particulas.
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Fonte: Traduzido de GIULIETTI et al., 2003.

Pela andlise da Figura 10, nota-se a diferenca entre os resultados dos modelos
gue ndo levaram em consideracdo o fator de forma (Figura 10A) e levando-o0 em consideracdo
(Figura 10B). Fica clara a importancia de considerar o fator de forma da particula no
desenvolvimento do modelo. Analogamente, a Figura 11 mostra como o fator de forma é
importante na transformacdo da DCC em DTC. S&o apresentados valores calculados de DTC a

partir de uma mesma DCC para diferentes fatores de forma das particulas.
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Figura 11: Conversdo de uma DCC em DTC considerando diferentes formas das particulas.
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Fonte: Traduzido de HEINRICH e ULRICH, 2012.

A partir de imagens de uma particula é possivel o célculo da sua circularidade. A
circularidade de uma particula é uma forma de estudar sua morfologia e é definida pela

Equacdo 59:
Circularidade = (perimetro?)/(4 - m - area) (59)

Particulas com projecGes circulares possuem circularidade igual a um e outras
formas possuem valores maiores do que a unidade, indicando aspecto oblongo e ndo circular.
Para um cristal de forma clbica, por exemplo, maiores valores de circularidade significam

morfologias melhor definidas.

Existem, na literatura, diversos estudos sobre a conversdo da DCC em DTC
utilizando técnicas variadas, como métodos numéricos (BLOEMEN e DE KROON, 2005),
aproximacdo da distribui¢do por fungdes matematicas (HUKKANEN e BRAATZ, 2003) ou
mesmo utilizando os dados obtidos sem nenhuma transformagdo (WANG et al., 2007).
Togkalidou et al. (2001) compararam a conversdao das medidas por técnicas de minimos
guadrados e diferentes métodos de regressdo do componente principal (Principal-Component
Regression - PCR), sendo o chamado PIPCR, PCR por intervalo de confianga, 0 método com os
melhores resultados para os dados estudados. Ma et al. (2009) converteram 0s comprimentos
médios de corda em tamanhos médios de cristais utilizando fotos digitais em tempo real no

cristalizador como referéncia.
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A Tabela 4 apresenta trabalhos da literatura que efetuaram a comparacdo ou
conversdo de dados DCC medidas pelo FBRM em DTC. A Tabela 5 apresenta trabalhos da
literatura que utilizaram o FBRM para a determinacdo de cinéticas de cristalizacdo de
diferentes compostos em varias densidades da suspens&o.

Tabela 4: Substancias, tamanhos e intervalos de densidade de suspenséo em estudos de
monitoramento de DCC e conversdo em DTC.

Substéncia (solvente: agua) Corte peneira (um) Densidade da suspenséo [g/kg solvente]
Secdo 4: Tese/comparacao:

Cenospheres (alumino-silicato) <250 < 6% vol.

Cloreto de aluminio, acido ascérbico, glicina <400 <65 (< 3,5% vol.)
Glutamato, acido oxalico, sulfato de cobre N&o peneirado <40 0u <375
PVC 90-300 170

Esferas de vidro, silica 20-90 <40 (< 1% vol.)
Carbonato de calcio, aluminio <400 <200

Alkaline frit (silicato calcinado) <100 <40

Secéo 3: Validacdo de modelos para deconvolugéo de DCC:

Poliestireno (Lewatit), o-lactose 630 <30 (< 2% vol.)
Gibbsita <200 -

Esferas de ceramica <425 <80 (< 2% vol.)
P de zinco/esferas de ceramica/aluminio 60-120 < 450 (< 10% vol.)
plasma

Esferas de ceramica 50-800 < 1600 (< 30% vol.)
Paracetamol/tolueno (ceq=0,37 g/kg 50-560 15 (1% vol.)
solvente)

catalics em o ladizaco <250 <330

PVC <200 90

Amberlite (R) IRA-904 212-850 10

Fonte: Traduzido de HEINRICH e ULRICH, 2012.
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Tabela 5: Substancias e intervalos de densidade da suspensdo em estudos envolvendo
determinacdo de pardmetros das equacfes representativas dos fendbmenos de cristalizagédo

usando sensores por reflexao de laser.

Densidade da
Substancia suspensao Parametros determinados Ref.*
[g/kg solvente]
Determinacdo simultdnea de cinéticas de nucleacdo e crescimento (método integral):
Acido L-Glutamico/agua

Kb, b, Koo, 0, Eg + dissolucao

(mudan(;a~ de fase mediada <25 (dados brutos) [97]

por solucao)

DL-Treonina/agua

(cristalizacéo preferencial de <50 Ko, B, Koo, G, ENG (dados brutos [72, 98]
A e deconvolucgéo)

enantiémeros)

Acido ascorbico e a- «

glicina/gua <65 ko, b, Koo, 0, (deconvolucdo)  [39]

Paracetamol/isopropanol/agua <90 kb, b, Koo, 9, (dados brutos) [94, 99]

Acido L-Glutdmico/agua <30 Kb, b, Koo, 0, (dados brutos) [93]

Paracetamol/etanol <70 Ko, b, Koo, 0, Eg [100]

(deconvolucéo)

Inibidor especifico Cox-

2/tolueno <130 kb, b, Koo, 9, (dados brutos) [95]

Determinagdo da taxa de nucleagdo e/ou de crescimento (método diferencial):

Cloreto de amdnio/agua <45 Bpre, Gore (deconvolucéo) [101]

Acido fosforico : Gocc, pre (dados brutos /

hemihidratado fundido deconvolucéo) [53,92]

Paracetamol/etanol/metanol <320 Bpcc (dados brutos) [30]

Carbonato de sodio e

calciolagua <680 Gpcc (dados brutos) [90, 91]

Carbonato e sulfato de

sodiolagua - Bbcc, Goee (dados brutos) [61]

*Referéncias de Heinrich e Ulrich (2012) séo: [30] del Rio e Rousseau (2006), [39] Heinrich (2008 apud Heinrich e Ulrich,
2012)™, [53] Ma et al.(2009), [61] Euhus (2003 apud Heinrich e Ulrich, 2012)*[72] Czapla et al.(2010), [90] Shaikh et al.(2005),
[91] Al Nasser et al.(2008), [92] Dang et al.(2007), [93] Scholl et al.(2006), [94] Trifkovic, Sheikhzadeh e Rohani (2009), [95]
Togkalidou et al.(2004), [96] Heinrich (2011 apud Heinrich e Ulrich, 2012)*, [97] Hermanto et al.(2008), [98] Czapla et al.(2009),
[99] Sheikhzadeh, Trifkovic e Rohani (2008), [100] Worlitschek e Mazzotti (2004) e [101] Heinrich e Ulrich (2011 apud Heinrich
e Ulrich, 2012)*.

Fonte: Traduzido de HEINRICH e ULRICH, 2012.

Nascimento, Guardani e Giulietti (1997) utilizaram redes neurais artificiais para

transformar as informagdes de DCC medidas pelo FBRM em DTC. O modelo foi utilizado para

3. Heinrich, Ph. D. Thesis, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Germany 2008.
2D, D. Euhus, Ph. D. Thesis, Georgia Institute of Technology, Atlanta, GA 2003.
13 J. Heinrich, T. Elter, J. Ulrich, Chem. Eng. Technol. 2011, 34, 977.

43, Heinrich, J. Ulrich, Adv. Powder Technol. 2011, 22, 190.
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0 monitoramento de ensaios de cristalizacdo (GUARDANI, ONIMARU e CRESPO, 2001) e
posteriormente (GUARDANI, NASCIMENTO e ONIMARU, 2002) foi expandido para
utilizacdo com particulas de diferentes fatores de forma, inclusive distribui¢des bimodais. Em
2003, os autores (Giulietti et al., 2003) desenvolveram um modelo de redes neurais artificiais
para converter DCC a DTC incluindo parametros de concentragdo das solucdes e fatores de
forma na modelagem. Foram realizados ensaios em escala de laboratorio para medir a DCC de
particulas monodispersas, polidispersas e bimodais de uma zed6lita de craqueamento catalitico
(FCC) e cloreto de polivinil (PVC) em diferentes tamanhos entre 20 e 500 um. A fracéo
maéssica da fase sélida variou entre 0,2 e 30%. Dois modelos foram gerados, ambos contendo
trés camadas: de entrada; de saida e; intermediaria ou oculta. O nimero de neurbnios na
camada oculta é uma variavel que pode ser selecionada pelo usuério. Os dois modelos tiveram,
como entrada, a contagem total, a DCC e a forma das particulas e, como saida, 0 modelo 1
utilizou as DTC medidas em sensor off-line enquanto o modelo 2 utilizou a concentragdo em
massa da suspensdo. Cerca de 120 resultados experimentais foram utilizados na fase de

aprendizado da rede e o restante (30) na fase de validac&o da rede.

O termo Redes Neurais Artificiais (RNA) é uma analogia computacional
simplificada do sistema neuroldgico biolégico. Os neur6nios sdo representados por fungdes
matematicas que expressam uma saida a partir de um valor de entrada. Pesquisas envolvendo
RNA podem ser divididas em duas linhas distintas. Fisicos, bidlogos, psicdlogos e profissionais
da éarea da salde em geral utilizam essa ferramenta como uma forma de aprender sobre as
propriedades e o ainda pouco conhecido funcionamento do cérebro animal. Por outro lado,
engenheiros utilizam RNA como uma ferramenta universal de resolucdo de problemas néo
tendo como objetivo a modelagem matematica de um cérebro. A utilizacdo na engenharia é
muito mais préxima da matematica, estatistica e otimizacdo do que da biologia (NELLES,
2001). Os neurdnios séo divididos em uma camada de entrada, camadas intermediarias e uma
camada de saida. Um neurdnio da camada de entrada recebe apenas um valor do padrdo de
entrada, mas possui diversas conexdes com 0s neurdnios das camadas seguintes, que podem
receber informagdes (entradas) de diferentes neurbnios da camada precedente. As entradas dos
neurdnios sdo ponderadas pelos pesos (analogia as conexfes sinapticas), que sdo 0S
responsaveis pela memorizagdo do padrdo. FuncBes, chamadas de funcdes de transferéncia,
determinam a forma e a intensidade de alteracdo dos valores transmitidos de um neurénio a
outro. Essa rede de neurdnios é, entdo, treinada para o reconhecimento de padrdes. O processo
de treinamento ocorre com a apresentacdo de dados de entradas e saidas a rede de neurdnios,
que devem ser 0s mais aleatorios possiveis para que a rede aprenda a reconhecer um padréo de
saida a partir das entradas. O treinamento é realizado através de uma funcgdo de treinamento

(um algoritmo de otimizacdo numérica) que minimiza o desvio da rede (funcdo de desempenho
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da rede que é, por padrdo, o desvio quadratico médio entre os dados de saida calculados e

apresentados a rede) através da variagdo dos pesos da funcéo transferéncia.

Redes Neurais artificiais foram utilizadas (LI, FRETTE e WILKINSON, 2001)
para obter DTC a partir de extingdo espectral, uma técnica de caracterizacdo da DTC que
possibilita, assim como a medicdo da DCC, a caracterizacdo de particulas in situ e em tempo
real utilizando espectrofotdmetro. Os autores utilizaram, também, métodos de programacéo
evolutiva (evolutionary programming) para obtencdo da DTC a partir das leituras do
espectrofotometro (L1 e WILKINSON, 2001). O monitoramento da cristalizagéo foi feito por
Fujiwara et al. (2002) utilizando FBRM para determinacdo do limite da zona metaestavel tendo
utilizado as medi¢fes de DCC para caracterizar a DTC de paracetamol. Gunawan et al. (2002)
usaram diretamente a DCC do FBRM calculando os momentos da distribui¢do a partir dos

dados coletados pelo FBRM a cada minuto.

Hukkanen e Braatz (2003) realizaram a medi¢do de DCC em processos de
polimerizacdo, devido, segundos os autores, ao equipamento ser capaz de realizar medi¢Ges em
lodos com altas concentracdes de solidos. Os autores testaram distintos métodos para realizar a
conversdao de DCC em DTC e o melhor resultado foi obtido considerando que a DTC pode ser
aproximada por uma distribuicdo linear. A distribuicdo linear foi ponderada com um termo
referente a rugosidade da superficie sélida e a DTC foi calculada a partir de dados de DCC,

resultando em uma DTC préxima a medida off-line por microscopia 6tica.

Togkalidou et al. (2004) utilizaram medicdes de DCC para otimizar um processo
de cristalizacdo de um farmaco por resfriamento. Os autores compararam 0s pardmetros
calculados a partir de monitoramento em tempo real do reator utilizando um modelo de calculo
‘caixa cinza’ a calculos dos parametros baseados em medidas off-line e utilizacdo de
modelagem puramente fenomenoldgica. A chamada ‘caixa cinza’ ¢ uma modelagem que
utilizou as estruturas e principios do método dos momentos a partir de DTC para parametrizar
0s momentos de baixa ordem a partir de dados de DCC. O modelo produziu predigdes
aceitaveis ja que praticamente todos os parametros cinéticos resultaram em valores préximos
aos obtidos a partir de amostras off-line do processo. Os pardmetros obtidos foram utilizados na
otimizacdo do processo para redugdo das taxas de nucleacdo, tornando os cristais mais agudos,
como era pretendido. Segundo os autores, a quantidade de material utilizada nos experimentos

é significativamente reduzida por ndo ser necessario extrair amostras para analise.

Bloemen e de Kroon (2005) desenvolveram um modelo de conversdo de DCC
em DTC por minimos quadrados, capaz de computar o fator de forma que melhor se adequa as

DCC medidas. Com isso, 0 modelo é capaz de distinguir entre diferentes fatores de forma da

50



particula medida, gerando diferentes DTC para diferentes tipos de particulas. O modelo foi

testado em misturas de esferas e misturas de esferas e barras.

Medidas do sensor FBRM foram utilizados, ainda, para avaliar a influéncia da
temperatura e da velocidade de agitagdo na transformacdo de polimorfos durante ensaios de
cristalizacdo em batelada, utilizando diretamente as contagens fornecidas pelo equipamento
(WANG et al., 2007) e para determinar o limite da zona metaestavel, obtendo resultados
semelhantes aos obtidos com a determinacdo a olho nu e pelo monitoramento da solucédo
(NAGY et al., 2008).

Redes neurais artificiais tém sido utilizadas com sucesso aplicadas a diversos
sistemas complexos e, ainda, para monitoramento e até mesmo determinacdo de cinéticas de
cristalizagdo (GEORGIEVA, MEIRELES e AZEVEDO, 2003; KUMAR, MARTINS e
ROCHA, 2008). Além disso, redes neurais foram utilizadas para obtengdo de dados de tamanho
e indice de refracdo de particulas esféricas (BERDNIK e LOIKO, 2009) e dados de DTC de
particulas de poliestireno (GUGLIOTTA, et al., 2009) a partir de medidas do angulo de
espalhamento de um feixe de luz, para monitorar a DTC a partir de dados de turbidez de
emulsdes (ASSENHAIMER et al., 2014), dentre diversas outras aplicacoes.

A revisdo detalhada da literatura mostra que o FBRM é uma ferramenta valiosa
para monitoramento de processos. O instrumento tem sido bastante utilizado nos Gltimos anos
para monitoramento da cristalizagdo (KEE, TAN e BRAATZ, 2011; Liu et al., 2013). Existem
diversos trabalhos e diversas aplicacdes para 0s sensores FBRM na literatura. Dados de DCC
podem ser utilizados diretamente para obtencdo de propriedades macroscépicas que podem ser
bastante importantes ao processo. No entanto, as medidas do FBRM podem precisar ser
complementadas para aumento de suas capacidades, por exemplo, através do desenvolvimento
de um meio de traduzir DCC em DTC, mesmo que tenha que se fazer algumas consideraces
sobre a forma da particula, resultando em um modelo que ndo seja genérico. Como ja
apresentado, a determinacdo da DCC a partir da DTC ¢€ direta, entretanto, o caminho inverso é
possivel somente com alguma informacdo sobre o fator de forma das particulas (RUF,
WORLITSCHEK e MAZZOTT]I, 2000).
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CAPITULO 3

Conversao de DCC em DTC via Redes Neurais Artificiais

utilizacdo da técnica de reflex&o de laser para 0 monitoramento inline

do comportamento dos cristais em suspensdo tem sido bastante

estudada nos ultimos anos, conforme discutido no item 2.3.
Entretanto, a interpretacdo da Distribuicdo de Comprimentos de Corda (DCC), propriedade
fornecida pelo instrumento, mesmo como anélise qualitativa, ndo € direta. Quantitativamente,
para utilizacdo desses dados em estudos de cinética de cristalizagdo, deve-se converté-los em
uma propriedade que pode ser equacionada pelos fundamentos de cinética de cristalizagdo. No
presente estudo, a propriedade a que se deseja converter a DCC ¢ a Distribuicdo de Tamanhos
de Cristais (DTC), essa sim passivel de utilizacdo na modelagem das cinéticas de cristalizacao
da sacarose. O presente capitulo apresenta o desenvolvimento de um soft sensor que realiza tal
conversao utilizando Redes Neurais Artificiais (RNA). Esse sensor é utilizado nos estudos
apresentados no Capitulo 6 desta tese, sobre cristalizacdo de sacarose com monitoramento tanto
da fase liquida (a partir dos estudos apresentados no Capitulo 4) quanto da fase sélida, a partir

do estudo do presente capitulo.

Previamente ao desenvolvimento do modelo de conversao, foi realizada uma
avaliagdo da concentragdo méxima de suspensdo em que as medidas do FBRM seriam validas.
Segundo Heinrich e Ulrich (2012), esse tipo de sensor mede com precisdo particulas até
determinada concentracdo de solidos, que é caracteristica de cada tipo de suspensdo. Ao se
avaliar a mudanca da leitura do nimero de particulas com a adigdo, em tempos discretos, de
certa massa de sélidos a suspensdo, pode-se constatar até que concentracdo de suspensao 0
sensor percebe mudancas. Portanto, desse modo pode-se determinar a faixa de validade das
medicOes de particulas de sacarose através da observacdo do limite em que o numero total de

particulas cresce com 0 aumento da densidade de sélidos, conforme a Figura 9, no Capitulo 2.

A apresentacdo do estudo que visou desenvolver um modelo baseado em RNA

para conversdao de DCC em DTC é composta pela descricdo das etapas experimentais, da
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metodologia do desenvolvimento do modelo em si, seguida dos resultados, discussdo e das

conclusdes parciais desta etapa do trabalho.
3.1 Metodologia experimental

Nesse item sdo apresentados os reagentes, equipamentos e instrumentos bem
como as metodologias utilizadas na etapa experimental do desenvolvimento do modelo baseado
em RNA para converséo de DCC em DTC.

Materiais:

Reagentes: Etanol anidro (Quemis) com fragdo maéssica de 0,994 de pureza, aglcar cristal
comercial (Unido) com minimo de 99,3% em massa de sacarose sem nenhuma etapa de

purificacdo adicional.

Equipamentos: Reator de 500 mL de capacidade com agitador acoplado e impelidor tipo hélice.
Balanga analitica digital da marca Mettler Toledo (mod. PB 3002) com precisdo de 10 mg.
Quarteador “Jones” Techvision VT-330 com 16 planos de 13 mm. Conjunto de peneiras
Bronzinox do mesh ABNT 10 ao 400 e agitador de peneiras magnético Bertel IndUstria
Metaldrgica LTDA.

Instrumentos: FBRM G400 Mettler Toledo, Microscopio Optico Olympus Optiocal CO., LTD,
modelo BX60F5.

Softwares: Image Pro® Plus versdo 5.0 e Scilab versdo 5.5.2.
Procedimento experimental

Primariamente, foi realizado um experimento para avaliagdo da concentracdo
maxima de suspensdo em que se tinha confiabilidade das medidas do FBRM. Para leitura das
DCC, o FBRM foi alocado verticalmente no reator, fixado a 4 cm do fundo. Foram pesados
200,00 g de etanol (que praticamente ndo solubiliza sacarose) e adicionados ao reator. A
concentracdo da suspensdo foi variada através da adicdo de amostras de aproximadamente
30,00 g a cada 20 minutos (amostras de acucar cristal comercial sem classificacdo de tamanho).
Medidas de contagem total de cordas eram realizadas pelo FBRM e registradas a cada 10
segundos. A média dos Ultimos 12 registros foi utilizada como contagem total em cada variacao
da populacional. Foram realizadas medidas até a concentracdo de 600 kg/m3susp e foi construido

o grafico do nimero total de particulas lidas em funcdo da densidade da suspensé&o.
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O procedimento experimental para obtencdo dos dados para criacdo do modelo
baseado em RNA inicia-se com a separacdo de amostras de acucar cristal de diferentes faixas
de tamanho por um peneiramento inicial. Foram separadas amostras de aguicar com 0s seguintes
tamanhos médios: 0,256 mm (mesh ABNT 70); 0,328 mm (mesh ABNT 50); 0,390 mm (mesh
ABNT 45); 0,462 mm (mesh ABNT 40); 0,550 mm (mesh ABNT 35); 0,655 mm (mesh ABNT
30); 0,780 mm (mesh ABNT 25); 0,925 mm (mesh ABNT 20) e 1,090 mm (mesh ABNT 18).
Essas amostras, classificadas em diferentes faixas de tamanho, foram numeradas de 1 a 9,
respectivamente. Uma décima amostra foi separada com cristais ndo classificados, contendo
todas as faixas de tamanho. Cada uma dessas 10 amostras foi peneirada utilizando as peneiras
de mesh ABNT 14, 16, 18, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 70, 80, 100, 120, 140 e 170 e agitador de
peneiras com 10 minutos de peneiramento para determinacdo da sua DTC. As DTC assim

obtidas foram utilizadas como a saida do modelo baseado em RNA.

Em seguida, foram realizados os experimentos para obtencdo dos dados de
entrada das redes. A morfologia das particulas de cada uma das amostras foi avaliada
utilizando-se imagens de microscopia éptica tratadas com o software Image-Pro® Plus. Com o
calculo da circularidade das particulas utilizando o software, é possivel avaliar a necessidade ou

nao de inclusdo do fator de forma como entrada no modelo de conversdao de DCC em DTC.

Cada uma das 10 amostras separadas anteriormente foi, entdo, quarteada
utilizando um quarteador “Jones” e separada em subamostras com massa variando entre 10 e 15
g. Para cada uma das 10 amostras, o procedimento de medicdo das DCC iniciou-se com a
pesagem de 200 g de etanol anidro. O etanol foi adicionado ao reator de 500 mL com 0 FBRM
alocado verticalmente (a 4 cm do fundo) e a agitacdo foi ligada a 400 rpm, condi¢éo suficiente
para evitar deposic¢do da fase sélida no fundo do reator. As subamostras foram adicionadas ao
reator, uma a uma, e a cada adi¢do, um tempo de 10 minutos para dispersdo das subamostras
era cronometrado. A DCC era registrada pelo FBRM a cada 10 segundos. A média dos 12
altimos registros do FBRM foi utilizada como DCC de cada medida. As subamostras foram
adicionadas e as leituras de DCC foram realizadas segundo o procedimento descrito até que a
concentracdo da suspensdo atingisse valores maiores que 0,40 de fragdo massica de solidos (que
corresponde a uma densidade da suspensdo de cerca de 395 kg/m®,,). Quando essa densidade
era atingida, o experimento era finalizado e o procedimento era reiniciado com as subamostras
da proxima amostra. As medidas de DCC sdo divididas em 100 classes de tamanho, variando
de 1a 1000 um.

Com esse procedimento, um total de 116 experimentos foi realizado. Para cada
amostra, tem-se entre 10 e 12 leituras de DCC. Foram coletados, portanto, para serem utilizados

como entrada no modelo baseado em RNA para conversdo de DCC em DTC, a circularidade
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dos cristais, a concentracdo da suspensao (fragdo massica de sdlidos suspensos) e a DCC a cada
concentracdo de solidos e, para utilizagdo como saida do modelo, as medidas de DTC

realizadas por peneiramento.

3.2 Criacao do modelo de Redes Neurais Artificiais

A partir dos resultados dos 116 experimentos descritos anteriormente, diferentes
configuracbes de RNA foram treinadas e seus resultados foram avaliados atraves do desvio
guadratico entre os valores experimental e calculado da porcentagem em massa de cristais em
cada uma das 16 peneiras que compBe a DTC. Todas as configuracbes de rede avaliadas
consistiam em; uma camada de entrada com 101 neurdnios (100 classes de comprimento de
corda e a concentragdo da suspensdo); uma camada de saida com 16 neurdnios (16 peneiras da
DTC) e uma ou duas camadas intermediarias com o ndmero de neur6nios variando entre 11 e
150 cada. Além disso, a fim de avaliar o comportamento da rede com dados a que a rede ndo
teve nenhum contato, 12 dos 116 experimentos eram sempre separados aleatoriamente, nao
utilizados na construgdo da rede e seus resultados avaliados separadamente. A criacdo do
modelo baseado em RNA foi realizada no software Scilab utilizando os dados dos 104
experimentos sendo, aleatoriamente, 70% dos dados experimentais utilizados no treinamento da

rede, 15% no teste e outros 15% em sua validacéo.

Testaram-se varias configuragdes de RNA variando-se 0 nimero de camadas
intermedidrias (uma ou duas), 0 nimero de neurdnios em cada camada intermediaria (de 11 a
150), a funcdo de treinamento (trainlm Levenberg-Marquardt backpropagation, trainbr
Bayesian Regularization backpropagation, trainbfg BFGS Quasi-Newton backpropagation,
trainrp RPROP backpropagation, traincgb Conjugate Gradient backpropagation e traingdx
descendent gradient & adaptive backpropagation), a fungdo transferéncia (logsig logarithmic
sigmoid, tansig symmetric sigmoid, purelin linear, radbas radial basis, netinv inverse, poslin
positive linear, satlin positive saturating linear, tribas triangular basis, hardlim positive hard
limit, softmax soft max, compet competitive, elliot2sig Elliot 2 symmetric sigmoid and elliotsig

Elliot symmetric sigmoid) e o grupo de 12 experimentos separados.

Apos a criacdo de cada modelo baseado em RNA, o desvio quadratico médio era
calculado utilizando os dados de todos os 116 experimentos. As saidas do modelo eram
comparadas aos dados experimentais de DTC através de um grafico dos dados calculados vs

dados experimentais.
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3.3 Resultados e discussao

Conforme discutido, a concentragdo da suspensdo pode ser uma limitacdo para a
utilizacdo de métodos de reflexdo de laser. A presencga de um excesso de particulas no caminho
da luz pode gerar desvios multiplos no feixe de laser antes desse atingir o detector. A Figura 12
é um gréfico da contagem total do FBRM em funcéo da densidade da suspensdo, construido a
partir do procedimento descrito no procedimento experimental do item 3.1.

Figura 12: Efeito da densidade da suspensédo nas contagens do FBRM em suspensdes de agucar
em etanol em densidades de 100 a 600 kg/m’p.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Um comportamento linear é observado em valores de densidade menores do que
300 kg/m’sp. Em valores maiores de densidade, pode ocorrer uma dispersio maltipla do feixe
afetando as respostas do sensor. Para compensar a influéncia que a densidade da suspensao
pode ter nas medidas do FBRM, foram realizados experimentos com diversas densidades de
suspensdo para utilizacdo na criacdo do modelo baseado em RNA e, além disso, como a
concentracao da suspensdo afeta diretamente as medidas feitas pelo instrumento, essa € uma das

entradas do modelo.

A Tabela 6 e apresenta os valores médios de circularidade de cada uma das 10
amostras analisadas. A Figura 13 apresenta os mesmos valores na forma de um grafico da
circularidade em funcdo do tamanho médio das particulas. Foram tiradas 10 fotos de cada
amostra no microscopio optico e a circularidade foi calculada utilizando-se o software Image-
Pro® Plus.
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Tabela 6: Medidas de circularidade das amostras.

Amostra T,ama”ho Circularidade Desvio padrédo
medio (mm)
1 0,256 1,2925 0,0649
2 0,328 1,2446 0,0724
3 0,390 1,2382 0,0723
4 0,462 1,2395 0,0756
5 0,550 1,2247 0,0733
6 0,655 1,1921 0,0661
7 0,780 1,1696 0,0805
8 0,925 1,1966 0,1042
9 1,090 1,2881 0,0480
10 * 1,2622 0,0800

*Amostra sem classifica¢cdo. Tamanho medio igual a 0,750 mm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 13: Circularidade em funcéo do tamanho médio das particulas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se, pelos resultados da Tabela 6 e da Figura 13 que ndo existe uma relacéo
direta entre a circularidade e o tamanho dos cristais, sendo as diferengas de morfologia
aleatérias de cristais menores aos maiores e aproximadamente constantes considerando o
desvio padrdo das medidas (valor médio da circularidade é 1,2348 com desvio padrdo de
0,0404 entre os valores das 10 amostras). Por isso, o fator de forma ndo foi incluido como

entrada no modelo baseado em RNA.
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A apresentacdo dos resultados dos experimentos realizados para criagdo do
modelo baseado em RNA para conversdo de medidas de DCC em DTC de agUcar se inicia com
a Tabela 7, a qual apresenta a DTC medida por peneiramento de cada uma das 10 amostras de
cristais de agucar.

Tabela 7: DTC em % em massa das amostras 1 a 10 por peneiramento.

Mesh Tamanho Amostra

ABNT  (mm) 1 2 6 3 4 5 7 8 9 10
14 1,400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 1,24
16 1,180 0,39 0,06 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 3,28
18 1,000 45,19 1,74 0,00 0,05 0,00 000 0,00 0,00 0,00 13,03
20 0,850 30,29 51,01 841 0,35 0,00 0,00 000 0,00 0,00 14,26
25 0,710 15,93 3550 68,94 3,02 0,04 0,03 0,05 0,00 0,00 20,72
30 0,600 4,10 6,57 20,09 7443 7,89 0,13 0,02 0,00 0,00 18,56
35 0,500 215 288 1,75 16,98 7493 1,46 0,18 0,03 0,00 11,64
40 0,425 1,39 140 0,81 298 10,74 76,60 6,69 0,17 0,06 9,73
45 0,355 0,26 034 0,00 0,8 1,47 10,02 4508 1,11 0,02 1,9
50 0,300 0,22 033 000 084 1,70 6,05 3353 67,52 2,11 290
70 0,212 0,07 0,17 0,00 049 0,72 3,64 1045 21,22 79,66 1,58
80 0,180 0,00 000 000 000 1,5 101 219 489 904 0,36
100 0,150 0,00 0,00 0,00 0,00 078 063 102 247 570 0,18
120 0,125 0,00 000 0,00 000 042 036 048 157 287 0,57
140 0,106 0,00 0,00 0,00 0,00 016 0,09 0,18 0,93 0,36 0,00
170 0,090 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 013 0,09 0,17 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados da Tabela 7 sdo os dados experimentais utilizados como resposta para
treinamento da RNA. Cada uma dessas 10 amostras foi quarteada e subdividida em
subamostras de 10 a 15 g, conforme discutido anteriormente. A Figura 14 apresenta, para a
amostra 1, as medidas de DCC nas concentra¢des proporcionadas pela adi¢do de cada uma das
12 subamostras. Cada adicdo de uma subamostra & suspensdo gera uma medida de DCC a uma
densidade de suspensdo diferente e, portanto, cada adicdo corresponde a um experimento.
Portanto, os dados apresentados na Figura 14, sdo as DCCs dos Experimentos 1 a 12, 0s quais
possuem um mesmo valor de DTC correspondente, ou seja, mesma saida do modelo baseado
em RNA. Analogamente, as Figuras 15 a 23 apresentam os valores de DCC para as amostras 2

a 10 (Experimentos 13 a 116), respectivamente.
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Figura 14: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aclcar / g de

suspensdo) da amostra 1 (tamanho médio 0,256 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 15: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aglcar / g de

suspensdo) da amostra 2 (tamanho médio 0,328 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

59




Figura 16: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aclcar / g de

suspensdo) da amostra 3 (tamanho médio 0,390 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aglcar / g de
suspensdo) da amostra 4 (tamanho médio 0,462 mm).

1000
900 _
i @ xs =0,058
ATTA
e \ B xs =0,103
800 o -
A A Axs=0,144
700 —A—#.- x X xs = 0,191
£ At m A
= 600 - LR/ N Xxs=0,226
= —‘1—0.‘4"0—.
B LN m A ®xs=0,257
£ 500 B
g A= — ol +xs =0,285
[=T¢] - R A
© — - =
£ 400 LY B N xs = 0,313
S By . -faa ~xs=0,338
300 o -
A" -~ ¢ xs=0,359
200 - ﬁ: - ++++ m xs = 0,387
Axs=0,413
100 RN+ 2. 9.8°¢ e
R ‘:'"""”"““mzﬂf’;

0 o mmaaaa

1000

10 100
Comprimento de corda médio (um)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18: DCC para cada uma das concentracdes de suspensdo Xs (g de aglcar / g de
suspensdo) da amostra 5 (tamanho médio 0,550 mm).

700
MMA @ xs =0,048
600 -
I N Hxs =0,102
Am A Axs=0,146
500 /gl i
AR ’, l- X xs =0,185
E am N, U4 X X = 0,219
S 400 m® L7
o nt _—— Ll | ® xs = 0,250
g AS_ T e A +xs=0,278
0 Ao _ - 0-
g 300 Ag— on -xs =0,310
6 - el ol
[ ] - - - =
o . - - e xs = 0,337
200 ® xs =0,364
Hxs = 0,384
100 - A xs=0,408

1000

10 100
Comprimento de corda médio (pum)

Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 19: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aglcar / g de
suspensdo) da amostra 6 (tamanho médio 0,655 mm).
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Figura 20: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aglcar / g de

suspensdo) da amostra 7 (tamanho médio 0,780 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21: DCC para cada uma das concentracdes de suspensdo Xs (g de aglcar / g de

suspensdo) da amostra 8 (tamanho médio 0,925 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22: DCC para cada uma das concentracdes de suspensao Xs (g de aclcar / g de

suspensdo) da amostra 9 (tamanho médio 1,090 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23: DCC para cada uma das concentra¢@es de suspensao xS (g de agucar / g de

suspensdo) da amostra 10 (amostra sem classificacdo, tamanho médio 0,750 mm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O treinamento empirico do modelo baseado em RNA foi efetuado de humerosas
maneiras distintas. A maneira que apresentou a melhor correlagdo entre DCC e DTC,
representada pelo menor desvio quadratico médio entre os valores experimental e calculado
pelo modelo das porcentagens em massa das peneiras da DTC foi um modelo baseado em RNA
feedforward, com quatro camadas: a camada de entrada com 101 neur6nios (100 classes de
comprimento de corda mais a concentracdo da suspensdo), 2 camadas intermediarias com 100
neurbnios cada uma e uma camada de saida com 16 neurdnios (peneiras da DTC). A funcédo
transferéncia Elliot 2 symmetric sigmoid foi a utilizada em ambas as camadas intermediarias e
uma funcéo linear foi utilizada na camada de saida. A funcdo de treinamento RPPROP back
propagation foi a que apresentou os melhores resultados e os experimentos numerados de 95 a
106 ndo foram utilizados na geracdo do modelo (foram os 12 experimentos separados, como
descrito no item 3.2). A Figura 24 apresenta o grafico dos dados calculados por esse modelo
baseado em RNA versus os dados experimentais da DTC de todos os 1856 pontos

experimentais (16 dados da DTC para 116 experimentos).

Figura 24: Dados calculados pela rede versus dados experimentais da porcentagem em massa
da DTC para os 116 experimentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 25a apresenta um grafico similar ao da Figura 24 para os dados dos 104
experimentos utilizados no desenvolvimento do modelo (1664 dados experimentais: 16 dados

da DTC para 104 experimentos) e a Figura 25b para os dados ndo utilizados na geracéo do
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Calculado
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0

modelo (192 dados experimentais: 16 dados da DTC para 12 experimentos).

Figura 25: Dados calculados pela rede versus dados experimentais da porcentagem em massa
da DTC para os experimentos utilizados (a) e ndo utilizados (b) na criacdo do modelo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 24, com a DTC de todos os 116 experimentos, o coeficiente de
correlacdo do melhor resultado foi de 0,998 e o desvio médio quadréatico entre a DTC calculada
pelo modelo baseado em RNA e os dados experimentais foi de 1,224. Na Figura 25, o valor do
coeficiente de correlacdo € de praticamente 1,000 quando comparados os dados experimentais
com os calculados pela rede dos 104 experimentos utilizado na criacdo do modelo e, mais
importante é o coeficiente de correlagdo de 0,979 (com um desvio quadratico médio de 11,774)
guando se compara os dados experimentais com os dados calculados pela rede para os
experimentos ndo utilizados no desenvolvimento do modelo. Este foi considerado um bom
resultado j& que esses dados ndo foram utilizados em nenhuma das etapas de criacdo do modelo
baseado em RNA.

A informagdo mais importante para avaliagdo do modelo baseado em RNA
criado é a comparacdo entre a DTC experimental e a calculada para os 12 experimentos nao
utilizados na criacdo do modelo. Essa é a avaliacdo real da precisdo do modelo e sua validacéo
foi feita utilizando esses dados. As Figuras 26 a 29 apresentam a DTC calculada e experimental
de experimentos néo utilizados na criagcdo do modelo. A DTC calculada pelo modelo para todos
0s 104 experimentos usados em sua criagdo ajustou muito bem a DTC experimental. Os

graficos das DTC calculadas e experimentais para todos os 116 experimentos encontram-se no

65

80



Apéndice A. Para uma melhor avaliacdo quantitativa da qualidade do modelo baseado em

RNA, a Tabela 8 apresenta, para esses experimentos ndo utilizados no desenvolvimento do

modelo, valores, experimentais e calculados, de tamanho médio dos cristais e do coeficiente de

variacdo (CV) da DTC.

Figura 26: DTC experimental e calculada para os experimentos 95, 96 e 97.
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Figura 27: DTC experimental e calculada para os experimentos 98, 99 e 100.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 28: DTC experimental e calculada para os experimentos 101, 102 e 103.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 29: DTC experimental e calculada para os experimentos 104, 105 e 106.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 8: Tamanho médio e coeficiente de variagdo experimentais e calculados pelo modelo
baseado em RNA para conversdo de DCC em DTC (Experimentos E95 a E106).

. Tamanho médio (mm) CV (%)

P Calculado Experimental Calculado Experimental
E95 0,300 0,298 22,756 22,774
E96 0,244 0,243 14,431 14,252
E97 0,735 0,750 30,112 32,415
E98 0,946 0,949 20,776 20,766
E99 0,887 0,837 14,477 14,953
E100 0,626 0,629 12,159 12,049
E101 0,566 0,531 8,743 9,188
E102 0,462 0,435 11,349 15,073
E103 0,762 0,760 16,225 11,977
E104 0,357 0,352 23,599 19,804
E105 0,329 0,298 22,199 22,774
E106 0,267 0,243 13,651 14,252

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados apresentados pelas Figuras 26 a 29 mostram a RNA foi
adequadamente treinada e o modelo gerado é apto a converter DCC em DTC de cristais de
sacarose com tamanhos médios variando de até 1 mm, mesmo para amostras nao utilizadas na
criacdo da rede. Os dados da Tabela 8 mostram valores do tamanho médio dos cristais, obtidos
a partir das DTC calculada e experimental, bastante préximos (com desvio médio de 3,7%). Os
valores do coeficiente de variacdo calculado e experimental apresentaram desvio médio de
8,6%.

Finalmente, resultados de dois ensaios de cristalizacdo de sacarose por
resfriamento, realizados em um reator de 10 litros, monitorado pelo FBRM s&o utilizados para
validacao final do modelo baseado em RNA criado. Os dois ensaios de cristalizacdo (Ensaios A
e B) sdo resultados de um estudo de reprodutibilidade de ensaios de cristalizacdo de sacarose a
partir de sua solucdo aquosa e foram realizados a 70 rpm de agitagdo, com uma temperatura
inicial de 85°C, concentracao de sacarose de 0,7974 em fracdo massica, a taxa de resfriamento
de 10°C/h e com adicdo de 1,59 de sementes de tamanho médio 69 um, na temperatura de
74°C. As Figuras 30 e 31 apresentam os resultados da DTC do produto final desses ensaios
obtida por peneiramento e a DTC obtida a partir da dltima leitura de DCC no reator antes de se

iniciar a centrifugacdo da suspenséo.
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Figura 30: Aplicacdo do modelo baseado em RNA: dados calculados e experimentais da DTC

do Ensaio A.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 31: Aplicagcdo do modelo baseado em RNA: dados calculados e experimentais da DTC

do Ensaio B.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados ilustrados pelas Figuras 30 e 31 mostram a precisdo do modelo

gerado e a confiabilidade dos resultados de DTC calculados a partir de DCC de sacarose
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medida em um reator de escala piloto. A fragdo méassica de s6lidos no final dos experimentos
foi de 0,275 no Ensaio A e 0,289 no Ensaio B. O tamanho médio experimental dos cristais
obtidos no experimento da Figura 30 (Ensaio A) é de 0,630 mm e o coeficiente de variacdo da
distribuicdo experimental é de 37,04% enquanto o tamanho médio e o coeficiente de variagéo,
obtidos a partir da DTC calculada pelo modelo, séo, respectivamente, 0,617 mm (desvio
percentual de 2%) e 37,06% (desvio de 0,06%). Nos resultados apresentados na Figura 31
(Ensaio B) o tamanho médio experimental é de 0,672 mm e o calculado a partir dos resultados
do modelo é de 0,582 mm (desvio de 12%) enquanto o coeficiente de variacdo experimental é
de 34,75% e o calculado é de 40,91% (desvio de 15,06%).

Portanto, 0 modelo baseado em RNA gerado pode ser utilizado como um soft
sensor para prover informacdes inline de DTC durante ensaios de cristalizacdo. Esta
informacdo pode ser utilizada no controle do processo industrial ou em estudos em laboratorio
de formagdo e crescimento de particulas de sacarose. Por outro lado, as limitagbes da
modelagem via RNA e do sensor devem ser sempre levadas em consideragdo e o modelo ndo
deve ser utilizado para tratamento de dados experimentais fora do intervalo de condi¢Ges
utilizadas para sua criagdo. O modelo foi construido com concentragdes de suspensdo de até
395 kg/m3SLISp (fracdo méssica de solidos 0,40). Entretanto, as leituras do FBRM séo confiaveis
até fracbes méssicas de solidos de 0,32 (300 kg/m3susp, conforme resultados apresentados pela
Figura 12) ndo sendo recomendada, portanto, a utilizacdo de dados medidos em concentragdes

superiores a esse valor.
3.4 Conclusbes parciais

A técnica de reflexdo de laser como maneira de monitorar a fase sélida durante
ensaios de cristalizacdo € proposta pelo presente estudo. O sensor para aplicagdo dessa técnica
possui algumas peculiaridades que requerem alguns cuidados especiais. A concentracdo da
suspensdo é um destes fatores, que foi testado no presente trabalho. A concluséo dessa etapa é
que o FBRM utilizado é apto a medir corretamente as DCC de amostras de sacarose em

densidades de solidos de até 300 kg/m’y,.

Com relacdo ao grande desafio em se utilizar essa técnica, que € a interpretacdo
ou conversdo dos dados de DCC, o presente estudo apresentou como solugéo a conversdo das
DCC em DTC. Um modelo baseado em RNA foi criado a partir de dados experimentais de
DCC de cristais de DTC conhecida em diferentes concentracfes das suspensdes. Foram
realizadas anélises em microscopio Optico de cristais de sacarose de diferentes classes de
tamanhos para avaliar se a morfologia dos cristais seria variavel e a conclusdo foi de que

cristais pequenos e grandes possuem morfologia similar e, portanto, a morfologia ndo foi
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incluida como variavel no modelo baseado em RNA.

Diversas configuracbes de RNA foram testadas, sendo avaliadas pelo desvio
quadratico médio entre as medidas experimentais e calculadas de DTC. O melhor resultado
obtido foi uma rede com 4 camadas: a camada de entrada com 101 neurénios (100 classes de
comprimento de corda mais a concentracdo da suspensdo), 2 camadas intermediarias com 100
neurdnios cada uma e uma camada de saida com 16 neurdnios (peneiras da DTC). A funcédo
transferéncia Elliot 2 symmetric sigmoid foi a utilizada em ambas as camadas intermediarias e
uma funcéo linear foi utilizada na camada de saida. A funcdo de treinamento RPPROP back
propagation foi a que apresentou os melhores resultados.

Dos 116 experimentos realizados, 104 foram utilizados na criagdo da rede e
outros 12 foram separados para avaliagdo do modelo com dados ndo utilizados em sua criagao.
Além disso, a rede foi avaliada dentro do proprio software Scilab através da separacdo de 15%
dos 104 dados experimentais para validagdo da rede (além de 70% para treinamento da rede e

15% para teste).

O coeficiente de correlagdo entre a DTC calculada e experimental desses 12
experimentos separados, ndo utilizados na construgdo do modelo foi de 0,979 (0,998
considerando os 116 experimentos) e, portanto conclui-se que a rede é apta a converter DCC
em DTC de cristais de sacarose em suspensao. Outro teste foi realizado utilizando resultados de
dois ensaios de cristalizagdo em um reator de escala piloto, dos quais se tinha os valores de
DCC do final do experimento e de DTC medido por peneiramento Essa DCC foi convertida em
DTC pelo modelo e, a partir dessa distribuicdo, bem como da DTC experimental, foram
calculados e comparados o tamanho médio dos cristais e o coeficiente de variacdo da
distribui¢do. Os desvios entre o tamanho médio de cristal calculado e experimental foram de
2% e 12% nos Ensaios A e B, respectivamente, e a comparagdo dos coeficientes de variacéo
das distribuicBes resultou em desvios de 0,06% (Ensaio A) e 15,06% (Ensaio B). Esses
resultados reafirmam a conclusdo de que o modelo é apto para aplicagdo pratica no
monitoramento em tempo real da fase solida em ensaios de cristalizacdo, podendo prover
resultados de DTC a partir de DCC medida por um FBRM a cada 10 segundos de ensaio. Esse
conjunto FBRM e soft sensor pode ser utilizado tanto em experimentos em laboratério, quanto
na inddstria para monitoramento e controle do processo. O estudo do Capitulo 3 possibilita o
monitoramento da fase solida das suspensdes durante processos de cristalizagdo. O
monitoramento da fase liquida é mais antigo e vasto na literatura, entretanto, ainda com lacunas
a serem preenchidas. O Capitulo 4 apresenta um estudo envolvendo a fase liquida de
suspensdes aquosas de sacarose, inclusive com efeitos da presenca de impurezas, em aspectos

importantes para processos de cristalizacdo (tanto industriais quanto laboratoriais), como
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medicdo da concentracao das solugdes e o equilibrio sélido-liquido.
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CAPITULO 4

Solubilidade da Sacarose em Solugdes Puras e Impuras

este capitulo sdo descritos a metodologia, os resultados e sua

discussdo e uma conclusdo parcial a respeito da determinagdo da

solubilidade da sacarose. O estudo do Capitulo 3 baseou-se no
monitoramento da fase sélida das suspensbes durante ensaios de cristalizagdo, os estudos
apresentados no Capitulo 4 visam o monitoramento e obtengdo de propriedades da fase liquida
durante a cristalizacdo da sacarose. Os estudos desses dois capitulos, somados, possibilitam o
monitoramento completo de um processo de cristalizagdo. A partir da revisdo bibliografica
sobre o Equilibrio Solido-Liquido (ESL) da sacarose em solu¢Bes aquosas puras e impuras,
pode-se notar que a solubilidade na auséncia de impurezas é um tema consolidado na literatura,
ainda que as metodologias para determinacdo da solubilidade sejam variaveis de um estudo a
outro. Por outro lado, a solubilidade da sacarose em solug¢Ges aquosas impuras ndo € um tema
consolidado. Em primeiro lugar, a prépria fonte de impurezas pode influenciar os resultados, ou
seja, a utilizacdo de um xarope de beterraba, de cana-de-aglicar ou mesmo um xarope sintético
ja pode ser uma variavel a influenciar os resultados. Outra consideragdo importante é a de que
mesmo comparando resultados de xaropes de cana-de-acucar, pode haver diferencas na
composicdo das impurezas de solugdes de um continente a outro, de uma regido a outra, ou,
ainda, de uma safra a outra de uma mesma localidade onde sdo realizadas as pesquisas. Por
iss0, para se estudar a cristalizacdo de sacarose em solugcdes impuras € necessaria uma primeira
etapa de estudo da solubilidade da sacarose nessa solucdo, ja que as cinéticas de cristalizagao
sdo, em geral, funcdo da supersaturacéo da solucéo e essa é calculada a partir da concentracao
de saturacdo, ou seja, da solubilidade. Portanto, o presente estudo tem como objetivo a
determinacgdo e modelagem matematica do ESL de solucBes de sacarose puras e impuras. A fim
de representar as impurezas do xarope de cana-de-agUcar, agucar mascavo foi utilizado, uma
vez que esse aclcar ndo passa por etapa de purificagdo no seu processo produtivo. A
concentracdo de sacarose nas solucdes foi variada utilizando solugdes produzidas com misturas

de agucar refinado e agucar mascavo.
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A metodologia experimental, que serd descrita a seguir, se inicia com 0s
experimentos para construgdo de uma curva de referéncia do refratbmetro. O refratdmetro foi o
instrumento utilizado para monitorar a concentracdo da solucdo durante os ensaios. O
instrumento utilizado mede uma propriedade analoga ao indice de refracdo, que pode ndo
possuir o valor exato dessa medida, portanto, faz-se necesséria a criagdo de uma curva de
calibracéo para utilizagdo desse instrumento. O indice de refracdo é uma grandeza adimensional
e independente dos solidos suspensos; é uma medida da relacdo entre a velocidade da luz no
vacuo e na solucdo e € diretamente proporcional a densidade do meio. Como a densidade varia
com a concentragdo e com a temperatura da solucédo, o indice de refracdo é uma relagdo entre
essas duas varidveis. A concentragdo da solucéo a partir de dados inline de indice de refracéo é,
entdo, calculada utilizando uma relacdo empirica com parametros ajustaveis, sendo a
determinagdo dos parametros ajustaveis dessa equacdo (Equacgdo 55, pagina 42) o primeiro
passo na utilizagdo do refratdmetro para monitoramento da concentragdo da solucéo. O ajuste
dos pardmetros pode ser realizado de duas maneiras; a primeira delas é ajustar uma equacao
para cada concentracdo de impurezas utilizada nos ensaios. Como alternativa, o presente estudo
propde a inclusdo de um termo dependente da concentracdo de impurezas na Equagdo 55, que
sera detalhado a seguir, tornando-a apta ao calculo da concentracdo da solugdo em solucdes

impuras.

Além da determinacdo experimental da solubilidade, foi realizado também um
estudo sobre a modelagem do ESL das solugdes de sacarose. O estudo contemplou desde o
ajuste dos dados experimentais pela Equagdo de Nyvlt (Equacdo 37, pagina 33), a utilizacdo de
equacdes e parametros tipicos da literatura para solugdes impuras de sacarose (FREW, 1973;
VAN DER POEL, SCHIWECK e SCHWARTZ, 1998, ROZSA, 2000; GEORGIEVA,
MEIRELES e AZEVEDO, 2003) e a utilizacdo de equagdes baseadas nos modelos UNIFAC
(ABED et al.,, 1992, KURAMOCHI et al.,1997; PERES e MACEDO, 1997; SPILIOTIS e
TASSIOS, 2000; FERREIRA, BRIGNOLE e MACEDO, 2003; TSAVAS et al.,, 2004) e
UNIQUAC (PERES e MACEDO, 1996) desenvolvidas especificamente para utilizacdo em
solucBes contendo agucares. A modelagem do ESL é concluida com duas propostas inéditas.
Uma primeira proposta é uma modificacdo na Equacdo de Nyvlt atraves da inclusdo de um
pardmetro baseado na Equagdo 33 (pagina 31), dependente da concentracdo de impurezas em
solucdo. Com essa modificacdo a Equacdo de NyvIt pode ser utilizada para o célculo do ESL de
solucbes aquosas de sacarose levando em consideragdo a existéncia e a concentragdo de
impurezas nessas solugdes. A segunda proposta € um ajuste dos parametros de interagdo do
UNIQUAC modificado (LARSEN, RASMUSSEN e FREDENSLUND, 1987) através da
inclusdo de uma “substancia” ficticia representativa de todas as impurezas em solugdo,

chamada de “substancia” |I.
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Portanto, os objetivos do estudo apresentado nesse capitulo sdo obter a curva de
referéncia para calculo da concentracdo da solucdo a partir de dados inline de temperatura e
indice de refracdo, obter dados experimentais de solubilidade de sacarose em solug¢bes aquosas
puras para comparacdo desses dados com dados de literatura e validacdo da metodologia
experimental para, entdo, obter dados de solubilidade de sacarose em solucgdes contendo as
impurezas tipicas dos xaropes de cana-de-agucar do Brasil e, finalmente, realizar a modelagem
matematica desses dados experimentais tanto com metodologias novas quanto com as ja

presentes na literatura.
4.1 Metodologia experimental

A metodologia experimental é dividida nos ensaios para obtencdo da curva de
referéncia do indice de refracdo e para determinacdo experimental da solubilidade. A
metodologia de modelagem matematica bem como as equagfes utilizadas sdo, entdo,

apresentadas.
Materiais:

Reagentes: Agua deionizada tipo 2 com TOC < 30 ppb, condutividade < 0,2 pS-cm™ e
resistividade (5 a 15) MQ-cm produzida por um sistema purificador de agua Milipore Elix 10,
acucar comercial (Unido) com minimo de 99,8% de sacarose e agcar mascavo VitagUcar, cuja

composicao é apresentada na Tabela 9 a partir das informacdes fornecidas pelo fabricante:

Tabela 9: Composi¢do do agucar mascavo utilizado nos experimentos.

Teste Resultado Unidade
Coliformes termotolerantes <10 UFC/g
Salmonella spp. Ausente /25¢g
Umidade 2,5 g/100 g
Bolores e leveduras <10 UFC/mL.g
Cobre <0,2 mg/kg
Célcio 666,5 mg/kg
Sddio 202,1 mg/kg
Potassio 342,1 mg/kg
Fésforo 22,9 mg/kg
Ferro 30,9 mg/kg
Magnésio 589,3 mg/kg
% de sacarose 92,8 % massa
Aclcares redutores 5,4 % massa

Fonte: Elaborado pelo autor a partir de informagdes do fabricante Vitagucar.

Todos os insumos foram utilizados sem nenhuma etapa de purificacéo adicional.
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Equipamentos: Reator encamisado com capacidade de 10 litros, provido de controlador de
temperatura WEG PLC 300 (sensores de temperatura com precisdo de 0,1°C), agitador
acoplado e impelidor tipo ancora dupla. Balanga analitica digital da marca Mettler Toledo
(mod. PB 3002) com precisdo de 10 mg. Centrifuga ACME Supreme Juicerator modelo

11JE21. Sistema de filtracdo laboratorial a vacuo com filtros de tamanho de poro 0,45 um.

Instrumentos: FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement) G400 Mettler Toledo,
Refratdmetro MPR E-Scan Electron Machine Corporation (precisdo de 0,0001 unidades de
indice de refracdo). Polarimetro de disco Quimis Aparelhos Cientificos LTDA, modelo
Q760M2.

Software: LibreOffice Calc versdo 4.4.0.3 e Scilab versdo 5.5.2.

4.1.1 Curva de referéncia do refratbmetro

Os experimentos para ajuste dos parametros da Equacdo 55 se iniciaram com a
preparacdo de solucBes aquosas de aglcar refinado nas fragdes massicas 0,20, 0,40, 0,65, 0,70,
0,75, 0,80 e 0,85. Cada uma dessas solucdes foi adicionada ao reator, sob agitacdo constante de
80 rpm e aquecidas até 100°C. A dissolucéo total do agucar foi verificada pelo FBRM, que se
encontrava sempre alocado verticalmente no reator. A solucéo foi, entéo, resfriada até 20°C (as
velocidades de resfriamento variaram aproximadamente entre 10 e 35°C/h) com a temperatura e
o indice de refracdo sendo registrados a cada 30 segundos. O procedimento foi repetido para
cada uma das solugdes. Foram preparadas, entdo, solu¢Bes aquosas de agucar mascavo com as
mesmas concentrag@es das solugdes de agucar refinado acima citadas e 0 mesmo procedimento
foi realizado para tais solugdes. Finalmente, foram preparadas solugdes, novamente, com as
mesmas concentragdes acima citadas, entretanto, compostas por uma mistura de agUcar
refinado e aglcar mascavo em proporcdes idénticas. O procedimento de medicdo do indice de

refracdo e da temperatura no decorrer do resfriamento de 100 a 20°C foi repetido mais uma vez.

Com os dados obtidos, os parametros da Equacdo 55 foram ajustados utilizando o
método de Levenberg—Marquardt de minimizacdo de uma funcgdo objetivo no software Scilab.
A funcdo objetivo utilizada foi o somatério do desvio quadratico entre as concentragGes
experimental e calculada da solugdo. Foram avaliadas duas formas de tratar os resultados. Na
primeira delas foram realizados trés ajustes diferentes, um para cada concentracdo de impureza
(100% acucar refinado, 100% aclcar mascavo e 50% acUcar mascavo e 50% acucar refinado).
Dessa forma, portanto, um grupo de 10 pardmetros ajustados foi obtido para cada diferente
concentracdo de impurezas (Abordagem A). A utilizacdo deste tipo de modelo em calculos de
concentracdo de solugbes com fragBes de impurezas diferentes das utilizadas na obtencdo das

trés curvas sO € possivel através da utilizacdo de médias ponderadas com a concentragéo de
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impurezas nos valores intermediarios. A segunda forma de tratar os resultados (Abordagem B)

é apresentada pelas Equacdes 60-62:

X, =a+b-T+c-In(IR)+d -T2 +e-IN(IR)> + f -T-In(IR) +g-T>+h-In(IR)®
+i-T-In(IR)?+j-T2-In(IR)  (60)

D=1—-F-(x-(1—Pur)/(1—x2)) (61)
xg=D-xd (62)

onde x;° é a concentracdo da solugdo pura, T a temperatura da solugdo em graus Celsius, IR 0
indice de refracdo medido no reator, a, b, c, d, e, f, g, h, i, j e F sdo pardmetros ajustaveis, D é
uma variavel proporcional a concentragao de impurezas, Pur é a fragdo massica de sacarose no
acucar utilizado (pureza do agucar) e xs é a concentracdo da solucdo expressa em fragao
massica. Utilizando-se as Equagdes 60-62, ttm-se 11 pardmetros (a, b, ¢, d, e, f, g, h,i,je F)
para serem ajustados e o célculo da concentracdo pode ser efetuado levando em consideracédo a
quantidade de impurezas em solugdo. Se o somatorio dos desvios da concentracdo calculada
pelas EquacBes 60-62 for equivalente ao somatério dos desvios da concentracdo calculada
separadamente para os 3 conjuntos de parametros, um para cada concentracdo de impurezas,
essa segunda forma de tratar o problema se mostra muito vantajosa, possibilitando o calculo da
concentracdo da solucdo qualquer que seja a concentracdo de impurezas dentro do intervalo
utilizado para ajuste dos parametros. A Tabela 10 sumariza as duas propostas de célculo da
concentracdo da solucdo a partir dos dados de indice de refracdo e temperatura registrados em

tempo real no reator:

Tabela 10: Abordagens utilizadas para gerar curva de referéncia do refratdmetro.

Equacdo(bes) Parametros Algoritmo

AbOrdagem o roferencia  ajustados  para ajuste

Observacdes

Um ajuste (10 parametros) para cada
Levenberg- conjunto de dados dos 3 tipos de acucar

A = & Marquardt utilizados (refinado; mascavo;
50%refinado/50%mascavo)
Um Unico ajuste (11 parametros)
B 60-62 aj; F Levenberg- utilizando conjuntamente todos os

Marquardt  dados dos 3 tipos de agucar (refinado;
mascavo; 50%refinado/50%mascavo)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.2 Solubilidade

Os experimentos de solubilidade foram efetuados seguindo uma metodologia
baseada na sugerida por Myerson (2001) para a determinacdo isotérmica da solubilidade. O
método consiste em, a partir de dados de solubilidade da literatura, adicionar uma suspenséo de
acucar refinado em agua, em uma quantidade suficiente para nunca promover a dissolucao de
todo o aclcar no reator. Essa suspensdo foi mantida sob agitacdo de 80 rpm na temperatura do
ensaio até que o indice de refracdo (registrado a cada 30 segundos) ndo mais variasse. O maior
tempo de dissolucdo observado foi de 8 horas e 0 minimo tempo de ensaio foi de 12 horas para
assegurar a dissolucéo até o limite da solubilidade. O reator conta com 0 FBRM e durante todos
0s ensaios a existéncia de particulas ndo dissolvidas foi assegurada pelas medidas da fase sélida
realizadas pelo instrumento. O procedimento foi efetuado, sempre em triplicata, para solucdes
aquosas de acucar refinado nas temperaturas de 10, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100°C, para
solucBes aquosas de agucar mascavo nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100°C e
para uma mistura de acucar refinado e aglcar mascavo, adicionado ao reator sempre em

propor¢des idénticas, nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100°C.

Nos ensaios com as solugdes aquosas de aglicar mascavo e solugdes aquosas de
acucar refinado e mascavo misturados, ao final de cada medida experimental, uma amostra da
solucdo era retirada do reator e separada da fase sélida com a utilizagdo de uma centrifuga. Essa
fase liquida era diluida em agua na proporgdo de 1:200 e essa solucdo diluida era filtrada em
um sistema de filtracdo a vacuo com filtro de 0,45 um de porosidade. Trés aliquotas de 2 mL
dessa solugdo diluida e filtrada foram congeladas e guardadas para posterior analise da
concentracdo de sacarose via cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e o restante da
solucéo foi utilizada para medi¢do da concentracdo de sacarose utilizando um polarimetro. As
medidas utilizando cromatografia liquida foram realizadas pelo Laboratério de Engenharia
Bioquimica da Universidade Federal de Sdo Carlos segundo metodologia descrita por Sonego
et al. (2014).

4.2 Modelagem matematica da solubilidade

A modelagem matemética dos resultados de solubilidade da sacarose foi
realizada de diferentes maneiras, que sdo descritos nos paragrafos que se seguem. Nessa
descricdo, primeiro se apresentam as propostas de abordagem para dados de solubilidade de
sacarose pura, para depois se apresentar propostas para se modelar dados de solubilidade de
sacarose em solucBes contendo impurezas. Os célculos envolvendo as solugdes que contém
impurezas sdo mais complexos devido a existéncia de diversas impurezas sollveis e insoluveis

ainda que algumas delas em quantidades irrisdrias. A modelagem matematica dessas solucGes
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foi realizada de diferentes maneiras para avaliacdo das metodologias existentes ou propostas
pelo presente estudo. Em todas essas abordagens (tanto para solucBes puras quanto para
solugdes contendo impurezas), quando ajuste de parametros foi realizado, a fungdo objetivo
utilizada foi o somatorio do desvio quadratico entre as concentracdes de saturagdo experimental
e calculada

Como primeira proposta de modelagem matematica dos dados experimentais,
modelos da literatura préprios para serem utilizados em solugdes contendo acUcares baseados
no célculo do coeficiente de atividade foram avaliados através da comparacdo de seus
resultados com os dados experimentais. Os modelos P&M-UNIQUAC, P&M-UNIFAC, Bio-
UNIFAC, mS-UNIFAC e A-UNIFAC foram avaliados em sua capacidade de calculo do ESL
da sacarose pura (comparagdo com dados experimentais obtidos com acUcar refinado) em
solucdo aquosa (Modelagem 1). O célculo do ESL a partir dos valores dos coeficientes de
atividade calculados por cada modelo de célculo foi realizado utilizando-se a Equagdo 63
(POLING, PRAUSNITZ ¢ O’CONNELL, 2004):

AH T ACp (T —T ACp T
ln(xsug'ysug): _R_f;s'(l—m>+ R '(mT )-l- R 'ln(a) (63)

onde xq, € a solubilidade do aglicar a temperatura 7' da solugdo, expressa em fragdo molar; y;e €
o coeficiente de atividade do acucar calculado por cada modelo termodinamico, AHygs ¢ a
entalpia de fusdo a temperatura normal de fusdo (7}, e AC, ¢ a diferenga entre a capacidade
calorifica do solvente puro e do agucar solido. Os valores das propriedades fisicas AHys, T ©
AC, utilizados nos célculos sdo apresentados na Tabela 11 (a temperatura de referéncia T ¢
igual a 298,15K). Os valores da diferenca entre as capacidades calorificas, AC,, sdo utilizados

de diferentes maneiras em diferentes trabalhos da literatura: calculado como AH4 /T, (mS-
UNIFAC); estimado no ajuste de parametros (P&M-UNIFAC, P&M-UNIQUAC, S-UNIFAC)

ou utilizando valores obtidos em trabalhos anteriores da literatura (A-UNIFAC).
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Tabela 11: Propriedades fisicas da sacarose utilizadas nos céalculos do ESL pelos diferentes

modelos.
Modelo MMl TW/KAC,/dmoriK?
P&M-UNIFAC 46187 459,15  424,2026-3,47-(T-T°
Bio-UNIFAC 40356 459,15 88,0
P&M-UNIQUAC 46187 459,15 316,1153-1,1547-(T-T%)

S-UNIFAC 57000 459,15 200,1
mS-UNIFAC 40356 459,15 88,0
A-UNIFAC 56946 458,15 254

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros da Equacdo de Nyvlt (Equacdo 37) foram obtidos utilizando os
resultados de solubilidade da sacarose em solu¢des aquosas puras e 0 método de Levenberg—
Marquardt foi utilizado para minimizacdo da funcdo objetivo (Modelagem 2) no software
Scilab.

A primeira proposta de modelagem matematica do ESL para solu¢des aquosas
impuras de sacarose foi realizada utilizando as expressdes propostas por Frew (1973), Equagdes
33-35, e Vavrinecz (1978), Equacdo 36, com os parametros de Van der Poel, Schiweck e
Schwartz (1998), Georgieva, Meireles e Azevedo (2003) e de Rozsa, (2000) para xaropes de
beterraba e de cana-de-agucar. Os resultados dos calculos de solubilidade da sacarose realizados
por esses modelos foram comparados aos dados experimentais obtidos no presente estudo
(Modelagem 3).

Os modelos P&M-UNIQUAC, P&M-UNIFAC, Bio-UNIFAC, mS-UNIFAC e
A-UNIFAC foram avaliados, novamente, em comparacdo aos dados experimentais quando
havia impurezas na solugdo. As impurezas foram consideradas como sendo formadas
totalmente por glicose e frutose nas proporgdes resultantes das analises via HPLC. Glicose e
frutose representam 75% das impurezas do aglcar mascavo (da Tabela 9, 5,4% em massa sao
glicose e frutose em um aglcar mascavo com 7,2% de impurezas). O ESL foi novamente

calculado pela Equagao 63 utilizando dados da Tabela 11 (Modelagem 4).

Assim como para os dados em solugdes puras, a Equacdo de Nyvit (Equacdo 37)
para solubilidade foi utilizada para realizacdo da modelagem matematica da solubilidade de
sacarose em solucOes aquosas impuras atraves do ajuste dos parametros A;, A, e Az. Um ajuste
foi realizado utilizando os dados referentes a apenas agucar mascavo e outro ajuste foi realizado

para solugdes mistas de agucar refinado e mascavo (Modelagem 5).
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Uma modificacdo na Equacdo de Nyvlt é proposta para inclusdo de um parametro
proporcional a concentracdo de impurezas no célculo da solubilidade da sacarose (ou de um
soluto qualquer a partir de novos ajustes dos parametros) levando a proposta de modelagem
denominada de Modelagem 6. As Equagdes 64-66 apresentam o modelo da Equacdo de Nyvit
modificada pelo parametro D:

In(x9) = Ay + 2+ A3 - In(T) (64)
D=1-—N-&{ - (1—Pur)/(1—xD)) (65)
x; =D x (66)

onde x,° é a fragdo molar do soluto na solugdo pura, Ay, A, e A; S30 pardmetros ajustaveis da
Equagdo de Nyvlt, T é a temperatura da solugdo em Kelvin, N é um pardmetro ajustavel
adicional (referente as impurezas em solucéo), Pur é a fragdo méssica de sacarose no agucar
utilizado (pureza do agucar) e x; € a concentragdo de saturacdo do soluto na solucdo expressa
em fracdo molar. A partir das Equacdes 64-66, foram utilizados todos os dados experimentais
de solubilidade obtidos no presente estudo (em solugdes aquosas de agucar refinado, mascavo e
da mistura dos dois), com a pureza de cada agucar calculada a partir de medidas de
concentracdo obtida por cromatografia liquida (HPLC) em cada temperatura experimental, para
ajuste dos 4 parametros A;, As, A; e N. O ajuste dos parametros foi realizado utilizando o
método de Levenberg-Marquardt para minimizacdo da fungdo objetivo no software Scilab.
Com esta proposta de modelagem matematica, obtém-se um modelo geral de célculo da
solubilidade de sacarose em solugdes contendo impurezas tipicas dos xaropes de cana-de-

acucar, que leva em consideracao a concentracao dessas impurezas no calculo da solubilidade.

Finalmente, um novo ajuste de parametros é proposto utilizando o modelo
UNIQUAC com a modificacdo proposta por Larsen, Rasmussen e Fredenslund (1987) na
contribuicdo combinatorial (Equagdes 47-49). Esta proposta de modelagem matematica da
solubilidade da sacarose é aqui chamada de Modelagem 7. Os parametros do modelo
UNIQUAC séo ajustados a partir dos dados experimentais do presente trabalho para o ESL de
uma solucdo contendo agua, sacarose e uma substancia |, que representa a contribui¢do das
impurezas em solucdo no célculo do equilibrio. Sdo ajustados os parametros de interagdo
impureza/agua, agua/impureza, sacarose/impureza, impureza/sacarose e 0s coeficientes de area
(R) e volume (Q) desse novo componente. A fungdo objetivo é minimizada utilizando uma sub-
rotina ndo-linear de otimizagdo que combina dois algoritmos independentes, Particle Swarm
Optimization (PSO) e Differential Evolution (DE). O algoritmo PSO representa cada vetor

solugcdo como um espaco n-dimensional e nesse algoritmo cada particula de um ‘enxame’
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mantém o controle sobre a sua posicdo durante a busca usando o conhecimento tanto da
particula com melhor posicédo ja visitada durante toda a busca quanto da sua melhor posicao.
Dessa forma, as particulas constroem um ‘enxame’ buscando solu¢des melhores que a atual. O
algoritmo DE é uma estratégia de recombinag&o de dois individuos similarmente aos algoritmos
genéticos. A cada iteragdo, cada ‘individuo’ escolhe uma das duas estratégias (PSO ou DE)
aleatoriamente e aplica-a na solucdo atual para obtencdo de um novo vetor dos parametros. O
procedimento de otimizacdo foi realizado utilizando-se o LibreOffice Calc e é finalizado
guando a funcéo objetivo ndo mais varia de acordo com a tolerancia especificada (tolerancia de

estagnacio de 1-107).

Finalmente, a Tabela 12 sumariza as 7 abordagens tanto da literatura quanto
propostas, para modelagem matematica do ESL de solucdes aquosas de sacarose puras e

impuras.
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Tabela 12: Abordagens utilizadas para a modelagem matematica da solubilidade.

Equacéo(Bes) de Parametros  Algoritmo

Modelagem referéncia ajustados  para ajuste

Observacoes

P&M-UNIQUAC
P&M-UNIFAC
S-UNIFAC I X L2
1 MS-UNIEAC Nao ha Né&o ha
A-UNIFAC

Bio-UNIFAC

37
2 (Equacéo de Al, A2 e A3
Nyvlt)

Levenberg-
Marquardt

33-35
(FREW, 1973),
36
(Vavrinecz, 1978)

Néo ha Nao ha

P&M-UNIQUAC
P&M-UNIFAC
4 mS-UNIFAC Néo ha Nao ha
A-UNIFAC
Bio-UNIFAC

37
5 (Equacéo de
Nyvlt)

2x (Al, A2e Levenberg-
A3) Marquardt

64-66
6 (Modelo de Nyvlt
modificado)

Al, A2, A3e Levenberg-
N Marquardt

41-49 A sguar Adgua

7 (UNIQUAC Asacarose PSO-DE

modificado) F;sagarése,
1€Q

Avaliacéo quanto a qualidade

da previséo de solubilidade de

sacarose pura (acucar refinado)
em agua

Ajuste dos dados de
solubilidade de sacarose pura
(aclcar refinado) em dgua

Avaliacdo quanto a qualidade
da previsédo de solubilidade de
sacarose impura (agucar
mascavo e 50% aglcar mascavo
/ 50% acucar refinado) em agua

Avaliacdo quanto a qualidade
da previsédo de solubilidade de
sacarose impura (agucar
mascavo e 50% aglcar mascavo
/ 50% acucar refinado) em agua
considerando que as impurezas
séo compostas por glicose e
frutose apenas.

Um ajuste (3 parametros) para
cada conjunto de dados dos 2
tipos de agucar impuro utilizado
(mascavo; 50%refinado /
50%mascavo)

Um Gnico ajuste (4 parametros)
para todos os dados
experimentais de solubilidade
(solucdes de acucar refinado,
mascavo e misto).

Todo tipo de impureza é
agrupada numa “substancia”
genérica I, de modo que se tem
um sistema ternério (agua-
sacarose-1).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3 Resultados e discussao

Nesta secdo sdo apresentados, primeiramente, os resultados do desenvolvimento
de uma equacdo de referéncia (seguindo as Abordagens A e B da Tabela 10) para calculo da
concentracao de solucgdes de sacarose em fungdo de medidas de temperatura, indice de refragéo
e pureza do agUcar. A seguir, os resultados da determinacdo da solubilidade de sacarose em
solucBes aquosas e a modelagem do ESL agua/sacarose (Modelagem 1 e 2 da Tabela 12) séo
apresentados. Por fim, sdo apresentados os resultados de solubilidade da sacarose em solugdes
aquosas contendo impurezas e das diversas maneiras de se modelar matematicamente esse
complexo ESL (Modelagem 3-7 da Tabela 12).

4.3.1 Curva de referéncia do refratbmetro

A primeira etapa do desenvolvimento da curva de referéncia para obtencéo da
concentracdo da solugdo a partir das medidas de temperatura e indice de refracdo, juntamente
com informagdes sobre a pureza do agtcar em solucéo é o ajuste dos parametros da Equagdo 55
para cada uma das trés solucdes utilizadas no estudo (Abordagem A). Os dados experimentais
de indice de refracdo de solugBes aquosas de sacarose em concentragdes conhecidas (e
contendo diferentes concentragdes de impurezas) variando com a temperatura encontram-se no
Apéndice B. A Tabela 13 apresenta os valores dos parametros a-j para cada uma das solucdes
juntamente com o desvio quadratico médio entre as concentragdes calculadas e experimentais

em cada um dos trés casos.

Tabela 13: Pardmetros da Equagdo 55 ajustados para solugdes de sacarose nas trés condi¢des de

pureza (Pur é a fragdo massica de sacarose no agucar) da solucéo (Abordagem A).

Parametro  Pur = 0,998 Pur = 0,968 Pur=10,938 Unidades
a -1,87 x 10* 1,01 -4,22 x 10* (9/9)
b -483x10%  513x10° 2,14x 107 (g/g)°C*
c -1,26 x 100 -1,82x10'  -1,23x 10* (9/9)
d 285x10°  579x10°  -6,30x10° (g/g)°C?
e 6,94 x 10* 7,33 x 10* 7,02 x 10* (9/9)
f 1,36 x10?  -1,84x10%  -1,08x10" (g/g)°C*
g -212x10% -950x10° -859x10° (g/g)°C?®
h -799x 100 -7,26x10"  -7,90 x 10* (9/9)
i 2,77x10%  4,71x10? 1,35x 10" (g/g)oCt
j -6,45x10° -142x10"  2,34x10° (g/g)°C?
Desvio
quadratico 6,19 x 10™ 1,89 x 10 2,20 x 10° (9/9)*
médio

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os valores dos desvios quadraticos médios 6,19 x 10, 1,89 x 102 e 2,20 x 10
(que equivalem, respectivamente, a desvios percentuais médios, calculados em relacdo aos
valores experimentais, de 0,11%, 0,29% e 0,25%) mostram que a Equagdo 55, com 0s
parametros ajustados a partir de dados experimentais, bem como a metodologia experimental
utilizada é apta a calcular com precisdo a concentracdo da solucdo aquosa de sacarose pura e
contendo impurezas a partir de leituras de indice de refragdo e temperatura. Com essa
modelagem matemética é possivel, portanto, 0 monitoramento em tempo real da concentracéo

da solucdo.

A proxima etapa no desenvolvimento de uma equagdo para monitoramento da
concentracdo de sacarose € a inclusdo do parametro de pureza do aglcar no equacionamento
(Abordagem B). Com isso, obtém-se um Unico modelo, apto a calcular a concentracdo da
solucdo de sacarose a partir de dados de indice de refragdo, temperatura e pureza do agUcar,
possibilitando o monitoramento da solu¢do em ensaios de cristalizacdo a partir de soluces
contendo impurezas. A inclusdo do par&metro referente a pureza do aclcar é realizada pela
Equagdo 61, incluindo o pardmetro F no ajuste. A Tabela 14 apresenta os valores dos
pardmetros a-j e F, juntamente com o desvio quadratico médio entre as concentracoes
calculadas e experimentais e a Figura 32 apresenta um grafico dos dados de concentragéo
calculados pela Modelagem B versus experimentais e o coeficiente de determinacéo do ajuste

linear dos dados.

Tabela 14: Parametros a-j e F ajustados para solucfes de sacarose em diferentes condicfes de

pureza da solucdo (Abordagem B).

Valores Unidades

a -4,19 (9/9)
b -1,45x 10%  (g/g)-°C*
c 2,29 x 10* (9/9)
d 1,43x10°  (g/g)-°C?
e -3,49 x 10" (9/9)
f 7,32x10%  (g/g)°Ct
g -1,10x10®  (g/g)°C?
h 2,21 x 10 (9/9)
i 9,24x10%  (g/g)°Ct
j -2,95x10°  (g/g)°C?
F -1,44 x 10" -
Desvio
quaq:jético 3,04x10° (9/9)*
mealo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 32: Dados de concentracdo da solucédo (fracdo massica) calculados pela Modelagem B

Versus experimentais e ajuste linear.

0,8
y =1,0008x
8 07 R? = 0,9989
3
w 06
o
o
AT
g 05
b=
=
S 04
]
(&)
0,3
0,2 l/ . . . ; ;
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Concentragao experimental

Fonte: Elaborado pelo autor.

O desvio quadratico médio encontrado ajustando-se os 11 parametros das
equacdes utilizando todos os 3755 dados experimentais (309 dados da solucdo preparada com
acucar refinado, 1447 da solucdo com aglcar mascavo e 1999 da solugdo mista dos dois
acucares) é de 3,01 x 107 (desvio percentual médio de 0,34%). Esse desvio da Abordagem B é
maior que cada um dos desvios do ajuste realizado individualmente para cada solucéo
(Abordagem A), entretanto, € da mesma ordem de grandeza da maioria deles e bem menor que
1%. O desvio da ordem de 107 pode ser considerado suficientemente pequeno, o que viabiliza a
utilizacdo da modelagem proposta pelo presente estudo (Abordagem B), para monitoramento de
solugdes aquosas impuras de sacarose. A Figura 32 mostra o ajuste linear dos dados calculados
pelo modelo em fungdo dos dados experimentais com um coeficiente de correlacdo ao quadrado
de 0,9989. Esse resultado é importante para o desenvolvimento dos estudos de solubilidade que
serdo apresentados a seguir, mas mais ainda no que diz respeito a estudos de cristalizacéo de
sacarose na presenca de impurezas. O modelo aqui proposto e desenvolvido a partir de
experimentos em escala piloto possibilita 0 monitoramento preciso da concentragdo da solucédo
em tempo real, mesmo na presenga de impurezas. Portanto, o equacionamento da Abordagem B
é o utilizado no monitoramento da solucdo no estudo do Capitulo 6 e, finalmente, é uma
sugestdo para utilizagdo no monitoramento de solugBes impuras de sacarose, seja em

laboratérios, seja em aplicagdes industriais.
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4.3.2 ESL e modelagem da sacarose em solugdo aquosa

Nessa secdo sdo apresentados os resultados experimentais e calculados do ESL
de solucbes aquosas de sacarose. A Figura 33 apresenta os valores médios dos dados
experimentais de solubilidade de agUcar refinado em solucdo aguosa em comparagao a equacao
recomendada pela ICUMSA (ajuste dos dados experimentais de Vavrinecz, 1978) para célculo

da solubilidade de sacarose.

Figura 33: Valores médios dos dados experimentais do ESL da solucdo aquosa de agucar

refinado comparado a solubilidade de sacarose em agua da literatura (Vavrinecz, 1978).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 33 apresenta os valores médios das triplicatas realizadas para cada
ponto experimental. Os desvios variaram entre 9,4-10° e 1,3-10™ e, portanto, a barra de desvio
quase nao pode ser vista no grafico da Figura 33. Nota-se, pela figura, que os dados
experimentais obtidos utilizando solugdes aquosas de aclcar refinado se adequaram bem aos
dados da literatura de solubilidade de sacarose em solucfes aquosas. Um desvio entre os dados
comparados pode ser notado na temperatura de 100°C. Entretanto, essa temperatura é a maxima
temperatura em que a ICUMSA sugere a utilizacdo dessa equacdo para representacdo da
solubilidade e, portanto, esses dados podem apresentar desvio ja a essa temperatura. A
temperatura de 100°C &, também, a temperatura limite da curva de referéncia do indice de
refragdo desenvolvida no presente estudo, e poderia, portanto, apresentar desvios maiores que a

média. Entretanto, a comparagdo entre os dados experimentais e calculados pelas equacfes da
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Abordagem B de da curva de referéncia do refratbmetro mostra valores de desvio abaixo da
média (1,88 x 10°) nas proximidades dessa temperatura, ndo sendo esse um fator que

justificasse o desvio.

A Figura 34 apresenta os dados experimentais do ESL da solucdo aquosa de
acucar refinado comparados aos valores calculados (solucéo aquosa de sacarose) pelos modelos
P&M-UNIQUAC, P&M-UNIFAC, S-UNIFAC, mS-UNIFAC e A-UNIFAC (Modelagem 1).

Figura 34: Valores médios dos dados experimentais do ESL da solugdo aquosa de aguicar
refinado e valores do ESL de sacarose em &gua calculados por modelos da literatura
(Modelagem 1).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se, pela andlise da Figura 34, uma boa correlagdo dos dados
experimentais com dados calculados por modelos da literatura. Um modelo baseado no
UNIFAC, o Bio-UNIFAC é o que apresenta 0s maiores desvios, ndo prevendo corretamente o
ESL. O S-UNIFAC apresenta valores proximos aos experimentais em temperaturas até 50°C,
havendo um desvio pequeno ap6s esse valor. O P&M-UNIFAC apresenta um bom ajuste em
temperaturas maiores que 40°C. Um desvio ainda menor é percebido no mS-UNIFAC e apenas
em temperaturas acima de 70°C. Por fim, os modelos que melhor preveem os dados do ESL sdo
0 A-UNIFAC e 0 P&M-UNIQUAC, sendo, portanto, as melhores escolhas para o célculo do
ESL de solucGes aquosas de sacarose (ou aglcar refinado) em estudos de cristalizacdo. Estudos

utilizando esses mesmos modelos para o calculo do ELV e do ESL de solucBes aquosas e com
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solvente misto dgua/etanol de frutose mostraram os modelos P&M-UNIQUAC, mS-UNIFAC e
A-UNIFAC como os melhores métodos para determinacdo do equilibrio dessas solugdes
(Crestani et al., 2011; Crestani et al., 2013). Diferentes modelos propostos na literatura para
calculo do equilibrio de solugBes contendo agucares se mostram melhores em diferentes
aplicagBes. Portanto, um estudo comparativo entre 0os modelos de célculo é imprescindivel
antes de sua utilizacdo em estudos de cristalizagdo de agucares. A dificuldade dos modelos em
serem robustos o suficiente para serem utilizados em diferentes condi¢Bes de equilibrio mostra
uma lacuna na literatura no que se refere a um modelo Unico de célculo dos equilibrios sélido-

liquido e liquido-vapor para solugdes contendo agucares (Crestani et al., 2013).

Na Figura 35, sdo apresentados os dados experimentais do presente trabalho e a
Equacdo de Nyvlt (Equacdo 37) ajustada, segundo a Modelagem 2 do presente estudo. Os

pardmetros ajustados dessa equacao encontram-se na Tabela 15.

Figura 35: Valores médios dos dados experimentais do ESL da solugdo aquosa de agucar
refinado e valores calculados pela Equagdo de Nyvlt (Equagdo 37) com parametros (Tabela 15)

ajustados pelos dados experimentais (Modelagem 2).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 15: Parametros da Equacao 37 ajustados pelos dados experimentais do ESL da solucédo

aquosa de agucar refinado (Modelagem 2).

Parametro Valor Unidades
A1 -20,02 -
A, 690,55 K
As 3,04 -
Desvio quadratico médio 1,44-10°

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados da Figura 35 mostram um bom ajuste da equacdo aos dados
experimentais, com desvio quadratico médio de 1,44-10° (desvio percentual médio de 0,20%)
A equacgdo com os pardmetros ajustados da Tabela 15 é valida, portanto, para utilizagdo no
calculo do ESL de solugBes aquosas de sacarose entre as temperaturas de 10 a 100°C. Os
calculos efetuados pela Equacdo de Nyvlt apresentaram resultados melhores do que os calculos
pela equacdo sugerida pela ICUMSA, ndo apresentando, a Equacdo de Nyvilt, o desvio a 100°C

apresentado pela equagdo sugerida pela ICUMSA.

4.3.3 ESL e modelagem da sacarose em solucéo aquosa contendo impurezas

Nesse item sdo apresentados os resultados da determinacdo experimental da
solubilidade da sacarose em solugdes aquosas impuras, seguidos da modelagem matematica do
equilibrio solido-liquido dessas solu¢bes. Como exposto na secdo 4.2, a modelagem é realizada
utilizando equagdes e metodologias da literatura e, também, utilizando metodologias propostas
nesse estudo. A Figura 36 apresenta os resultados de solubilidade da sacarose em solucfes

aquosas de agucar refinado, mascavo e mista dos dois agUcares.
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Figura 36: Solubilidade de sacarose proveniente de solu¢fes de aclcar refinado, mascavo e da

mistura dos dois em iguais proporgoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico da Figura 36 apresenta os valores médios de determinagdes
experimentais realizadas em triplicata. O desvio padrdo médio entre as amostras de acucar
mascavo ¢ de 1,68:10% ¢ do agucar misto é de 1,72-10°. Esses erros sdo imperceptiveis
graficamente. Nos ensaios de determinacdo da solubilidade (fracdo massica de sacarose) a
partir do indice de refracdo e temperatura medidos das soluces, a concentracdo da solucéo foi
determinada utilizando-se as Equagdes 60-62 com os pardmetros da Tabela 14. Para
determinagdo da fracdo molar de sacarose em cada uma das solugBes foram utilizados os
resultados de medidas de concentracdo (em fracdo méssica) da sacarose, glicose e frutose via
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), que sdo apresentados na Tabela 16. Amostras
das suspensdes do final de cada ensaio de solubilidade de aglGcar mascavo eram centrifugadas,
para separacdo da fase sélida, filtradas e diluidas e essas amostras eram congeladas para
posterior analise via cromatografia. As concentracfes de impurezas das solugbes contendo
misturas de acucar refinado e mascavo foram calculadas a partir das concentragdes obtidas para

solucbes de agucar mascavo em cada temperatura.
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Tabela 16: Fracdo massica média de sacarose, glicose e frutose nas solucBes dos ensaios de

solubilidade com aglcar mascavo.

Amostras Sacarose Glicose  Frutose
30°C 0,9279  0,0268  0,0285
40°C 0,9298 0,0241  0,0297
50°C 0,9439 0,056  0,0232
60°C 0,9561 0,0031  0,0229
70°C 0,9472  0,0097 0,0257
80°C 0,9507 0,0054 0,0262
90°C 0,9437 0,0136  0,0253
100°C 0,9437 0,0135 0,0255

Fonte: Elaborado pelo autor.

As medidas de concentragdo via HPLC foram realizadas em duplicata para a
maioria das amostras. Nesses casos o desvio quadratico médio entre as duplicatas foi de 0,015.
Uma medida adicional de concentragdo de sacarose, glicose e frutose via HPLC foi realizada
em uma solugdo aquosa de aglcar mascavo. As concentragBes (em fracdo méassica) encontradas
foram 0,9501 de sacarose, 0,0095 de glicose e 0,0228 de frutose. Segundo as informacdes do
fornecedor, excluindo-se a umidade dos valores da Tabela 9, a fragdo massica de sacarose seria
de 0,9518, em concordancia com o resultado da amostra analisada via cromatografia liquida
(desvio percentual de 0,18%). As medidas realizadas com polarimetro, mesmo com todos 0s
cuidados tomados durante o procedimento de preparo das amostras e na propria realizacdo das

leituras ndo obtiveram resultados consistentes e, portanto, esses resultados foram descartados.

Os resultados apresentados pela Figura 36 mostram que, com 0 aumento da
concentracdo de impurezas na solucéo, a solubilidade da sacarose tende a aumentar. Martins et
al. (2009) reportam um aumento da solubilidade da sacarose na presenga de frutose, mas uma
diminuicdo em presenca de glicose e fécula (em temperaturas entre 62 e 66°C). A Tabela 17
apresenta os valores da solubilidade (entre 10 e 100°C para as solu¢des de agUcar refinado e
entre 30 e 100°C para as demais) e do coeficiente de atividade da sacarose experimental,
calculados a partir da Equacdo 63, utilizando as propriedades fisicas da sacarose obtidas por
Tsavas et al. (2004), e que sdo apresentadas na Tabela 11 na linha referente a0 modelo mS-
UNIFAC. Os valores de pureza do aglcar (Pur), apresentados na Tabela 17 como fragdo molar

de sacarose no agucar, foram calculados a partir das composi¢oes da Tabela 16.
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Tabela 17: Solubilidade (Xsc.*) expressa em fracdo molar e coeficiente de atividade
experimental da sacarose (ys.co. ") em solugdes com diferentes concentracdes de impurezas

(Pur, fracdo molar de sacarose no agucar).

T (°C) Xsaca™ 'Ysacaexp
Pur=0,996 Pur=0,958 Pur=0,917 | Pur=0,996 Pur=0,958 Pur=0,917

10 0,090 - - 0,067 - -

25 0,097 - - 0,107 - -

30 0,102 0,101 0,111 0,122 0,123 0,112
40 0,110 0,107 0,115 0,160 0,163 0,152
50 0,119 0,121 0,133 0,205 0,202 0,183
60 0,132 0,135 0,146 0,256 0,250 0,230
70 0,145 0,149 0,166 0,317 0,308 0,277
80 0,162 0,169 0,191 0,386 0,369 0,327
90 0,180 0,192 0,233 0,465 0,436 0,359
100 0,213 0,227 0,272 0,525 0,492 0,410

Fonte: Elaborado pelo autor.

A presenga conjunta de glicose e frutose, juntamente com as demais impurezas
caracteristicas do agucar mascavo (vide Tabela 9) leva, segundo os dados da Tabela 17, a uma
tendéncia de diminuir o coeficiente de atividade da sacarose, ocasionando um aumento na
concentracao de equilibrio. Nas temperaturas de 303,15 e 313,15, nota-se um pequeno aumento
no valor do coeficiente de atividade experimental na concentragdo intermediaria de impurezas.
A solubilidade da sacarose nestas temperaturas € menor nas concentragfes intermediarias. A
solubilidade da glicose é maior que a da sacarose a partir da temperatura de 50°C (Peres e
Macedo, 1996), enquanto a frutose é mais sollvel que a sacarose em todos os valores de
temperatura estudados (Crestani et al. 2013). Os resultados apresentados na Tabela 16 mostram
que ndo existe uma ordem preferencial de dissolucdo da frutose, glicose e sacarose nas
temperaturas estudadas. As concentragdes de cada um dos agUcares nas temperaturas estudadas
variaram pouco (desvio padrdo de 0,0094, menor que o desvio padrdo experimental médio de

0,0449) e aleatoriamente.

Conforme discutido anteriormente, a solubilidade da sacarose em solucGes
aquosas impuras pode variar dependendo da fonte do aglcar utilizado. Essa variagdo pode
ocorrer pela utilizacdo de agucares provenientes de diferentes insumos, beterraba ou cana-de-
acucar, ou mesmo devido a diferencas climaticas ou do solo de cultivo, resultando em
diferentes composicdes de caldos. Para uma comparacdo dos dados obtidos com outros de
diferentes localidades, utilizando diferentes insumos, as Figuras 37-38 apresentam os dados
experimentais do presente estudo juntamente com dados de solubilidade da sacarose calculados

utilizando-se a Equagdo 36 (Vavrinecz, 1978), com os parametros m, b e ¢ ajustados com dados
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experimentais provenientes de solucGes de xarope de beterraba (VAN DER POEL,
SCHIWECK E SCHWARTZ, 1998; ROZSA, 2000), de xarope de cana-de-agucar da Europa
(GEORGIEVA, MEIRELES E AZEVEDO, 2003) e dados calculados a utilizando as Equagdes
33 e 35 obtidas de dados experimentais que utilizaram xaropes da Australia (FREW, 1973)
(Modelagem 3).

Figura 37: Solubilidade da sacarose proveniente de agicar mascavo comparado a calculos com

modelos da literatura (EquacGes 33-36) construidos a partir de outras fontes de agucar

(Modelagem 3).
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Figura 38: Solubilidade da sacarose proveniente da mistura de agUcar refinado e mascavo
comparados a calculos com modelos da literatura (Equagdes 33-36) construidos a partir de
outras fontes de agucar (Modelagem 3).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise das Figuras 37-38 mostra que os modelos matematicos construidos
utilizando solugdes de cana-de-agucar ou beterraba e de diversas localidades do mundo, desde o
Brasil até a Australia, passando por Portugal, apresentam pequenas divergéncias. Martins et al.
(2009), conforme discutido no Capitulo 2, atenta para tais divergéncias nos tipos e
concentracdes de impurezas em acgucares de diferentes fontes, regies ou mesmo safras em
uma mesma localidade, sugerindo que a modelagem matematica seja realizada para solucGes de
cada acUcar que se deseje trabalhar. Os calculos realizados pelos modelos apresentados nas
Figuras 37-38 utilizam a base de solubilidade de sacarose das Equagfes 31 e 35, ndo
apresentando divergéncias no calculo da solubilidade de sacarose em relacdo aos obtidos
experimentalmente para solu¢Ges puras ou praticamente puras. A Figura 37, na qual a pureza da
solucdo variou de uma fracdo molar de 0,871 até 0,920, mostra que a equagdo com 0S
parametros ajustados por Rozsa (2000) para solucdes de acucar proveniente de beterraba levam
a solubilidades calculadas bastante préximas dos dados experimentais obtidos pelo presente
trabalho. Os resultados semelhantes se confirmam nas concentragdes intermediarias de

impurezas (pureza de 0,934 a 0,959 em base molar nas solu¢des mistas), solugdes em que 0s
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parametros ajustados por Georgieva, Meireles e Azevedo (2003) utilizando xaropes europeus

de cana-de-agUcar também resultaram em desvios pequenos.

Outra possibilidade de modelagem matematica da solubilidade de solutos em
solucdes impuras é a utilizacdo de modelos de calculo do coeficiente de atividade. Esse tipo de
calculo é realizado com a consideracdo de que toda a impureza presente nas solugdes é
composta por glicose e frutose nas concentracBes determinadas pelas medidas via
cromatografia. Glicose e frutose representam 75% das impurezas presentes no agiicar mascavo
(Tabela 9) e essa aproximagéo desconsidera, portanto, os efeitos dos outros 25% de impurezas
na solubilidade da sacarose. Os coeficientes de atividade das solugbes quaternarias
agua/sacarose/glicose/frutose foram calculados utilizando os modelos P&M-UNIQUAC, P&M-
UNIFAC, Bio-UNIFAC, mS-UNIFAC e A-UNIFAC e a solubilidade da sacarose foi calculada
utilizando-se a Equagdo 63 com os valores das propriedades fisicas da Tabela 11 (Modelagem
4). As Figuras 39-40 apresentam os resultados dos célculos comparados aos dados
experimentais de solubilidade da sacarose em soluc¢Ges aquosas de aglicar mascavo e da mistura
de aclcar mascavo e refinado, respectivamente. As concentraces de glicose e frutose,
apresentadas na Tabela 18, sdo as médias das fragdes molares obtidas a partir dos resultados de

cromatografia (Tabela 16).

Tabela 18: Fragdo molar de sacarose, glicose e frutose utilizada nos célculos de equilibrio da

Modelagem 4 das solucGes aquosas de diferentes acglcares.

Concentragéo (fracdo molar)
Sacarose Glicose Frutose
Refinado 0,9962  0,0016 0,0022
Mascavo 0,9172  0,0352 0,0476

Misto 0,9578  0,0179 0,0243

Acucar

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39: Solubilidade experimental da sacarose em solugdes de aglicar mascavo e em

solucBes quaterndrias agua/sacarose/glicose/frutose calculados pela Modelagem 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 40: Solubilidade da sacarose em solugdes de agUcar refinado e mascavo e em solugdes

guaternarias agua/sacarose/glicose/frutose calculados pela Modelagem 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As Figuras 39 e 40 mostram célculos do ESL utilizando modelos baseados no
calculo do coeficiente de atividade das substancias nas solugdes. Esses modelos foram
avaliados comparativamente no calculo do ESL da frutose em solugfes aquosas e ternarias com
solvente misto etanol/agua (Crestani et al., 2013), no célculo do ELV dessas solugdes (Crestani
et al., 2011) e agora sdo utilizados para o calculo da solubilidade da sacarose em solugdo
aquosa e na presenga de impurezas. A Figura 39 mostra uma distancia ndo encontrada em
estudos anteriores quando se comparam dados experimentais e calculados. Tal discrepancia
entre os dados calculados e os experimentais ndo é percebida nos resultados da Figura 40, em
gue alguns modelos se adequaram bem aos dados experimentais. Segundo os dados
apresentados na Tabela 18, nos dados da Figura 39 a pureza do agUcar utilizado nos calculos é
de 0,917 em fracdo molar enquanto nos dados da Figura 40 a pureza é de 0,958. O desvio
guadratico médio entre os dados experimentais e calculados na concentracdo de impurezas de
0,958 (resultados da Figura 40) foi de 5,83-10™ (desvio percentual médio de 4,58%), desvio
menos significativo que o desvio quadratico médio 1,35-10° (16,98%) obtido na comparagéo
dos dados em solugfes contendo agucar com 0,917 de pureza (Figura 39). Em uma primeira
analise, o valor de pureza de 0,958 pode ser considerado como um limite na precisdo dos
calculos dos modelos preditivos com as aproximacdes realizadas. Um estudo mais detalhado do
calculo do ESL em xaropes impuros utilizando esses modelos se faz necessario. A aproximagao
utilizada, considerando as impurezas compostas totalmente por glicose e frutose ndo se mostrou
eficiente, as concentragdes de frutose, glicose e do restante das impurezas podem ser mais

detalhadas e incluidas no modelo de calculo.

A Equacdo de Nyvlt, conforme citado anteriormente, é bastante utilizada no
ajuste de dados de solubilidade de substancias quaisquer nos mais diversos solventes. No
presente estudo a equacdo é utilizada de duas maneiras distintas. Assim como feito no célculo
da solubilidade da sacarose em solu¢bes aquosas puras (Modelagem 2, Figura 35 com
parametros da Tabela 15), os parametros da Equacdo de Nyvlt podem ser ajustados para as
solucBes aquosas de aglcar mascavo e mistas de aglcar mascavo e refinado (Modelagem 5). Os
parametros ajustados para as duas solugdes sdo apresentados na Tabela 19 e a Figura 41
apresenta os dados experimentais de solubilidade de sacarose nas trés solucfes estudadas com

0s respectivos ajustes pela Equacdo de Nyvit.
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Tabela 19: Parametros da Equacdo de Nyvlt para as solucbes de sacarose contendo impurezas

Figura 41: Solubilidade de sacarose em diferentes concentragdes de impurezas e Equagéo de

Nyvlt com parametros ajustados para cada concentracdo de impurezas (Modelagens 2 e 5).

(Modelagem 5).
Parametro Aglcar AQ.U car Unidades
mascavo  misto
Ay -31,18 -19,19 -
A, 1230,64 637,62 K
As 4,69 2,93 -
Desvio
quadratico 1,52:10° 8,74-107

médio

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse tipo de ajuste, apesar de apresentar bons resultados, conforme mostrado na
Figura 41 (e na Tabela 19, com desvios quadraticos da ordem de 10”° no méximo) é pouco (til
na pratica, uma vez que a concentracdo de impurezas em solucdo ndao pode ser controlada
durante um ensaio de cristalizacdo. Portanto, é proposta a utilizacdo da Equacdo de Nyvit

modificada pelo parametro proporcional a concentracdo de sélidos. Como apresentado na se¢ao
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4.2, essa modelagem é expressa pelas Equacbes 64-66 (Modelagem 6). Essa equacao sim é util
para o célculo da solubilidade de sacarose em qualquer concentracdo de impurezas dentro do
intervalo estudado. A Tabela 20 apresenta os valores dos pardmetros ajustados a partir dos
dados experimentais e a Figura 42 apresenta os dados experimentais comparados aos calculados
por essa equacado proposta.

Tabela 20: Pardmetros da Modelagem 6, representada pela Equacdo de Nyvlt modificada
(Equacbes 64-66).

Parametro Valor  Unidades
Ay -134,76 -
A, 5545,45 K
As 19,98 -
N 23,03 -

Desvio quadratico

. -5 -
médio 2,45:10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 42: Solubilidade de sacarose em diferentes concentragdes de impurezas e ajustes pela

Modelagem 6, representada pela Equacdo de Nyvilt modificada (Equagdes 64-66).
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Os resultados apresentados pela Figura 42 e Tabela 20 mostram que a proposta de modificar a
Equacdo de Nyvlt com o pardmetro N, que é proporcional a concentragdo de impurezas em
solucBes aquosas de sacarose, foi efetivamente validada com um desvio quadratico médio entre
as concentragdes experimentais e calculadas pelo modelo de 2,45:107 (desvio percentual médio
de 2,54%). Esse resultado significa que essa equacdo, que ja é bastante utilizada para
determinacdo da solubilidade de substancias puras ou misturas com concentragdes conhecidas,
como solventes mistos, por exemplo, pode ter sua aplicagdo estendida a solugdes impuras ou
outras quaisquer em que ndo se tenha controle da concentracdo de um componente sobre o
outro (quando se tem dois solutos, por exemplo). Essa extensdo torna a equacdo uma
ferramenta muito Gtil em ensaios de cristalizacdo, nos quais a concentragdo varia no decorrer do
tempo. Os parametros dessa equacdo podem ser ajustados para sistemas utilizando diferentes
solutos e solventes e, no caso de solugdes impuras de sacarose, podem ser obtidos novos

parametros para diferentes tipos de impurezas.

Finalmente, um novo ajuste dos parametros dos modelos utilizando os dados
experimentais pode ser efetuado. Essa ultima opcéo, entretanto, ndo é simples para 0s modelos
baseados no UNIFAC. A solucdo quaterndria em questdo é composta por um numero de
subgrupos razoavel, demandando um esfor¢o experimental grande para ajuste de todos os
pardmetros de interacdo. Dentre os modelos avaliados no presente estudo, o numero de
subgrupos varia de 16 no modelo Bio-UNIFAC a 28 no P&M-UNIFAC. Obter todos os
parametros de interacdo binarios entre esses grupos e subgrupos é um estudo que requer um

cuidadoso planejamento prévio.

Em comparacdo aos modelos baseados no UNIFAC, os baseados no UNIQUAC
possuem um numero menor de parametros ajustaveis. Uma solucdo terndria, por exemplo,
possui no maximo 6 e uma quaternaria 12 parametros de interacdo binaria entre as moléculas.
Com um namero menor de experimentos é possivel realizar estudos envolvendo ajuste de
pardmetros nesses modelos. Nesse sentido, a Gltima metodologia de modelagem proposta pelo
presente estudo é considerar as solugBes aquosas impuras de sacarose como uma solucdo
ternaria agua/sacarose/impureza. A partir dessa consideracdo, os dados experimentais de
solubilidade obtidos foram utilizados para o ajuste de pardmetros do modelo UNIQUAC
modificado (Modelagem 7). Os pardmetros de interacdo binaria foram ajustados, assim como 0s
parametros R e Q dessa nova “substincia” inserida no modelo. Os dois ultimos parametros sdo
propriedades baseadas na area e no volume da molécula e, portanto, podem ser calculados de
forma aproximada baseando-se na composicdo das impurezas presentes em solucdo. No
presente estudo, porém, esse célculo ndo foi realizado e os pardmetros foram em realidade

ajustados, juntamente com os parametros de interagdo, resultando nos valores de R, igual a
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0,0478 e Q, igual a 10,8179. A Tabela 21 apresenta os parametros de interacdo A;;,

independentes da temperatura, entre as substancias em solugdo.

Tabela 21: Parametros de interacéo binarios A;; do modelo UNIQUAC modificado para os
componentes da solucédo ternaria dgua/sacarose/impureza (Modelagem 7).

A; Agua Sacarose Impureza
Agua - 91,7152*  -6114,3114
Sacarose  -63,0991% - 3,3611°

Impureza -959,5921°  3,6695° -

#Peres e Macedo, 1996.
® Ajustado nesse estudo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 43 e 44 apresentam 0s dados experimentais comparados aos dados
calculados pelo modelo UNIQUAC modificado da solucdo ternaria agua/sacarose/impureza
(Modelagem 7).

Figura 43: Solubilidade experimental da sacarose de solugdes de aglcar mascavo e ajuste do

UNIQUAC modificado da solucdo ternaria dgua/sacarose/impureza (Modelagem 7).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 44: Solubilidade experimental da sacarose de solugdes de acUcar misto e ajuste do

UNIQUAC modificado da solugdo ternaria agua/sacarose/impureza (Modelagem 7).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 43 e 44 mostram, graficamente, um ajuste, pelos dados experimentais,
do modelo UNIQUAC modificado, considerando a solucdo ternaria agua/sacarose/impureza,
melhor do que o apresentado pelas Figuras 39 e 40 (calculos considerando a solugéo
guaternaria agua/sacarose/glicose/frutose, Modelagem 4). O desvio quadratico médio entre as
solubilidades experimental e calculada entre todos os dados ¢ de 2,20-10 (desvio percentual
médio de 8,98%) na abordagem da Modelagem 4 e de 3,86-10™ (6,25%) no ajuste da solugéo
ternaria (Modelagem 7). Nas solugdes de agucar mascavo o desvio quadratico médio € de
1,3510°° (16,98%) na Modelagem 4 e de 1,03-10° (10,95%) na Modelagem 7, enquanto nas
solucdes preparadas com soluto misto o desvios quadraticos médios sdo, respectivamente,
5,83:10° (4,58%) e 2,95-10° (1,86%). Os resultados mostram, portanto, uma melhoria que
ainda pode ser realizada em um modelo consolidado, estendendo-o para um campo com ele
ainda nao explorado. O resultado obtido no presente estudo ndo é um resultado final, mas um
indicio de uma linha de pesquisa a ser seguida. Um melhor ajuste requer uma quantidade maior
de dados experimentais, bem como o célculo, ainda que aproximado, dos parametros R e Q da
“substancia” |, o teste de outras equagdes, como a do UNIQUAC tradicional e outras da
literatura, a utilizacdo de parametros de interagcdo dependentes da temperatura e, sobretudo, um
estudo da utilizacdo de modelos baseados no UNIFAC, nos quais o detalhamento dos grupos e

subgrupos dessa “substancia” | poderia ser realizado dando mais precisdo ao modelo.
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As modelagens chamadas neste estudo de Modelagem 6 e Modelagem 7 sdo
propostas inéditas para a modelagem matematica da solubilidade de sacarose na presenca de
impurezas. A diferenca fundamental entre as duas metodologias é que o equacionamento da
Modelagem 6 é empirico, 0s resultados servem apenas para as substancias, concentracoes,
temperaturas e demais condicBes utilizadas nos experimentos a partir dos quais foram
realizados os ajustes de parametros. O equacionamento da Modelagem 7 é semi-empirico, o
método UNIQUAC é um método preditivo de célculo. Apesar de os resultados mostrarem a
Modelagem 6 mais precisa que a Modelagem 7, estudos de aprimoramento nos resultados da
Modelagem 7 sdo possiveis, e a melhoria deste modelo traria vantagens como uma aplicagdo
mais geral, com possibilidade de utilizacdo em célculos preditivos, ou seja, em condi¢des
diferentes das utilizadas para ajustes dos pardmetros, sendo possivel a extensdo do modelo a
outros sistemas com substancias ou condi¢des semelhantes mas ndo exatamente as mesmas dos

dados experimentais.
4.4 Conclus@es parciais

O presente trabalho se propbs a estudar desde aspectos de monitoramento de
solucbes em um cristalizador por refratometria até o equilibrio sélido-liquido de solugdes
aquosas puras e impuras de sacarose, utilizando técnicas da literatura e propondo novas técnicas
ou melhorias nas técnicas existentes. No que se refere a conversdo de medidas inline de indice
de refracdo e temperatura em concentragdo da solucdo, foi proposta uma metodologia
experimental, com posterior ajuste dos parametros de uma equacao empirica. Tal metodologia
se mostrou eficaz, resultando no célculo da concentracdo da solu¢cdo em tempo real com
desvios de no maximo 1,89-10 (desvio percentual de no méximo 2%). Como a intengdo do
presente estudo é a aplicacdo de todo o contetdo em estudos de cristalizacdo em laborat6rio
(escala piloto) e sua aplicacdo industrial, uma nova metodologia de calculo foi proposta,
incluindo-se um fator relativo a concentracdo de impurezas do agucar no célculo da
concentracdo da solucdo. Dessa forma, o modelo desenvolvido é apto ao célculo da
concentracao da solugdo a partir de dados de indice de refragdo e temperatura que sdao medidos
inline e do valor da pureza do aglcar. O modelo proposto apresentou um desvio quadratico
médio de 3,01-10° (0,34%) e, portanto, as Equacdes 64-66 com os parametros da Tabela 20
mostram-se como sugestdo, quando se utiliza refratometria para monitoramento de solucfes de

acucar, para utilizacao tanto em ensaios laboratoriais quanto em aplica¢des industriais.

O equilibrio sélido-liquido foi estudado a fim de consolidar uma metodologia de
obtencdo dos dados experimentais de solubilidade em escala piloto, de se obter dados de
equilibrio para solucBes que representem o caldo de cana-de-agUcar brasileiro e, finalmente, de

consolidar uma metodologia de modelagem matemética do ESL avaliando comparativamente
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modelos da literatura com novas propostas. Dados experimentais de solubilidade de sacarose
em agua a partir de solugdes de agucar refinado foram obtidos e se mostraram consistentes com
a literatura, que é vasta e antiga. Portanto, a metodologia experimental de obtencéo de dados de
equilibrio em reator de escala piloto foi validada. Para obtengdo dos dados experimentais de
solubilidade de sacarose em solugbes impuras, acglcar mascavo foi utilizado como
representacdo proxima das caracteristicas do caldo de cana-de-aglcar e suas impurezas. Os
resultados obtidos se mostraram consistentes com equacfes ajustadas com dados experimentais
de solugdes de xarope de beterraba e de cana-de-agUcar de Portugal e da Australia, 0 que mostra
que a modelagem matematica do equilibrio em solugdes de sacarose contendo impurezas de

diferentes fontes e localidades é possivel.

A modelagem matematica do ESL foi realizada, em principio utilizando métodos matematicos
e parametros da literatura (FREW, 1978; VAVRINECZ 1978; VAN DER POEL, SCHIWECK
e SCHWARTZ 1998; ROZSA 2000 e GEORGIEVA, MEIRELES e AZEVEDO 2003). A
Equacdo 35, proposta por Vavrinecz (1978) com os parametros ajustados por diversos autores
resultou em bons ajustes das condi¢Bes estudadas, sendo os pardmetros obtidos por Rozsa
(2000) os que resultaram nos menores desvios entre os dados calculados e os obtidos
experimentalmente pelo presente estudo. Os parametros da Equacdo de Nyvit foram ajustados
para as trés solugdes estudadas resultando em boas correlagcdes. Modelos baseados no célculo
do coeficiente de atividade foram avaliados, sendo os modelos mS-UNIFAC e P&M-
UNIQUAC o0s que obtiveram os melhores resultados, tanto para a solucdo binaria
agua/sacarose, quanto para solugdes quaternarias agua/sacarose/glicose/frutose, nas quais as
impurezas em solucdo foram representadas por glicose e frutose. A Equagdo de Nyvlt é
bastante utilizada no calculo da solubilidade. Entretanto, sua utilizacdo ndo prevé a variacdo da
concentracdo de impurezas em solucdo, condi¢do tipica de ensaios de cristalizacdo de sacarose
a partir de solucdes impuras. Por isso, foi proposta uma modificacdo na Equacdo de Nyvlt por
um parametro proporcional & concentragdo de impurezas, estendendo sua utilizacdo. O modelo
proposto resultou no célculo da solubilidade de solugdes impuras de sacarose com pureza
variando de fragdes molares de 0,871 até 0,998 com um desvio quadratico médio de 2,45:10°
(2,54%), ou seja, o modelo é valido para o calculo da solubilidade em condigdes dentro do
intervalo de concentracBes estudado. Esse resultado estende a utilizagdo de uma equacgéo ja
bastante utilizada na literatura para aplicacbes nas quais ainda ndo podia ser utilizada.
Finalmente, foi proposto um ajuste dos pardmetros do modelo UNIQUAC modificado para uma
solucdo ternéria agua/sacarose/impurezas utilizando-se os dados experimentais do presente
estudo e, acrescentando uma ‘“substancia” | como representativa do somatorio de todas as
impurezas presentes no caldo de cana-de-agucar. Esse ajuste se mostrou promissor com desvio

quadratico médio de 3,86:10™ (6,25%), mostrando uma promissora linha de pesquisa para
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trabalhos futuros.

Em suma, os estudos componentes desse capitulo servem para consolidar
resultados e técnicas bastante conhecidos e utilizados, mas também para estender a aplicacéo
dessas técnicas com finalidades antes ndo consideradas, preenchendo algumas lacunas ainda
existentes na literatura do antigo e vasto estudo das solucBes aquosas de sacarose.

Os estudos dos Capitulos 3 e 4 viabilizam o monitoramento continuo tanto da
fase sélida como da fase liquida da suspensdo em processos de cristalizacdo de sacarose. Este
monitoramento pode, inclusive, ser realizado, a partir das ferramentas desenvolvidas, em
solucBes contendo impurezas. As impurezas afetam as condi¢des de equilibrio da sacarose em
solucdo, por exemplo, a solubilidade estudada no Capitulo 4. Outra variavel importante em
estudos de cristalizacdo que é afetada pela presenca de impurezas é o limite da zona
metaestavel da solucdo que esta cristalizando. Por isso, o Capitulo 5 trata da avaliagéo
experimental da supersaturacdo critica de solu¢bes aquosas de sacarose na presenca de

impurezas.
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CAPITULO 5

Influéncia de Impurezas na Supersaturacéo Critica de SolucGes de Sacarose

esse capitulo sera apresentada a metodologia, resultados e discusséao e

uma conclusdo parcial a respeito da influéncia que presenca de

impurezas em solucdes aquosas de sacarose pode ter sobre sua
supersaturagdo critica. O estudo do Capitulo 4 englobou a avaliagdo do equilibrio sélido-liquido
de solucBes aquosas de sacarose na presenca de impurezas. Foi notorio o efeito das impurezas
neste equilibrio. O Capitulo 5 trata da avaliagdo dessas mesmas impurezas na supersaturagdo
critica das solugdes aquosas de sacarose. Supersaturagdo critica de uma solugdo é a maxima
supersaturagdo que a solucdo pode atingir antes que se formem os primeiros cristais. O
entendimento do efeito das impurezas sobre a supersaturagdo critica das solucBes pode
colaborar, de forma qualitativa, na avaliagdo da influéncia de impurezas nas cinéticas de

cristalizacdo, estudo presente no Capitulo 6.
5.1 Metodologia experimental

S&o apresentados a seguir os materiais equipamentos e instrumentos utilizados

nessa etapa do estudo. A metodologia experimental é apresentada em sequéncia.
Materiais:

Reagentes: Agua deionizada tipo 2 com TOC < 30 ppb, condutividade < 0,2 pS-cm-1 e
resistividade (5 a 15) MQ-cm produzida por um sistema purificador de agua Milipore Elix 10,
acucar comercial (Unido) com minimo de 99,8% de sacarose e aglcar mascavo VitagUcar, cuja
composicdo € a mesma apresentada na Tabela 9 do Capitulo 4. Todos os insumos foram

utilizados sem nenhuma etapa de purificacdo adicional.

Equipamentos e instrumentos: Aparato laboratorial constituido por um erlenmeyer de 500 mL,
com um termbémetro acoplado (precisdo de 0,01°C), conectado em um dos lados de um

condensador, ligado a um erlenmeyer de 250 mL para coleta de vapor condensado do outro
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lado. Foi utilizada uma bomba de vacuo provida de mandmetro conectada ao sistema para
geracdo e controle do vacuo. Uma chapa de aquecimento sempre com a mesma taxa de energia
fornecida ao sistema e um agitador magnético com nivel de agitagdo constante em todos os

experimentos foram utilizados.
Procedimento experimental

Solugdes aquosas de agucar foram preparadas, utilizando-se agUcar refinado e
mascavo para geracdo de diferentes concentraces de impurezas. A concentracdo de impurezas
foi variada através da variacdo da razdo massica entre os dois agucares. Foram preparadas 5
solugBes, uma contendo apenas agUcar refinado, uma segunda contendo 25% de acucar
mascavo e 75% de refinado, uma com massas iguais dos dois agucares, a quarta com 75% de
mascavo e 25% de refinado e a quinta contendo apenas agucar mascavo. As solugdes de cada
ensaio foram preparadas pesando-se 200 g de agucar e 70 g de &gua, ou seja, todas as solucdes
foram preparadas com a mesma porcentagem de 74% em massa de agucar solubilizado. Cada
uma das solugdes foi adicionada ao erlenmeyer de 500 mL sob vécuo e agitacdo constante e
aquecida sempre a uma mesma taxa, gerando evaporagdo do solvente a uma taxa média de 1,7 ¢
/min. até que os primeiros cristais fossem detectados. A detec¢do da formagdo dos primeiros
cristais (nucleacéo) foi realizada a olho nu, o que, como apresentado no Capitulo 2, se¢do 2.3.3,
apresenta pouca diferenca em relagdo a detecgdo feita com monitoramento da solugdo com
refratbmetro, ou da suspensdo com um FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement)
(NAGY et al., 2008). Trés valores de pressdo (pressdes manométricas de -500, -400 e -300

mmHg) foram utilizados, totalizando 15 ensaios, que foram realizados em duplicata.
5.2 Resultados e discussao

A Tabela 22 apresenta a porcentagem em massa de aglicar mascavo na solucao e
a pressao manométrica (P) de operacdo de cada um dos ensaios. Também na Tabela 22
apresentam-se os resultados de média das duplicatas dos valores obtidos de temperatura de
nucleagdo (T"), tempo de inducdo (t") e supersaturacdo critica (S™) calculada como a razdo
entre a concentracdo da sacarose na solucdo e a concentracdo de saturacdo da sacarose no
instante em que ocorreu a nucleacdo (essa Ultima calculada utilizando o a Modelagem 6 do
Capitulo 4).
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Tabela 22: Temperatura de nucleacdo (T"), tempo de inducéo (t") e supersaturacéo critica (S™)

de solugdes de sacarose com diferentes valores de pressdo manomeétrica de operacéao (P) e

concentracdes de impurezas.

Ensaio % agUlcar P T t.” S
mascavo (mmHg) (°C) (min.) -
1 0 -500 79,00 14,00 1,047
2 25 -500 84,00 20,00 1,083
3 50 -500 82,75 22,25 1,124
4 75 -500 79,50 22,00 1,161
5 100 -500 78,00 21,50 1,177
6 0 -400 91,50 20,00 1,050
7 25 -400 95,00 22,00 1,086
8 50 -400 113,00 29,00 1,144
9 75 -400 120,00 29,00 1,246
10 100 -400 123,00 29,50 1,627
11 0 -300 121,00 24,50 1,073
12 25 -300 117,00 41,00 1,111
13 50 -300 125,00 40,00 1,186
14 75 -300 131,00 38,50 1,384
15 100 -300 122,00 38,00 1,503

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os Ensaios 1 a 15 foram realizados em duplicata sendo que a média dos desvios

padrdo para as T" foi de 1,909°C, para os t" de 1,674 min. e para as concentracdes foi de

0,0167. A Figura 45 apresenta os valores médios e as barra de desvio da temperatura de

nucleacdo para cada uma das condi¢Bes experimentais.
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Figura 45: Temperatura de nucleacdo em funcéo da porcentagem de aglcar mascavo para

diferentes pressdes manomeétricas de operacao do sistema.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar, pela Figura 45, a temperatura de nucleagio em cada pressao
manométrica em fungdo da concentracio de impurezas na solucio. A pressdo manométrica de -
500 mmHg, nota-se um ligeiro aumento na T" com o aumento da quantidade de aglicar mascavo
utilizado no preparo da solugdo até o valor de 75% de agUcar mascavo. Esse comportamento
pode ser explicado pela presenca de impurezas sollveis comumente encontradas no agucar
mascavo, como glicose e frutose. Conforme discutido no Capitulo 4, hd um deslocamento da
curva de solubilidade para valores superiores com o aumento da fracdo de aglcar mascavo,
aumentando, também (vide Tabela 22), o tempo de inducdo e a largura da zona metaestavel
(expressa por S™) que, nesse estudo, foi calculada com relagdo & curva de solubilidade
calculada utilizando a Modelagem 6 do Capitulo 4.

O aglcar mascavo possui, também, impurezas nao sollveis que pouco
influenciam a solubilidade da sacarose. No entanto, essas particulas podem facilitar a nucleagédo
ao diminuir a energia requerida para formacdo dos primeiros cristais e, consequentemente, a
temperatura de nucleagdo. A pressdo manométrica de -400 mmHg, a T" é sempre maior do que
a -500 mmHg de pressdo manométrica e menor do que a -300 mmHg, pois a temperatura de
ebulicdo da solucdo é maior a maiores pressdes absolutas. H&, & pressdo manomeétrica de -400
mmHg, um maximo de T" na solugdo com maior quantidade de impurezas, ou seja, na solugéo
com 100% de agucar mascavo. Possivelmente, o efeito das impurezas sollveis é dominante

nessas solugdes em relacdo ao das impurezas ndo soltveis, sendo sempre maiores os valores da
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T" em maiores concentracdes de impurezas. Na pressdo manométrica de -300 mmHg os valores
de T" sdo praticamente constantes com o aumento da concentracdo de impurezas, revelando ser

menor o efeito das impurezas sollveis e insolveis nos valores de T".

O comportamento do tempo de inducdo das solugdes, com valores apresentados
na Tabela 22, é similar aos da T", o que é esperado ja que as solucdes foram aquecidas sempre a
mesma taxa. Quanto maiores as pressdes absolutas, maiores sdo as temperaturas de ebulicéo e a
solucdo leva mais tempo para atingir o limite da zona metaestavel. Além disso, como a
temperatura de ebulicdo da solucdo aumenta com o aumento da concentracdo da solucdo, a
temperatura da solucdo aumenta com o tempo durante os ensaios. Devido ao efeito conjunto
das impurezas solUveis e ndo solUveis na supersaturacdo critica, o tempo de inducgdo varia com
0 aumento da concentracdo de impurezas na solucdo, havendo um maximo em seu valor
quando se tem 50% de cada aglUcar na solugdo nos ensaios a -500 mmHg, com 100 % de

mascavo nos ensaios a -400 mmHg e com 25% de mascavo nos ensaios a -300 mmHg.

A Figura 46 apresenta o comportamento da supersaturagdo critica em funcéo do

aumento da concentracdo de impurezas para cada uma das pressoes utilizadas.

Figura 46: Supersaturacdo critica em funcéo da porcentagem de agucar mascavo em relagdo ao

acucar refinado na solugéo para diferentes pressGes manométricas de operagédo do sistema.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar, pela Figura 46, que, em geral, maiores supersaturacoes criticas

foram obtidas & maior pressdo (principalmente a partir do agucar composto por 25% de agucar
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mascavo, que corresponde a uma fracdo massica de 0,989 de pureza do agucar). Além disso, em
cada uma das pressoes estudadas, com o0 aumento da concentracio de impurezas percebe-se um
aumento no valor da supersaturagdo critica. Ou seja, a presenca de impurezas na solucéo aquosa
de sacarose, além de aumentar a solubilidade da sacarose, conforme discutido no Capitulo 4,

faz com que a concentracdo na qual aparecem os primeiros cristais seja maior.

Na Figura 47, sdo apresentados os dados experimentais obtidos no presente
trabalho em comparagdo a dados calculados utilizando o modelo matematico de Frew (1973),
apresentado no Capitulo 2 pela Equagéo 27.

Figura 47: Dados experimentais de supersaturacdo critica e limite de nucleacéo calculado
(FREW,1973) em funcgdo da porcentagem de aglicar mascavo em relacdo ao total de aglcar na

solucéo em diferentes pressGes manométricas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se, pela Figura 47, que a influéncia, na supersaturacdo critica, das
impurezas presentes nas solugdes aquosas de aclcar mascavo e nos xaropes de beterraba,
utilizados pelos autores para desenvolvimento do modelo matematico, é bastante distinto. No
Capitulo 4, observaram-se os efeitos destas diferencas das fontes de sacarose na sua
solubilidade. No estudo apresentado neste capitulo se observa uma discrepancia ainda maior no
que se refere aos valores da supersaturacgdo critica. O modelo matematico apresentado por Frew
(1973) para o célculo do limite de nucleagdo praticamente ndo considera a influéncia da
temperatura no célculo da supersaturagdo critica, apresentando apenas pequenas diferengas nos

calculos da supersaturagdo critica nos diferentes valores de pressdo manométrica. Além disso, o
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aumento da concentracdo de impurezas causa um efeito de diminuicdo no valor da

supersaturagdo critica, ao contrario do que se observou no presente estudo.
5.3 Conclusfes parciais

E notorio o efeito da presenca de impurezas na supersaturacio critica de solugdes
de sacarose. O estudo mostrou que a supersaturacdo critica de solugdes de sacarose é
influenciada tanto pelas impurezas sollveis quanto pelas ndo sollveis encontradas nas
indUstrias de cana-de-agUcar e aqui representadas pelas impurezas contidas no agticar mascavo,
um agucar que nao passa por processos de purificacdo em sua producdo. Impurezas soluveis,
como frutose e glicose, alteraram a solubilidade da sacarose nas solu¢des como verificado no
estudo do Capitulo 4, aumentando-a enquanto impurezas ndo sollveis tendem a diminuir a
energia requerida para nucleagdo, promovendo uma diminuigdo na temperatura de nucleacao,

na supersaturagdo critica e também no tempo de inducéo da solugéo.

Foram estudados os efeitos da variagdo da concentragdo de impurezas através da
utilizacdo de solugBes aquosas de sacarose geradas com agucar refinado, 25, 50 e 75% de
acucar mascavo e o restante de agucar refinado e 100% de agUcar mascavo em ensaios de
cristalizacdo por resfriamento as pressdes manométricas de -500, -400 e -300 mmHg. Os
maiores tempos de indugdo foram encontrados em solugdes com 50, 100 e 25% de agUcar
mascavo, respectivamente, nos ensaios a -500, -400 e -300 mmHg. As maiores temperaturas de
nucleagdo foram encontradas com 25, 100 e 75% de agUcar mascavo, respectivamente, nos
ensaios a -500, -400 e -300 mmHg e a supersaturacdo critica é, em geral, maior em maiores
concentracdes de impurezas. A comparagdo com dados calculados a partir de modelo da
literatura para célculo da supersaturacgdo critica indica que a influéncia das impurezas presentes
nos xaropes de beterraba possui um efeito distinto na supersaturacdo critica em comparagao as

impurezas encontradas nos xaropes de cana-de-agucar.

Portanto, o presente estudo cumpriu seu objetivo de determinar o efeito da
presenca de impurezas na supersaturacdo critica de solugdes aquosas de sacarose. O
entendimento desse fenémeno ¢é fundamental para o estudo dos diferentes tipos de influéncia
que a presenca de impurezas pode possuir nas cinéticas de cristalizacdo da sacarose e no
produto final produzido por processos de cristalizacdo. O estudo do Capitulo 5 proveu o
conhecimento da supersaturacao critica, ou seja, a supersaturacdo maxima atingida pela solucéo
antes que ocorra a nucleacéo, permitindo um melhor entendimento desse tema com a presenca
de impurezas. Utilizando os resultados dos estudos realizados nos Capitulos 3, 4 e 5, o capitulo
que se segue, Capitulo 6, apresenta resultados de um estudo experimental de cristalizacdo de

sacarose com monitoramento da fase liquida e da fase sélida, com um olhar especial a aplicacdo
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dos resultados obtidos em estudos de cristalizacdo a partir de solu¢des contendo impurezas.
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CAPITULO 6

Cristalizacdo da Sacarose em Solugdes Aquosas

ste capitulo apresenta um estudo experimental da cristalizacdo de
sacarose. O monitoramento da fase sélida durante os ensaios €
realizado utilizando os resultados dos estudos apresentados no Capitulo
3, 0 da fase liquida é realizado utilizando os resultados do Capitulo 4 e os resultados do
Capitulo 5 serviram para um melhor entendimento do comportamento da supersaturagéo critica
na presenca de impurezas tipicas dos xaropes de cana-de-agucar. Este capitulo trata, portanto,

da aplicacéo dos estudos desenvolvidos até aqui nesta tese.

Foram realizados ensaios semeados de cristalizagdo por resfriamento em um
cristalizador de escala piloto. Resultados experimentais de cristalizagdo de sacarose, inclusive
por resfriamento, sdo encontrados em quantidade consideravel na literatura, conforme discutido
no Capitulo 2. A revisdo da literatura mostrou ndo existir um modelo matematico de cinética de
cristalizacdo de sacarose que leve em consideragdo os efeitos primarios como nucleagdo e
crescimento (incorporando ou ndo a dispersdo na taxa de crescimento), efeitos secundarios
como a aglomeracdo e, ainda, que englobe a influéncia da presenca de impurezas nessas
cinéticas. Além disso, existem teorias, como a dispersdo da taxa de crescimento e a ocorréncia e
mecanismos de aglomeracdo de cristais, que ndo sdo assuntos consolidados na literatura. A
utilizacdo de um reator de 10 litros visa promover condi¢Bes hidrodindmicas que sejam, em
uma primeira abordagem, mais proximas das encontradas em reatores industriais, ndo

dispensando, entretanto, a mesma cautela na aplicacdo desses resultados.

A primeira etapa da realizagdo dos ensaios de cristalizagdo foi um teste de
velocidade de agitacdo do reator com o impelidor utilizado e suspens@es como as que serdo
obtidas nos ensaios de cristalizacdo. O FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement) foi
utilizado para monitoramento da fase sélida em diferentes condi¢des de agitacdo para que a
velocidade minima de agitacdo pudesse ser determinada. A metodologia experimental para

realizacdo de ensaios de cristalizacdo de sacarose a partir solugdes aquosas €, entdo,
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apresentada. O estudo detalhado da cristalizacdo em solucges aquosas é de suma importancia
para estudos subsequentes de cristalizacio de sacarose na presenca de impurezas. E necessario
0 entendimento completo e detalhado da cristalizacdo em solugdes puras para, entdo, se estudar
0 processo na presenga de impurezas. Seguido da metodologia experimental encontram-se 0s
procedimentos utilizados para obtencdo de informacfes qualitativas bastante detalhadas dos
resultados. Essas informagdes qualitativas, muitas vezes esquecidas em estudos de obtencdo de
cinéticas de cristalizacdo, podem fornecer um conhecimento a respeito dos mecanismos
envolvidos nas cinéticas de nucleacdo, crescimento e aglomeracdo que possibilite uma anélise
muito mais aprofundada dos resultados quantitativos, ou da propria cinética em si. Na
sequéncia, uma metodologia para modelagem matematica das cinéticas de nucleacéo,
crescimento e aglomeracdo dos cristais de sacarose em ensaios de cristalizacdo por resfriamento

semeados a partir do método dos momentos é descrita.

Portanto, os estudos presentes neste capitulo tiveram os objetivos de avaliar as
metodologias de obtencdo de dados experimentais utilizando o reator de escala piloto; e
analisar qualitativamente, de forma detalhada, a producéo de sacarose cristalina com uma viséo
da dindmica tanto da fase sélida (utilizando o sensor de reflexdo de laser e 0 modelo de
conversdo desenvolvido no Capitulo 3) quanto da fase liquida (com a utilizagdo da curva de
referéncia do refratbmetro (Abordagem B) e da modelagem matematica do Equilibrio Sélido-

Liquido (ESL) da sacarose (Modelagem 6), desenvolvidos no Capitulo 4) do processo.

Este capitulo estd subdividido em uma secdo inicial, que descreve as
metodologias experimentais, equipamentos e instrumentos utilizados, seguida das estratégias
propostas de modelagem matematica da cristalizacdo, dos resultados e sua discussdo e,

finalmente, das conclusdes parciais desta etapa.
6.1 Metodologia experimental

A apresentacdo da metodologia experimental esta subdivida sequencialmente. Os
equipamentos e instrumentos utilizados sdo apresentados inicialmente, seguido dos
procedimentos para avaliacdo da agitacdo no reator e da metodologia experimental dos ensaios

de cristalizac&o.
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6.1.1 Equipamentos e instrumentos utilizados

O cristalizador utilizado para obtencdo dos dados experimentais é apresentado na

Figura 48:

Figura 48: Desenho esquematico do cristalizador de escala piloto e sua instrumentacao.

SISTEMA DE CRISTALIZACAD DE ACOCARES LISTA DE EQUIPAMENTOS

CODIG EQUIPAMENTO
VACUO
B-1 Bornba de reciclo de agua-mae
‘.‘ B-2 Bornba de alimentagio de zolugdo fresca com semente
B-3 Bornba de alimentacio de ndo-zolvente
TO-1  Tangue de zolugio-rnde e mel de masza A - B0 L
@ TO-2  Tangue demel de massza A -50L1L
TO-3  Tangue de semente - 5L
n TO-4  Tangue de ndo-solvente - ML
k-1 Motor de welocidade varidvel do agitador do cristalizador
k-2 Motor de welocidade varidvel da centrifuga
C-1 Condenzador de vapor d'agua
D-1 Coluna de destilagdo & de refluxo de vapor
O @ i .f‘?_(? 89| [ %9_ Eb'_ ' P/T-L pH Sonda e redidor de pH
T Sonda & medidor de ternperatura
z IR Sonda e rmedidor de indice de refracio

CR-1  Cristalizador & evaporador - 10 L
L-1 Lavador da torta centrifigada em sprauy
CT-1  Centrifuga de cesto com carrinho & tarmpa bascul ante
BOCAIS
B Eixo do agitador do cristalizador
B Ladrdo do criztalizador
C Entrada de fluido de refrigeragio
D Entrada de aquecirnento elétrico da camisa do criztalizador
E Saida de fluido de refrigeracio
F Saida de fundo
5] Entrada da =onda de indice de refracao
H Entrada da sonda de termnperatura
J Entrada da sonda de pH
I Saida de vapores para coluna de destlagan
L Entrada de agquecimento elétrico do tangue de mel
] Saida de zolugio-mae e mel
I Saida de mel
P Entrada de mel
(] Entrada de solucio-mae
] Saida de =olugio-mae da centrifuga
W Entrada de nan-zolvente
Ny Entrada de zolugao frezca e semente
Z Entrada de reciclo
S Entrada da zonda FERR

Fonte: GIULIETTI, 2012%.

> Giulietti, M. (Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal de Sao Carlos).

Comunicacdo pessoal, 2012.
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A Figura 48 apresenta um reator encamisado de 10 litros que permite, por suas
dimens@es e com a devida cautela, obter condi¢des de cristalizacdo mais proximas das obtidas
em cristalizadores industriais (em comparacdo a cristalizadores de bancada utilizados em
laboratorio). O diametro interno do reator é de 250 mm com altura de 217,3 mm e foi utilizado
um impelidor tipo ancora dupla em todos os experimentos desta tese. O reator possui sistema de
agitacdo com controle de velocidade de rotacdo, banho térmico para realizar a circulacdo de
fluidos frios ou quentes na sua camisa, permitindo o controle da temperatura da mistura dentro
do reator por um Controlador Légico Programéavel (CLP), ao qual todo o sistema esté ligado. A
interface desse CLP com o usuério do reator € uma tela de Interface Homem-Maquina (IHM)
de LCD, na qual todas as operacGes podem ser programadas. Um medidor de temperatura
realiza as medidas da solucdo dentro do reator e um refratbmetro esta conectado ao mesmo (na
parede do reator a uma altura de 144,9 mm do fundo), realizando medidas em tempo real do
indice de refragdo (ou, como discutido anteriormente, de uma propriedade analoga ao indice de
refracdo) da solucdo. A partir desse indice de refracdo medido e da temperatura da solucéo, a
concentracdo da solugdo é obtida a partir da curva de referéncia desenvolvida no Capitulo 4
nomeada Abordagem B (Equacdes 60-62 com os parametros da Tabela 14). H4, ainda, o sensor
para monitoramento das suspensfes em tempo real, do tipo Focused Beam Reflectance
Measurement (FBRM), cuja janela foi fixada a uma altura de 100 mm do fundo do reator, que
fornece medidas de comprimentos de corda dos cristais durante os ensaios. Esses comprimentos
podem ser relacionados aos tamanhos de particulas utilizando o modelo de conversdo, via redes
neurais artificiais, desenvolvido no estudo apresentado no Capitulo 3. O cristalizador possui,
ainda, condensador para coleta de vapores durante ensaios com evaporacdo e uma centrifuga
para separa¢do dos cristais produzidos da agua-mae, que pode ser recolhida a um dos tanques
de armazenamento do sistema e reutilizada. A seguir, sdo listados todos o0s insumos,

equipamentos e instrumentos utilizados nos experimentos.

Reagentes: Agua deionizada tipo 2 com TOC < 30 ppb, condutividade < 0,2 pSecm-1 e
resistividade (5 a 15) MQecm produzida por um sistema purificador de 4gua Milipore Elix 10 e

acucar comercial (Unido) com minimo de 99,8% de sacarose.

Equipamentos: Reator encamisado com capacidade de 10 litros, com controlador de
temperatura WEG PLC 300 (sensores de temperatura com precisdo de 0,1°C), agitador
acoplado e impelidor tipo ancora dupla. Centrifuga de cesto semicontinua fabricada pela
Metellrgica Metalquim LTDA. Balanca analitica digital da marca Mettler Toledo (mod. PB
3002) com precisdo de 10 mg. Centrifuga ACME Supreme Juicerator modelo 11JE21.

Quarteador “Jones” Techvision VT-330 com 16 planos de 13 mm.

Instrumentos: FBRM G400 Mettler Toledo. Refratbmetro MPR E-Scan Electron Machine
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Corporation (precisdo de 0,0001 unidades de indice de refracdo). Microscpio Optico Olympus
Optiocal CO., LTD, modelo BX60F5. Conjunto de peneiras Bronzinox do mesh ABNT 10 a
400 e agitador de peneiras magnético Bertel IndUstria MetalUrgica LTDA. Malvern Mastersizer
Microplus MAF 5001.

Softwares: Modelo de conversdo de Distribuicdo de Comprimentos de Cordas (DCC) em
Distribuicdo de Tamanhos de Cristais (DTC) via Redes Neurais Artificiais (RNA, criado e
rodado no Scilab versdo 5.5.2). Software de tratamento de imagens Image-Pro® Plus, versdo
5.0. LibreOffice Calc versdo 4.4.0.3.

6.1.2 Teste de velocidade minima de agitacao

O teste de velocidade minima de agitacdo é a primeira etapa dos estudos
experimentais de cristalizacdo da sacarose. Uma solucdo aquosa de sacarose saturada a 35°C foi
adicionada ao reator e a temperatura de 35°C foi ajustada no controlador de temperatura da
camisa do reator. Cristais de sacarose foram adicionados ao reator para obter uma concentracéo
de solidos suspensos de 35% em massa. A temperatura final dos ensaios de cristalizagdo, como
sera descrito a seguir, é de 40°C e, pela curva de solubilidade, espera-se uma concentragdo
maxima de solidos na suspensao do final do experimento de cristalizacdo de 35%. Alocou-se 0
FBRM verticalmente no reator (a 10 cm do fundo) e, entdo, a suspensdo foi submetida as
velocidades de agitagédo de 0, 15, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 rpm utilizando impelidor tipo ancora
dupla. Cada velocidade de agitacdo foi ajustada no controlador e a agitagdo foi mantida nesse
valor por 15 minutos. Apos esse tempo, 0 novo valor de velocidade de agitacdo foi ajustado. As
leituras de numero total de cordas lidas pelo FBRM eram registradas a cada 10 segundos e a
média dos Gltimos 2 minutos (Gltimos 12 registros) foi utilizada como valor da contagem de

cordas a cada velocidade de agitago.

6.1.3 Ensaios de cristalizagdo por resfriamento

Os ensaios de cristalizacdo de sacarose por resfriamento foram realizados
utilizando diferentes concentracGes iniciais da solucdo (e, consequentemente, diferentes
temperaturas iniciais) e diferentes velocidades de resfriamento. O preparo das sementes foi
realizado por moagem utilizando um almofariz e um pistilo de ceramica e os tamanhos foram
classificados utilizando-se uma peneira de mesh ABNT 325 (cristais passantes na peneira de
mesh 270). A distribuicdo de tamanho dos cristais de semente foi obtida por difracio de laser

com a utilizaco do Malvern Mastersizer.

Em cada um dos ensaios uma solugdo aquosa de sacarose na devida concentracéo

foi preparada e adicionada ao reator. A velocidade de agitacdo utilizada em todos o0s
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experimentos foi de 80 rpm (com impelidor tipo ancora dupla, conforme citado anteriormente).
A temperatura do reator foi, entdo, ajustada para 10°C acima da temperatura de saturacdo da
solucdo. O monitoramento da dissolugéo dos cristais foi realizado pelo FBRM. O procedimento
inicial de utilizagdo do FBRM inclui uma verificacdo de limpeza da lente do instrumento,
verificagdo na qual a contagem total de cordas deve ser menor do que 300. Esse mesmo teste
foi realizado para verificar a dissolucdo dos cristais, de modo que quando o nimero de cordas
lidas era menor do que 300 inferia-se que os cristais estariam todos dissolvidos. Quando essa
condigdo era atingida, ajustava-se o CLP para que a temperatura da solucdo fosse diminuida
para o valor de saturagdo. Depois de alcancada a temperatura de saturagéo, esta era mantida por
20 minutos. A partir de entdo, o resfriamento a taxa constante era iniciado e mantido até a
temperatura final de 40°C. As sementes eram adicionadas ao reator, suspensas em etanol,
quando a temperatura de adicdo era atingida. Quando a temperatura chegava a 40°C, o0 ensaio
era finalizado e a suspensao centrifugada. A dgua mée era pesada, assim como os cristais. Esses
eram espalhados em bandejas de aluminio, onde ficavam por 24 horas secando ao tempo. Apds
24 horas, os cristais eram peneirados utilizando-se um conjunto de 22 peneiras de mesh ABNT
10 ao 400. O peneiramento era realizado em um vibrador de peneiras e cada batelada de
peneiramento durava 10 minutos para evitar que os cristais fossem danificados. Para cada
experimento, medidas de temperatura, concentragdo da solucdo e DCC ao longo do tempo de
batelada foram registradas sempre a cada 30 segundos. Dispunha-se, ainda, da DTC das
sementes e do produto final e, pelo modelo baseado em RNA, podia-se converter a DCC, ao
longo do tempo de batelada, em DTC.

A Tabela 23 apresenta as velocidades de resfriamento (vs), temperatura inicial
(T, concentracdo de saturacdo (C*), tempo total (t) do experimento, temperatura de adigdo
das sementes (T*"™) e massa de sementes (mgy) de cada um dos ensaios. A velocidade de
resfriamento (Vi.s), temperatura inicial (T*) e temperatura de semeadura (T*"™) dos
experimentos foram estimadas com base na literatura de cristalizacdo de sacarose por
resfriamento. A massa de sementes a ser adicionada em cada ensaio foi estimada utilizando-se a
Equagdo 12, para uma producéo de cristais de tamanho final 10 vezes maior que o tamanho da
semente e com a consideracdo de o numero de sementes ser igual ao nudmero de cristais

produzidos.

120



Tabela 23: Condic¢des experimentais dos experimentos de cristalizagéo.

Vres -I-sat C* t Tsem msem,
Ensaio

(°C/h)  (°C) (d/gsolv.) (min.) (°C) (0)
1 8 70 3,25 225 60,87 20
2 8 80 3,69 300 6957 25
3 8 90 4,20 375 78,26 3,0
4 10 70 3,25 180 60,87 2,0
5 10 80 3,69 240 6957 25
6 10 90 4,20 300 7826 3,0
7 12 70 3,25 150 60,87 2,0
8 12 80 3,69 200 69,57 25
9 12 90 4,20 250 78,26 3,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apdbs o peneiramento, as amostras de cristais foram quarteadas utilizando um
quarteador “Jones” e uma pequena amostra foi guardada para analises via microscopia optica.
As amostras de cristais de cada experimento foram fotografas e, baseado na DTC de cada uma
das amostras, escolheu-se o tamanho de maior representatividade (moda) na distribui¢do e um
tamanho menor e um maior que fossem representativos do total. Os cristais produzidos em cada
ensaio foram, novamente, peneirados, com o objetivo de classifici-los. Os cristais dos trés
tamanhos escolhidos, segundo o critério citado acima, foram separados para serem, entéo,
fotografados no microscopio Optico separadamente. Todas as imagens foram tratadas
utilizando-se o software Image Pro® Plus.

6.2 Resultados e discussao

Nesse item serdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos de
cristalizacdo da sacarose. Primeiramente, sdo apresentados os resultados do teste das
velocidades de agitacdo no reator monitorado pelo FBRM. Em seguida, sdo apresentados 0s
resultados dos ensaios de cristalizacdo atraveés de uma anélise preliminar de tamanhos de
cristais, distribuicbes e suas caracteristicas, rendimentos e eficiéncia. Uma analise dos
resultados dos experimentos é realizada através de imagens dos cristais produzidos e
propriedades calculadas a partir delas. Finalmente, os dados de DCC séo analisados juntamente
com os dados de concentracdo registrados no decorrer dos experimentos, para avaliagdo do
monitoramento da dindmica de cristalizacdo. Ainda nesse subitem, sdo apresentados e
discutidos os resultados da conversdo dessas DCC em DTC via modelo baseado em RNA

desenvolvido no estudo do Capitulo 3.
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6.2.1 Teste de velocidade minima de agitacéo

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados do teste de agitacdo
representados pelas medidas do FBRM em cada uma das condicBes testadas. A Figura 49
apresenta, para cada condi¢do hidrodindmica, o valor médio e a barra de desvio das medidas de
frequéncia de cordas lidas pelo instrumento nos Gltimos 2 minutos de cada experimento, apds o

periodo de estabilizacdo da hidrodindmica no reator.

Figura 49: Médias das frequéncias de cordas em cada condicdo hidrodinamica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise da Figura 49 mostra que, em baixos valores da velocidade de agitacao,
0s cristais se concentram na parte inferior do reator. Na auséncia de agitacdo os cristais estdo no
fundo do reator e sdo pouco observados pelo FBRM. O desvio padrdo dessa medida é o maior
dentre todos os dados, mostrando inconstancia nas leituras. Conforme se aumenta a agitacéo
para 15 e, em seguida, para 30 rpm, os cristais saem do fundo, ficando concentrados nas
proximidades da janela de leitura do FBRM. Por isso, 0 nimero de cordas lidas é maior a 30
rpm. Conforme se continua aumentando a velocidade de agitagdo, os cristais vdo se
distribuindo nas demais regifes do reator, havendo uma diminuigdo da concentracdo de
particulas na parte inferior do reator junto ao FBRM e, portanto, havendo uma diminui¢&o no
namero de cordas lidas. Essa diminui¢do ocorre até o ponto em que o reator esté perfeitamente
misturado. A partir desse ponto, os aumentos subsequentes de velocidade de agitacdo néo
afetam o numero de particulas lidas pelo FBRM porque os cristais estdo uniformemente
distribuidos em toda a suspensdo. O ponto inicial de mistura perfeita se encontra entre 50 e 60
rpm, o que leva a conclusao de que em qualquer velocidade de agitacdo igual ou superior a 60

rpm o reator esta perfeitamente agitado para as condi¢des estudadas (condi¢Ges mais adversas a
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mistura do que as do final dos ensaios de cristalizacao).

6.2.2 Andlise preliminar dos dados experimentais de cristalizacdo

A seguir, sdo apresentados alguns dos principais resultados dos experimentos de
cristalizacdo de sacarose como rendimentos, distribuicdes de tamanho de cristais, caracteristicas
da densidade populacional e do monitoramento da solucdo ao longo do tempo. A Tabela 24 e a
Figura 50 apresentam a média das 5 medidas das distribui¢fes de tamanho das sementes obtidas
por difracdo de laser. O tamanho médio das sementes é de 46,76 um. Na Figura 50 os

resultados séo apresentados juntamente com as barras de desvio padréo das medidas.

Tabela 24: DTC obtida por difracdo de laser das sementes utilizadas em todos os ensaios.

Tamanho % Tamanho % Tamanho % Tamanho %
(um) volume (um) volume (um) volume (um) volume
0,05 0,00 0,58 0,00 5,69 0,82 65,51 9,53
0,06 0,00 0,67 0,00 6,63 0,98 76,32 7,40
0,07 0,00 0,78 0,00 7,72 1,11 88,91 5,22
0,08 0,00 0,91 0,00 9,00 1,23 103,58 3,29
0,09 0,00 1,06 0,00 10,48 1,41 120,67 1,58
0,11 0,00 1,24 0,00 12,21 1,59 140,58 0,16
0,13 0,00 1,44 0,01 14,22 1,96 163,77 0,00
0,15 0,00 1,68 0,03 16,57 2,44 190,80 0,00
0,17 0,00 1,95 0,06 19,31 3,19 222,28 0,00
0,20 0,00 2,28 0,11 22,49 4,19 258,95 0,00
0,23 0,00 2,65 0,18 26,20 5,44 301,68 0,00
0,27 0,00 3,09 0,26 30,53 6,87 351,46 0,00
0,31 0,00 3,60 0,37 35,56 8,32 409,45 0,00
0,36 0,00 4,19 0,49 41,43 9,61 477,01 0,00
0,42 0,00 4,88 0,63 48,27 10,56 555,71 0,00
0,49 0,00 4,88 0,82 56,23 10,94

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 50: Distribuicdo de tamanhos de cristais das sementes utilizadas em todos o0s ensaios.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As medidas de DTC das amostras dos cristais produzidos nos ensaios de
cristalizacdo ndo puderam ser realizadas por difracdo de laser como as sementes, pois 0
instrumento de medida de difracdo de laser possui um limite de medicéo no tamanho de 555,71
um, enquanto varias das amostras do final dos ensaios possuem cristais maiores que 1000 pum.
Por esse motivo, as DTC das amostras do final dos ensaios foram obtidas por peneiramento.
Conforme citado anteriormente, medidas de DTC realizadas por difracdo de laser e por
peneiramento ndo podem ser correlacionadas. A Tabela 25 apresenta a DTC dos cristais obtidos
em cada um dos ensaios de cristalizagdo. As Figuras 51-59 apresentam 0s mesmos resultados

de forma gréfica.
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Tabela 25: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos nos Ensaios 1 a 9.

Mesh Tamanho % em massa
ABNT médio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
(nm) 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10 2190 025 000 164 59 344 210 0,00 0,27 0,00
12 1840 0,11 2458 052 215 047 038 1092 046 0,00
14 1540 1,10 1888 1,27 432 092 19 298 237 20,35
16 1290 266 1223 106 3,74 093 317 263 474 171
18 1090 6,44 11,64 116 505 108 560 329 1331 6,07
20 925 7,16 6,79 058 282 048 492 164 11,07 7,71
25 780 921 59 070 357 0,72 684 262 1045 13,26
30 655 916 547 033 246 038 917 160 1046 18,50
35 550 970 407 039 216 048 1164 156 948 14,76
40 463 1403 349 054 271 062 18,12 229 965 8,64
45 390 6,33 0,96 03% 109 042 867 114 333 217
50 328 12,16 1,67 1,14 477 2,12 12,11 399 591 3,23
70 256 11,01 144 27,30 11,28 16,55 9,78 12,35 843 2,08
80 196 327 060 16,53 1050 1856 1,79 10,89 150 0,37
100 165 2,35 050 2298 1442 2384 2,02 1406 263 048
120 138 1,77 0,45 18,40 1142 1392 09 1360 212 0,36
140 116 0,69 0,25 242 383 804 068 565 105 0,13
170 98 087 033 264 469 374 006 445 274 0,11
200 82 0,67 0,28 004 305 19 003 429 0,05 0,06
230 69 06 015 000 001 045 000 001 000 0,00
270 58 0,19 0,15 000 001 049 000 0,02 0,00 0,00
400 49 06 013 000 001 042 000 001 000 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 51

: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 2.
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Figura 53

: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 4.
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Figura 55: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 5.
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Figura 56: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 6.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 57

: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 7.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 8.

% em massa

14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00

0,00

| AN

0 500 1000 1500 2000 2500

Tamanho médio(um)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 59: DTC obtida por peneiramento dos cristais produzidos no Ensaio 9.

25,00

. ]\
5,00 f \\ / \
N

0,00 = T T T T ‘
0 500 1000 1500 2000 2500

Tamanho médio (um)

% em massa
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A partir das Figuras 51-59 é possivel observar que diversos ensaios levaram a
producdo de cristais que possuem distribuicdo com dois picos principais (bimodal), o que
poderia significar aglomeracdo dos cristais ou nucleagcdo ocorrendo durante o resfriamento e
dando origem a uma nova populacdo de cristais. Mais a frente neste capitulo, curvas de
monitoramento da supersaturacdo durante oS experimentos serdo apresentadas, a partir das

quais pode se fazer uma melhor andlise sobre a possibilidade de ocorréncia de nucleag&o.

Com as DTCs obtidas no final dos experimentos é possivel realizar o célculo dos
momentos da distribuicdo. A partir da relacdo entre os momentos de ordem 4 e 3, o tamanho
médio do cristal em cada um dos experimentos pode ser calculado. A Tabela 26 apresenta 0s
valores de tamanho médio, juntamente com a massa de sacarose calculada, a massa de cristais
de sacarose obtida experimentalmente, o rendimento e a eficiéncia de cada experimento. A
massa de sacarose calculada (m,) foi obtida a partir das diferencas de solubilidade da solucéo
na temperatura de inicio do ensaio (T**) e na temperatura final de 40°C. A massa experimental
(Meyp) € @ massa de cristais secos obtida em cada experimento. O rendimento do processo foi
calculado como a relagéo entre a massa obtida (me,) € @ massa total de sacarose adicionada no
inicio do experimento. A eficiéncia do processo é a relacdo entre a massa obtida

experimentalmente (Mey,) € @ Maxima massa de cristais que poderia ser obtida (Meac).-
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Tabela 26: Rendimento, eficiéncia do processo de cristalizacdo e tamanho médio dos cristais

produzidos nos Ensaios 1a 9.

Vies T Mealc Mey  Rendimento Eficiéncia T?nngg?g\o
Ensaio

(°C/h) (°C) 9) 9) (%) (%) (um)
1 8 70 1976,00 1668,20 23,62 84,42 552
2 8 80 254259 1959,50 27,73 77,07 1233
3 8 90 3097,29 2359,93 33,71 76,19 254
4 10 70 2468,62 1714,83 24,52 69,47 451
5 10 80 2483,31 2053,81 31,61 82,70 236
6 10 90 3131,88 2369,98 33,48 75,67 565
7 12 70 2032,77 1826,68 25,86 89,86 509
8 12 80 2755,09 2528,88 33,54 91,79 670
9 12 90 3097,35 2765,75 39,51 89,29 856

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise dos dados da Tabela 26, observa-se que o rendimento do processo
variou de 23,62 a 39,51% sendo menor nas temperaturas iniciais de 70°C e maior nas
temperaturas de 90°C, como esperado. Todos os experimentos se iniciaram com solucfes
saturadas a temperatura de inicio do ensaio e se encerraram a 40°C (mesma concentracéo final
tedrica em todos os ensaios). Como a solucdo saturada a temperatura inicial de 90°C possui
concentracdo maior que a temperatura de 80°C que, por sua vez, possui concentragdo maior que
a 70°C, maiores temperaturas iniciais resultam em maior quantidade de soluto disponivel para
geracdo de cristais. O tempo total dos experimentos foi diferente em cada ensaio, variando entre
150 e 375 minutos.

Como os experimentos foram planejados visando avaliar a dindmica do processo
de cristalizacdo de sacarose, todos eles foram encerrados quando a suspensdo atingiu a
temperatura final do ensaio (40°C). Uma maneira de aumentar o rendimento do processo (e,
mais importante, sua eficiéncia) seria manter a solugdo nessa temperatura final por um tempo
adicional antes de encerrar o experimento. O tempo para obtengdo da eficiéncia 6tima do
processo pode ser determinado experimentalmente realizando-se bateladas com diferentes
tempos finais. Silva (2010) utilizou tal metodologia para diversas solugdes de frutose, e
mostrou que o rendimento 6timo foi obtido apds 4 horas de temperatura constante no final de

ensaios de cristalizagdo por resfriamento para aquelas solugdes.

Eficiéncias maiores foram obtidas nas velocidades de resfriamento de 12°C/h,
fato que esta em desacordo com as teorias de cristalizacdo. Esse resultado mostra que com

velocidades maiores de resfriamento, a concentracdo da solucdo nos experimentos tendeu a se
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aproximar da concentracdo de saturacdo mais rapidamente, resultando em uma maior massa de
cristais produzidos. Maiores velocidades de resfriamento levam a maiores taxas de nucleagdo e
crescimento, associadas a maiores supersaturacdes (NYVLT, HOSTOMSKY e GIULIETTI,
2001) o que, ao final do experimento, resultaria em uma distancia entre as curvas de
concentracdo da solugdo e de solubilidade e, portanto, uma menor eficiéncia. Quando se
compara a massa de cristais pesados no final dos experimentos com a massa calculada com
base na concentracdo final da solugdo (massa de cristais adicionados no inicio do experimento
menos a massa dissolvida na &gua-mae no final do mesmao), os valores apresentaram diferencas
de no méaximo 8,6% (média de 4,9%) mostrando que as perdas de cristais nas paredes do reator
sdo pequenas. As perdas de cristais nas paredes do reator ndo justificam, portanto, o

comportamento dos resultados de rendimento e eficiéncia do processo.

O tamanho médio dos cristais produzidos variou de 236 a 1233 um, ou seja, as
sementes adicionadas cresceram entre 5 e 26 vezes seu tamanho inicial (46,76 um). O maior
valor foi obtido a uma temperatura inicial intermediaria e velocidade baixa de resfriamento
(Ensaio 2) e os menores tamanhos meédios foram obtidos nos Ensaios 3 e 5 com,
respectivamente, a temperatura inicial do ensaio mais alta e resfriamento mais lento e em
temperatura inicial do ensaio em valor intermediario com resfriamento intermediario. Isso
sugere nao haver correlacdo do tamanho médio com as condi¢Ges experimentais propostas. A
menor variagdo de tamanhos médios (com tamanhos intermediarios entre 509 e 856 um)
ocorreu nos trés experimentos com a maior velocidade de resfriamento (Ensaios 7 a 9),
mostrando um aumento de tamanho com o aumento da temperatura inicial nessa condigdo de

maior velocidade de resfriamento.

O monitoramento da concentracdo da solucdo foi realizado com medidas
registradas a cada 30 segundos. A Figura 60 ilustra a variagdo da concentracdo da solugéo para
0 Ensaio 7. A temperatura inicial desse ensaio foi de 70°C e o resfriamento ocorreu até o valor
final de 40°C. A dindmica da fase liquida no decorrer de todos os ensaios pode ser mais bem
observada através das Figuras 61-69, que apresentam os valores da razdo de supersaturacdo da
solucdo, calculada como a raz&o entre as concentragbes da solucdo e de saturacdo a mesma
temperatura, juntamente com os valores de temperatura em funcdo do tempo em cada um dos

ensaios.
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Figura 60: Concentracdo da solucdo versus temperatura durante o Ensaio 7.
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Figura 61: Razéo de supersaturacéo e temperatura em fungdo do tempo no Ensaio 1. A
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Figura 62: Razdo de supersaturacao e temperatura em fungédo do tempo no Ensaio 2. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 63: Razéo de supersaturacao e temperatura em fungdo do tempo no Ensaio 3. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢éo das sementes.
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Figura 64: Razdo de supersaturacao e temperatura em fungédo do tempo no Ensaio 4. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 65: Razédo de supersaturacao e temperatura em fungdo do tempo no Ensaio 5. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 66: Razdo de supersaturacdo e temperatura em fungédo do tempo no Ensaio 6. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 67: Razédo de supersaturacao e temperatura em fungdo do tempo no Ensaio 7. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 68: Razdo de supersaturacao e temperatura em fungédo do tempo no Ensaio 8. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 69: Razédo de supersaturacao e temperatura em fungdo do tempo no Ensaio 9. A linha

vertical representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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A Figura 60 mostra que, logo apo6s a adicdo das sementes a concentracdo da
solucéo comeca a diminuir, tendendo a se encontrar com a curva de solubilidade no decorrer do
resfriamento. Pela andlise das Figuras 61-69 percebe-se que, como esperado, a razdo de
supersaturagdo cresce até o ponto em que ocorre a semeadura, havendo diminuic¢do do seu valor
apos este ponto, pois a concentracao da solucéo tende a diminuir com o soluto passando da fase
liquida a fase sélida. Espera-se, portanto, que a curva de concentragdo da solugdo se aproxime
da curva de solubilidade & mesma temperatura e, portanto, a razdo de supersaturacdo se
aproxime da unidade. As sementes foram produzidas por moagem o0 que, por alteracdes
relativas as tensdes superficiais, pode ocasionar uma mudanga no mecanismo de crescimento
dos cristais no decorrer dos experimentos. Além disso, pode existir “poeira” gerada durante a
moagem e ndo se soltou dos cristais das sementes mesmo apds o procedimento de classificacdo
por peneiramento. Nos Ensaios 1 e 2 (Figuras 61 e 62), os valores da razdo de supersaturagéo
no momento da semeadura sdo proximos da unidade, enquanto, pelo planejamento dos
experimentos, a adicdo das sementes deveria ocorrer com valores de razdo de supersaturagéo
proximos a 1,14. Este fato pode ser explicado por uma possivel indesejada presenca da fase
sOlida antes da semeadura ou, ainda, por problemas de leitura do refratdmetro. No Ensaio 2,
ainda, sdo observados valores de razdo de supersaturacdo menores que a unidade a partir da
semeadura, 0 que significa uma concentragdo da solucdo menor do que a concentragdo de
saturagdo e, caso iSso ocorresse, 0s cristais presentes na suspensao a partir da semeadura seriam
dissolvidos. No Ensaio 2 foram obtidos os maiores cristais e a eficiéncia foi de 77% (dados na
Tabela 26), ndo justificando estes valores de supersaturagdo. No Ensaio 6 (Figura 66) também
sdo observados valores de razdo de supersaturacdo menores que a unidade, o que significa,
novamente, que a concentracdo da solucdo medida pelo refratbmetro era menor que a
concentracdo de saturacdo na mesma temperatura (solubilidade) e mesmo assim ocorreu a
cristalizacdo da sacarose, fato que mostra problemas no medidor ou nos sinais registrados. A
dispersdo dos dados de temperatura durante a reta de resfriamento constante ao longo do
experimento pode ser explicada pelo funcionamento on/off do controlador de temperatura do
cristalizador. A degradacdo da sacarose no momento da dissolucéo dos cristais previamente ao
inicio do experimento poderia ser uma possibilidade. Entretanto, nesse caso, seria esperado um
efeito dessa degradacdo nos resultados dos experimentos (eficiéncia, rendimento e tamanho
médio dos cristais) o que nao foi notado. Estudos sobre cristalizagdo de frutose (Crestani et al.
2012) mostraram que, quando aquelas solugfes eram submetidas a temperaturas maiores que
104°C, a frutose possivelmente era degradada a hidroximetilfurfural (HMF). Essa nova solugéo
possuia uma zona metaestavel bem mais larga que a da solugdo original fazendo com que
ensaios de cristalizacdo realizados com essas solucbes, nas mesmas condi¢cGes que com a
solugdo original obtivessem resultados completamente diferentes (tempos de inducdo muito

maiores, eficiéncia, rendimento e tamanho médio dos cristais muito menores).
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Nos demais ensaios, nota-se uma diminui¢do brusca da razdo de supersaturacao
logo ap6s a semeadura e, nos Ensaios 3 e 5 (Figuras 63 e 65) ocorre uma diminui¢do da
supersaturagdo logo ap6s a semeadura, mas em seguida ocorre um novo aumento em seus
valores. Espera-se que a curva de concentragdo da solugdo se aproxime da curva de
solubilidade & mesma temperatura e, assim, a razao de supersaturagao se aproxime da unidade.
Os Ensaios 3 e 5 foram realizados, respectivamente, & menor e a intermediéria velocidade de
resfriamento e, espera-se que em velocidades de resfriamento menores a curva de concentragdo
se aproxime mais da curva de solubilidade, e ndo o contrério. Na Figura 69 (Ensaio 9), nota-se
um aumento da razdo de supersaturagdo no tempo aproximado de 13000 segundos. A
ocorréncia desse tipo de pico de supersaturacdo poderia fazer com que ocorresse nucleagdo
priméria, fazendo com que essa nova populacdo de cristais chegasse ao final do experimento
com tamanhos menores do que 0s ja presentes na suspensdo (que cresceram a partir das
sementes), o0 que poderia justificar uma distribuicdo bimodal como a da Figura 59. Entretanto,
no caso do Ensaio 9, esta hipétese é pouco provavel ja que o evento ocorreu préximo ao final
do experimento. A DTC do Ensaio 7 possui, também, dois picos bem definidos, néo
justificAveis por uma possivel nucleagdo primaria, como a do Ensaio 9. Neste caso, a
explicacdo poderia ser aglomeracdo dos cristais durante o experimento, ou mesmo durante o
processo de secagem dos cristais. Apesar de todos os cuidados com a centrifugacdo e manuseio
dos cristais separados da suspensdo, uma possivel existéncia de agua-méae entre os cristais na
fase de secagem (que foi realizada ao ambiente, espalhando-se os cristais em uma bandeja)

pode fazer com que se aglomerem nesta fase.

O item subsequente desta tese ¢ uma analise qualitativa da fase soélida o que

possibilita uma melhor avaliagcdo da dinamica de cristalizacéo.

6.2.3 Anélise qualitativa dos dados de DCC e DTC dos experimentos

Com a utilizacdo do FBRM durante os ensaios de cristalizacdo, a DCC dos
cristais em suspensdo pode ser monitorada. A Figura 70 ilustra a evolugdo do ndmero de
particulas lidas com comprimento de cordas menor que 10 um, entre (10 e 50) um, entre (50 e

200) um e maior que 200 um do Ensaio 4.
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Figura 70: Evolucdo de leituras de comprimento de cordas durante o Ensaio 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico da Figura 70 apresentado serve para ilustrar as divergéncias que podem
ser encontradas entre medidas de comprimento de corda e medidas de tamanho de cristal. Os
cristais do final do Ensaio 4 possuem tamanho médio de 451 pum, sendo encontrados cristais
bem maiores que 1000 um (vide Tabela 25 e Figuras 51-59). Entretanto, as leituras de
comprimentos de corda maiores que 200 um s&o praticamente inexistentes, sendo as cordas de
tamanho entre (10 e 50) micrémetros as mais representativas durante todo o experimento. Por
outro lado, mesmo a aplicacdo dos resultados de DCC ndo sendo direta na modelagem
matematica, esses resultados podem ser utilizados em uma visdo qualitativa da dinamica de
cristalizacdo no decorrer dos ensaios. As Figuras 71 a 79 apresentam a variacdo do

comprimento médio de corda nos Ensaios 1 a 9 apds a semeadura.
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Figura 71: Evolucdo do comprimento de corda médio no Ensaio 1. A linha vertical representa o

momento de adigdo das sementes.
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Figura 72: Evolugdo do comprimento de corda médio no Ensaio 2. A linha vertical representa o

momento de adi¢do das sementes.

290
E 270 .
o X s
g 250 :
£ kxz
3 X3
g 230 s
2 x5
2 210
c ¥ X g8
QE) X R X X
£ & K
< 190 :
5 e
© 170 :
150 B s t s t . t s t s t s t s t s t
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
tempo (s)

Fonte: Elaborado pelo autor.

141



Figura 73: Evolucdo do comprimento de corda médio no Ensaio 3. A linha vertical representa o

momento de adigdo das sementes.
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Figura 74: Evolugdo do comprimento de corda médio no Ensaio 4. A linha vertical representa o

momento de adi¢do das sementes.
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Figura 75: Evolugdo do comprimento de corda médio no Ensaio 5. A linha vertical representa o

momento de adigdo das sementes.
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Figura 76: Evolugdo do comprimento de corda médio no Ensaio 6. A linha vertical representa o

momento de adi¢do das sementes.
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Figura 77: Evolugdo do comprimento de corda médio no Ensaio 7. A linha vertical representa o

momento de adigdo das sementes.
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Figura 78: Evolugédo do comprimento de corda médio no Ensaio 8. A linha vertical representa o

momento de adi¢do das sementes.
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Figura 79: Evolucdo do comprimento de corda médio no Ensaio 9. A linha vertical representa o

momento de adigdo das sementes.
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Na maioria dos ensaios, 0 comprimento médio de corda calculado a partir das
DCC registradas pelo FBRM tende a diminuir logo apds a semeadura. A partir de entdo, o valor
varia pouco. Em alguns ensaios, ha um pequeno aumento no comprimento médio de corda
(menor que o esperado) ao longo do tempo. Em outros (Ensaios 6 e 8), entretanto, ha
diminuicdo do comprimento médio de corda. Esse comportamento pode ser associado a uma
leitura inconsistente do FBRM ou, ainda, como o comprimento de corda médio ndo possui um
significado diretamente associado ao tamanho médio de cristal, o erro pode estar na
interpretacdo dos dados. Essa Ultima hipotese pode ser mais bem avaliada a partir da conversdo

das DCCs em DTCs, utilizando o modelo de conversdo desenvolvido no estudo do Capitulo 3.

Conforme discutido tanto no estudo do Capitulo 3, quanto no inicio deste item, a
existéncia de cristais de determinado tamanho médio ndo significa que existirdo leituras, em
namero significativo, de comprimentos de corda de mesmo tamanho. Em geral os
comprimentos de corda registrados sdo sempre menores que 0s tamanhos dos cristais que estao
sendo medidos. Heinrich e Ulrich (2012) citam que a densidade de uma DCC relativa ao
momento de ordem zero é proporcional a densidade da DTC relativa ao momento de primeira
ordem (Equacdo 56). Entretanto, nos dados do presente estudo encontrou-se uma semelhanca
no formato das curvas da contagem total de cordas e da concentragcdo de sélidos suspensos,
calculados a partir de medidas de concentracdo da solucdo. As Figuras 80 a 88 apresentam essa

comparagdo entre o total de cordas lidas e a concentracdo de soélidos suspensos em cada um dos
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ensaios.

Figura 80
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Figura 82: Evolucdo do total de cordas e concentracao de sélidos no Ensaio 3. A linha vertical
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Figura 84: Evolucdo do total de cordas e concentracao de sélidos no Ensaio 5. A linha vertical

representa 0 momento de adicdo das sementes.
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Figura 85: Evolugdo do total de cordas e concentragéo de sélidos no Ensaio 6. A linha vertical
representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 86: Evolucdo do total de cordas e concentracao de sélidos no Ensaio 7. A linha vertical

representa 0 momento de adicdo das sementes.
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Figura 87: Evolugdo do total de cordas e concentragéo de sélidos no Ensaio 8. A linha vertical

representa 0 momento de adi¢do das sementes.
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Figura 88: Evolucdo do total de cordas e concentracao de sélidos no Ensaio 9. A linha vertical

representa 0 momento de adicdo das sementes.
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A andlise das Figuras 80-88 permite concluir que a dindmica da variacdo da
concentracdo de solidos suspensos durante o ensaio cristalizacdo é semelhante & dindmica do
namero total de cordas lidas pelo FBRM em quase todas as condi¢Ges estudadas. Essa
informacdo é relevante em uma primeira anélise por mostrar uma relagdo entre a dindmica das
leituras realizadas pelo FBRM e a dindmica do processo, aqui representada pela concentragdo
de sélidos suspensos. Além disso, os dados de concentragdo de solidos foram calculados a
partir dos dados registrados pelo refratbmetro, mostrando uma semelhanga na dindmica do

processo monitorada pelo FBRM e pelo refratdbmetro.

O manual do fabricante do instrumento cita que um valor de 300 cordas lidas por
segundo é a frequéncia na qual a sonda pode ser considerada livre de solidos (critério de
limpeza da janela da sonda). Nos Ensaios 1, 2 e 6, a frequéncia de cordas lidas no momento em
que ocorre a semeadura € bem maior que esse valor. Como no inicio do experimento a leitura
era sempre menor que 300, esta informacéo leva a conclusdo de que cristais se formaram nesses
experimentos antes do momento da semeadura. Na Figura 61, a razdo de supersaturacdo da
solugdo do Ensaio 1 no instante da semeadura esta entre 1,01 e 1,03, quando, pelo planejamento
do experimento, a semeadura deveria ocorrer em supersaturacdes de 1,14. Na Figura 62, 0
mesmo ocorre na solucdo do Ensaio 2, com a semeadura sendo realizada em supersaturacdes
entre 1,00 e 1,02. Nesse ensaio, temos ainda um outro fator importante, as supersaturages

atingem valores menores do que a unidade apds a semeadura, o que significaria dissolugdo dos
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cristais formados. No Ensaio 2 foram formados os maiores cristais dentre todos os cristais
produzidos nesse estudo. Supersaturacdes menores que a unidade sdo observadas, também, nas

solucéo do Ensaio 6 (Figura 66).

A etapa subsequente da avaliagdo das DCC obtidas durante os ensaios de
cristalizacdo é a aplicagdo desses resultados no modelo de Redes Neurais Artificiais (RNA)
desenvolvido no Capitulo 3, visando obter as DTCs do decorrer dos experimentos. Assim,
todos os dados de DCC ao longo dos 9 ensaios, com medidas registradas a cada 30 segundos
foram convertidos em DTC. A Figura 89 apresenta a evolucdo dos tamanhos médios de cristais
para os Ensaios 1 a 9. Os tamanhos médios foram calculados pela relacdo entre os momentos de
ordem 4 e 3, a partir da DTC obtida via RNA das DCC registradas a cada 30 segundos.

151



Figura 89: Evolucdo do tamanho médio de cristais, calculados pela relacdo entre 0s momentos
de ordem 4 e 3, a partir da DTC obtida via RNA das DCC medida nos Ensaios 1 a 9.
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Nota-se, pela Figura 89, resultados estagnados de tamanho de cristal, em
concordancia com a evolugdo dos comprimentos de corda médio apresentados nas Figuras 71-
79, mas que podem ndo ter ocorrido na prética.

Os tamanhos dos cristais no final dos ensaios observados na Figura 89 ndo
concordam com os tamanhos de cristais obtidos por peneiramento (Tabela 24) e o tamanho de
cristal na primeira medida registrada, 30 segundos apds a semeadura, € muito maior do que o
tamanho das sementes adicionadas ao reator. Ou seja, esses resultados dificilmente representam

a fisica do que ocorreu realmente no reator durante os ensaios.

Apesar de o modelo de conversdo de DCC em DTC baseado em RNA ter
resultado em boas correlagbes para tamanhos de cristais de até 1000 um e densidades de
suspensao de até 300 kg/m3susp, quando aplicado aos dados experimentais de cristalizagdo, com
cristais de sacarose crescendo em solucdo aquosa, ndo resultou em dados compativeis com 0s
dados experimentais. Uma explicacdo possivel tanto para as leituras quase estagnadas de DCC
quanto para o possivel “mau funcionamento” do modelo baseado em RNA para converter as
DCC em DTC, mesmo com os bons resultados obtidos no seu desenvolvimento e teste, pode
estar na forma dos cristais. Quando o fator de forma foi testado nos cristais utilizados nos
experimentos de desenvolvimento do modelo de conversdo, esse pardmetro ndo se mostrou
importante e ndo foi incluido no estudo. Entretanto, se os cristais formados nos ensaios de
cristalizacdo forem formados por aglomerados, a forma desses cristais pode ser completamente
diferente da forma dos cristais utilizados no desenvolvimento e teste do modelo (ndo
aglomerados) e, nesse caso, a aglomeragdo seria certamente uma fonte de erro dos dados
calculados. Além disso, aglomeragdo dos cristais em suspensdo pode gerar 0 mesmo tipo de
erro na leitura do FBRM que ocorre em suspensdes muito concentradas. O instrumento de
medi¢do pode ndo conseguir distinguir os cristais que estdo livres ou aglomerados. Por outro
lado, os problemas na leitura de DCC podem estar ocorrendo desde 0 momento da semeadura,
ja que a conversdo da DCC em DTC do primeiro instante, 30 segundos ap6s a semeadura,
resulta em tamanhos de cristais maiores que 0,5 mm, enguanto as sementes adicionadas
possuem tamanho 10 vezes menor. A evolu¢do do comprimento médio de corda no decorrer
dos experimentos ocorre com variagdo abrupta nos primeiros momentos de ensaio, havendo
uma variagdo pequena (ou quase inexistente) do tamanho médio em mais da metade de todos o0s
experimentos. Estas informacdes sugerem que os problemas encontrados estdo mais associados
com a leitura do instrumento de medigdo (FBRM) do que com o modelo de converséo de DCC
em DTC em si. Os resultados dos Ensaios A e B apresentados nas Figuras 30 e 31 (Capitulo 3),
da comparacdo de dados experimentais e calculados pelo modelo de conversédo de DCC em

DTC a partir da ultima leitura de DCC no reator, mostraram uma correlagéo entre as medidas
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experimental e calculada ndo percebida nos resultados dos Ensaios 1 a 9 do estudo apresentado
neste capitulo. Os cristais produzidos nos Ensaios A e B (Capitulo 3) sdo cristais pouco ou ndo
aglomerados, ao contrario dos cristais obtidos nos Ensaios 1 a 9, cujas imagens serdo
apresentadas na secdo subsequente. A comparacdo da DTC dos cristais produzidos naqueles
experimentos com a DTC obtida a partir da ultima leitura de DCC pelo FBRM antes do
encerramento do experimento resultou em uma boa concordéancia. Entretanto, a evolugéo dos
comprimentos médios de corda daqueles ensaios apresenta uma estagnacdo similar a

apresentada nas Figuras 71-79 deste capitulo.

Em suma, a ocorréncia de aglomeracdo, principalmente de cristais pequenos,
desde o momento da semeadura, poderia ser uma explicacdo para as leituras de comprimentos
de corda registradas durante os ensaios. Como a concentracdo de solidos suspensos sempre
tende a aumentar no decorrer dos ensaios, essa pequena variacdo da corda média e,
possivelmente, dos cristais, pode ser um indicio de que esteja havendo aglomeracgdo de cristais

menores resultando em cristais de um tamanho caracteristico de aglomerado.

Assim sendo, o estudo detalhado da ocorréncia de aglomeragdo com
determinagdo de suas caracteristicas qualitativas é possivel com os resultados obtidos nos
Ensaios 1 a 9 e pode ajudar a entender melhor a dindmica desses ensaios. Por isso, um estudo
utilizando as imagens obtidas via microscopia Optica foi realizado com os cristais obtidos
nesses ensaios e é apresentado a seguir. O objetivo é avaliar evidéncias de ocorréncia de
aglomeragdo nos cristais produzidos bem como obter informagdes de forma e tamanho tanto
dos aglomerados quanto dos cristais que os compdem. A partir desse estudo é possivel que se
faca uma avaliacdo da ocorréncia de aglomeracdo nos ensaios de cristalizacdo, das
caracteristicas destes aglomerados e sua possivel influéncia nas medidas de DCC e sua

conversao em DTC.

6.2.4 Analise das imagens dos cristais produzidos

Nesta secdo, sdo apresentadas a imagens de microscopia Optica dos cristais
produzidos, propriedades relativas a forma e tamanho dos cristais, calculadas utilizando o
software Image Pro® Plus, e analises de tamanhos de cristais, aglomerados e porcentagens de
aglomeragdo em diferentes faixas de tamanho de cristais. Cada uma das amostras de cristais
produzidos foi fotografada via microscopia Optica e, posteriormente, classificada. A partir da
DTC dos cristais produzidos, obtida por peneiramento, foram escolhidos o tamanho mais
representativo da distribuicdo (moda) e um tamanho maior e um menor de boa
representatividade. As amostras de cristais produzidos foram peneiradas novamente, com o

objetivo de separar os cristais das trés classes de tamanho escolhidas em cada ensaio. Estes
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cristais foram, entdo, fotografados separadamente utilizando novamente o microscopio 6ptico.
As referéncias ao mesh das peneiras utilizadas na classificacdo das amostras se referem sempre
as normas ABNT. Com essas imagens de diferentes classes de tamanho é possivel uma anélise
pontual dos cristais ao longo da distribuicdo. As Figuras 90-97 apresentam as imagens dos
cristais originais e das classes de tamanho escolhidas dos Ensaios 1 a 8. A amostra do Ensaio 9
foi perdida e ndo pode ser fotografada.
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Figura 90: Cristais produzidos no Ensaio 1 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 40 (b),
mesh 50 (c) e mesh 80 (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

156



Figura 91: Cristais produzidos no Ensaio 2 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 12 (b),
mesh 18 (c) e mesh 40 (d).
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Figura 92: Cristais produzidos no Ensaio 3 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 70 (b),
mesh 80 (c) e mesh 120 (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 93: Cristais produzidos no Ensaio 4 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 45 (b),
mesh 100 (c) e mesh 140 (d).
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Figura 94: Cristais produzidos no Ensaio 5 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 70 (b),
mesh 100 (c) e mesh 140 (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 95: Cristais produzidos no Ensaio 6 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 25 (b),

mesh 40 (c) e mesh 70 (d).
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Figura 96: Cristais produzidos no Ensaio 7 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 12 (b),
mesh 100 (c) e mesh 170 (d).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 97: Cristais produzidos no Ensaio 8 (a) e cristais classificados com peneiras mesh 14 (b),

mesh 18 (c) e mesh 70 (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As Figuras 90-97 apresentam as fotos dos cristais conforme produzidos nos
Ensaios 1 a 8 e, em cada um deles, amostras de cristais classificados de tamanhos grande,
médio e pequeno representativos das distribuicBes de cada classe. Essa abordagem aumenta a
representatividade das imagens dos cristais, j& que sdo obtidas imagens de cristais dentro de
uma distribuicdo mais estreita de tamanhos. Além disso, é possivel, com a metodologia
utilizada, avaliar a ocorréncia (ou ndo) de aglomeracdo em diferentes faixas de tamanho,
possibilitando seu melhor entendimento e, ainda, possibilita que sejam obtidos os tamanhos
reais dos cristais dentro dos aglomerados.

A Tabela 27 apresenta os resultados de uma avaliacdo realizada utilizando as
imagens das amostras classificadas dos cristais dos ensaios. A partir das fotos dos cristais
pertencentes a cada classe de tamanho, os cristais que representavam aglomerados foram
contados possibilitando o calculo da porcentagem de cristais aglomerados em relacdo ao total

de cristais em cada faixa.

Tabela 27: Porcentagem de aglomerados presentes em cada faixa de tamanho dos cristais

produzidos nos Ensaios 1 a 8.

Tamanh Tamanho
Amostra n?)ma;nalo % # tqtal 'de Amostra n%minal % # tqtal _de
aglomerados cristais aglomerados  cristais
(1m) (1m)
1-1 1090,0 100,00 37 5-1 256,0 52,00 25
1-2 462,5 34,92 63 5-2 165,0 42,31 26
1-3 327,5 35,85 106 5-3 115,5 85,71 28
1-4 196,0 68,42 19
2-1 1840,0 100,00 15 6-1 780,0 100,00 52
2-2 1090,0 95,65 23 6-2 462,5 84,15 82
2-3 780,0 28,57 42 6-3 256,0 100,00 16
3-1 256,0 42,86 21 7-1 1840,0 100,00 14
3-2 196,0 31,03 29 7-2 165,0 57,89 19
3-3 137,5 13,04 46 7-3 98,0 68,75 32
4-1 390,0 54,17 120 8-1 1540,0 100,00 19
4-2 165,0 61,11 18 8-2 1090,0 95,24 21
4-3 115,5 85,00 20 8-3 256,0 78,26 23

Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise da Tabela 27 mostra que cristais maiores que 1000 um sdo formados,
majoritariamente, por aglomerados (média de 98% de aglomerados). Em tamanhos menores as
porcentagens variam, mas em 5 dos 8 ensaios a maior classe de tamanho de cristais analisada é
formada exclusivamente de aglomerados. O Experimento 3, que foi realizado com a menor taxa
de resfriamento e a maior concentracdo inicial (o experimento mais longo, portanto) foi o que

apresentou as menores porcentagens de aglomerados nos cristais produzidos (29% do total dos
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cristais analisados do Ensaio 3 sdo aglomerados). Com excecdo desse ensaio, porcentagens
mais baixas de aglomerados foram encontradas nos tamanhos intermediarios entre 327 e 780
um (méedia de 41%), enquanto cristais de tamanhos 115 a 256 pum apresentaram altas
porcentagens de aglomerados (média de 80%). A Tabela 28 apresenta uma comparagao entre 0s
tamanhos de cristais (aglomerados ou ndo) medidos nas imagens obtidas e os tamanhos dos
cristais componentes desses aglomerados em todos os casos em que foi possivel obter essa
medida a partir das imagens.

Tabela 28: Tamanhos dos aglomerados e de seus cristais nas amostras dos cristais produzidos

nos Ensaios 1 a 8.

Tamanho Tamanho Tamanho Tamanho
Tamanho _ .. ; Tamanho .. .
. médio da do cristal médio da do cristal
Amostra nominal

particula primério [|Amostra ACITE particula primario
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
1-1 1090,0 1286,96 381,032 5-1 256,0 220,76 41,83
1-2 462,5 536,00 336,362 5-2 165,0 153,02 43,32
1-3 327,5 331,82 - 5-3 115,5 112,41 32,96
1-4 196,0 213,46 95,12
2-1 1840,0 2180,56 601,012 6-1 780,0 1044,64 187,502
2-2 1090,0 1467,11 669,122 6-2 462,5 500,00 -
2-3 780,0 645,83 325,002 6-3 256,0 278,63 57,78
3-1 256,0 263,62 48,82 7-1 1840,0 2086,54 -
3-2 196,0 189,58 49,55 7-2 165,0 171,90 42,58
3-3 137,5 122,05 36,46 7-3 98,0 112,23 34,37
4-1 390,0 487,50 187,502 8-1 1540,0 1761,90 416,672
4-2 165,0 182,90 32,23 8-2 1090,0 1143,75 302,08°?
4-3 115,5 140,72 34,05 8-3 256,0 175,96 28,12

8Esses tamanhos podem ser de aglomerados menores, que a resolugéo das imagens ndo permitiu dissociar em cristais individuais.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em algumas das amostras, o tamanho de cristal individual apresentado na Tabela
28, é, na verdade, o tamanho de um aglomerado menor que nao pode ser dissociado em cristais
individuais devido a resolucdo da imagem obtida. Os aglomerados sdo grandes demais para
serem fotografados utilizando uma lente de resolugdo maior e, por outro lado, a resolucéo
utilizada permite a caracterizagdo dos aglomerados, mas ndo sua dissociagdo em cristais
individuais. Os tamanhos medidos apresentaram valores que se correlacionam com os tamanhos
nominais das peneiras utilizadas para classificacdo. A andlise dos tamanhos dos cristais
componentes dos aglomerados nas imagens em que puderam ser medidos claramente permite
observar que os cristais que formam os aglomerados possuem, em sua maioria, tamanhos entre

28 e 43 um (média de 41,21 um), que sdo tamanhos proximos aos das sementes utilizadas nos
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ensaios (tamanho médio de 46,76 um). O tamanho médio de 41,21 um €, portanto, o tamanho

de cristal de sacarose mais suscetivel a se aglomerar.

Finalmente, a Tabela 29 apresenta alguns dos resultados das anélises realizadas
utilizando o software Image Pro® Plus.

Tabela 29: Comprimento, largura, tamanho médio, circularidade e razdo entre maior e menor

raio dos cristais de cada amostra dos Ensaios 1 a 8 medidos no Image Pro® Plus.

Tamanho Razéo
Tama}nho médio da Comprimento Largura Ta”?af‘ho Circularidade  do
Amostra nominal particula médio aio
(nm) (nm) (nm) (um)  (um) - -
1-1 1090,0 1286,96 1507,70  1236,19 1371,95 1,65 1,92
1-2 462,5 536,00 560,39 384,45 472,42 1,37 3,27
1-3 327,5 331,82 - - - - -
1-4 196,0 213,46 112,87 81,76 97,31 3,53 10,72
2-1 1840,0 2180,56 2703,49  2009,51 2356,50 1,75 2,07
2-2 1090,0 1467,11 1761,71  1221,10 1491,40 3,37 5,15
2-3 780,0 645,83 - - - - -
3-1 256,0 263,62 92,90 58,12 75,51 1,99 3,85
3-2 196,0 189,58 474,39 286,28 380,34 5,45 28,82
3-3 137,5 122,05 261,23 151,79 206,51 2,18 5,67
4-1 390,0 487,50 581,56 404,20 492,88 1,88 5,93
4-2 165,0 182,90 143,23 93,40 118,31 2,36 5,06
4-3 1155 140,72 116,99 73,09 95,04 2,14 9,19
5-1 780,0 158,25 159,28 11155 135,42 1,91 4,99
5-2 462,5 124,70 124,80 74,61 99,71 1,80 6,22
5-3 256,0 128,11 127,66 83,11 105,38 2,34 5,06
6-1 256,0 1072,92 1078,47 866,61 972,54 1,49 2,45
6-2 165,0 448,05 454,14 316,17 385,16 1,64 8,44
6-3 1155 161,96 162,61 110,14 136,37 1,95 10,77
7-1 1840,0 1095,52 1094,81 773,43 934,12 1,78 4,40
7-2 165,0 210,96 209,69 133,00 171,34 1,52 2,92
7-3 98,0 121,32 120,84 79,28 100,06 2,03 5,14
8-1 1540,0 1661,83 1673,04  1239,60 1456,32 1,94 8,62
8-2 1090,0 1174,39 1163,14 939,72 1051,43 1,75 2,59
8-3 256,0 140,99 135,97 92,97 114,47 1,74 4,45

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se, pela Tabela 29, que, em alguns casos, o software gera inconsisténcias ao
identificar os cristais (amostras dos Ensaio 3, por exemplo), mas que em geral, 0s tamanhos
calculados pelo software sdo proximos dos tamanhos nominais e medidos manualmente a partir

das imagens. As informacGes mais importantes que o software fornece e sdo apresentadas na
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Tabela 29 sdo a circularidade das particulas e a razdo entre 0 maior e 0 menor raio dos cristais
que sdo informagbes que traduzem em numeros as analises de forma das particulas. O valor
médio da circularidade de todas as particulas medidas é de 2,15 (com desvio padrdo 0,89), que
é um valor distante do valor 1,23 (desvio padrdo 0,04) obtido para os cristais de sacarose nao
aglomerados no estudo do Capitulo 3 (vide Tabela 6). Esse resultado mostra que os cristais
aglomerados, por apresentarem valores mais distantes da unidade do que os proprios cristais de
sacarose, possuem forma mais distante de uma esfera e com forma menos definida do que os
cristais de sacarose. A relagéo entre 0 maior e 0 menor raio do cristal apresentado na Tabela 28
confirma esse resultado ao apresentar um valor médio de 6,42 (com um desvio padrdo 5,53)
mostrando que os cristais s&o muito mais longos do que largos e que sua forma néo apresenta

um padréo definido.

Portanto, a analise das imagens dos cristais produzidos mostrou a existéncia de
altas taxas de aglomeracdo dos cristais (0 que, segundo Van der Poel, Schiweck e Schwartz
(1998), é esperado em solugdes puras de sacarose). A porcentagem de aglomeragédo total nos
cristais fotografados (considerando as trés faixas de tamanho da Tabela 27) foi minima no
Ensaio 3 (29%), e maxima no Ensaio 6 (95%). Foram identificados 69% de cristais
aglomerados considerando todos os cristais analisados. Tais aglomerados sdo formados por
cristais de tamanho médio 41,21 um, tamanho préximo ao das sementes utilizadas, 46,76 um, e
esse é, portanto, o tamanho de cristal de sacarose mais suscetivel a se aglomerar dentre o0s
tamanhos presentes nos ensaios realizados. A aglomeracdo € influenciada pelo grau de
supersaturacdo e de agitacdo da mistura (FUJIWARA et al., 2002). Pode-se concluir, portanto,
que as condicdes operacionais dos experimentos realizados pelo presente estudo sdo favoraveis
a ocorréncia de aglomeracéo dos cristais. Finalmente, ndo foram encontrados indicios de quebra
nos cristais analisados. Os resultados de circularidade apresentaram valores distintos dos
valores para cristais de acucar ndo aglomerados e mostraram ndo haver um padrdo de forma dos

cristais produzidos.

6.2.5 Conclusdes Parciais

O presente capitulo apresentou estudos de cristalizacdo de sacarose a partir de
sua solucdo aquosa. Em uma primeira etapa, o préprio reator onde seriam realizados 0s ensaios
de cristalizacdo foi avaliado no que diz respeito a sua capacidade de manter perfeitamente
agitadas suspensfes contendo solucdes viscosas e com grandes quantidades de sélidos, como
sdo as suspensbes geradas em cristalizacdo de sacarose. O estudo, realizado a partir dos
registros da fase solida realizados pelo FBRM, mostrou que, utilizando um impelidor tipo
ancora dupla, velocidades maiores que 60 rpm sdo suficientes para manter as suspensdes

perfeitamente agitadas em concentragédo de sélidos de 35% em massa.
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Foram realizados ensaios de cristalizacdo por resfriamento visando avaliar a
dindmica tanto da fase liquida quanto da fase solida durante os experimentos, utilizando as
ferramentas e conhecimentos desenvolvidos nos estudos dos capitulos anteriores desta tese. Os
experimentos eram encerrados quando a suspenséo atingia o valor de temperatura final da curva
de resfriamento (40°C) e, com isso, 0s rendimentos do processo ficaram aquém dos que podem
ser obtidos com tempos maiores de cristalizacdo. Entretanto, esse ndo era o objetivo inicial do
trabalho.

Uma andlise qualitativa foi realizada considerando a dindmica da fase liquida
com a evolucdo da supersaturagdo da solucdo durante os experimentos, monitoramento
realizado utilizando os modelos matematicos desenvolvidos no estudo do Capitulo 4 para
calculo da concentracdo da solucdo (Abordagem B daquele capitulo) e para o calculo da
solubilidade da sacarose (Modelagem 6). A dindmica da fase s6lida durante os experimentos foi
analisada pelas medidas de DCC durante os experimentos e, a partir dessas medidas, do
monitoramento da evolucdo do comprimento de corda médio durante os ensaios. Utilizando o
modelo de conversdo de DCC em DTC desenvolvido no estudo do Capitulo 3, foi possivel
avaliar a evolugdo da fase sdlida com informacdes de tamanhos de cristais e ndo somente de
comprimentos de corda durante os experimentos. Os comprimentos de corda médios calculados
a partir das medidas de DCC no decorrer dos experimentos mostraram uma evolucao rapida no
momento da semeadura e valores praticamente constantes no restante dos ensaios. Esses dados
resultaram em tamanhos médios de cristais calculados a partir das DTCs (obtidas pela
conversdo das DCC em DTC) também estagnadas durante os experimentos e a metodologia nao
se mostrou funcional para o desenvolvimento do modelo matematico das cinéticas de
cristalizacdo. Uma caracteristica observada das medidas do FBRM ¢ que a frequéncia total de
cordas lidas no decorrer do experimento €, em geral, proporcional a concentracao de sélidos
suspensos que mostra uma relacdo entre as medidas realizadas pelo FBRM e a dinamica de
cristalizacdo. Os resultados dos Ensaios 1 a 9 ndo possibilitaram a aplicacdo do método dos

momentos, conforme a metodologia apresentada, no ajuste dos parametros do modelo.

Uma anélise qualitativa bastante detalhada dos cristais produzidos nos ensaios de
cristalizacdo foi realizada. As amostras foram fotografadas utilizando o microscopio oOptico e,
entdo, foram separadas amostras da classe mais representativa da DTC de cada experimento,
uma classe de tamanho maior e uma menor que fossem também representativas. Essa anélise
mostrou que cristais maiores que 1000 um sdo majoritariamente formados por aglomerados
(98% dos cristais), e altas porcentagens de aglomerados foram encontradas em cristais menores,
entre 115 e 256 um (80%), enquanto cristais de tamanhos intermediarios apresentaram

porcentagens menores de aglomeracdo (cerca de 40%). A analise mostrou, também, que 0s
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aglomerados séo formados por cristais de tamanho médio 41,21 um, sendo esse o0 tamanho de
cristal de sacarose mais suscetivel a aglomeracdo. No total dos cristais analisados, 69% eram
aglomerados, sendo a porcentagem minima de aglomeracdo a do Ensaio 3, 29%, e a maxima a
do Ensaio 6, 95% de aglomerados. A andlise de circularidade desses cristais apresentou um
valor médio de 2,15, valor que, além de ser distinto dos medidos para cristais de sacarose ndo
aglomerados (1,23), apresentaram um desvio padrdo alto, mostrando que os cristais produzidos

ndo possuem um padréo de forma.

Portanto, além da avaliacdo das dindmicas da fase liquida e da fase solida durante
ensaios de cristalizacdo por resfriamento, o estudo apresentado nesse capitulo apresentou
resultados bastante detalhados de um estudo qualitativo do fenbmeno de aglomeracdo em
cristalizacdo da sacarose. Foram determinadas caracteristicas de tamanho, forma e porcentagens
dos aglomerados em distintas faixas de tamanho que possibilitam um melhor entendimento
desse fendmeno. O fator de forma dos cristais, que foi excluido do desenvolvimento do modelo
baseado em RNA de conversdo de DCC em DTC no estudo do Capitulo 3 por ter se mostrado
uma variavel ndo relevante em cristais ndo aglomerados, mostrou ser uma variavel importante
tanto no que diz respeito as leituras realizadas pelo FBRM, quanto pelas DTC obtidas pelo

modelo baseado em RNA a partir das DCC medidas.
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CAPITULO 7

Conclusoes

presente trabalho se propds a estudar a cristalizacdo de sacarose a

partir de sua solugdo aquosa e a incorporacdo da influéncia de

impurezas tipicas do xarope de cana-de-acUcar no estudo. O estudo foi
subdividido em quatro partes principais e dentro dessas etapas parciais houve algumas
subdivisBes adicionais. A primeira etapa do trabalho, que esta apresentada no Capitulo 3, foi o
desenvolvimento de um modelo que utiliza Redes Neurais Artificiais (RNA) para converter as
Distribuicdes de Comprimento de Corda (DCC) lidas inline e registradas por um sensor de
reflexdo de laser em Distribuicdes de Tamanho de Cristais (DTC); a segunda, apresentada no
Capitulo 4, trata da determinagdo experimental e modelagem matematica da solubilidade de
sacarose em solucBes aquosas puras e impuras; a terceira, no Capitulo 5 é a determinagdo
experimental da influéncia de impurezas no limite da zona metaestavel de solu¢Ges aquosas de
sacarose; e, finalmente, a quarta etapa, apresentada no Capitulo 6 é o estudo experimental da
cristalizacdo da sacarose a partir de sua solucdo aquosa utilizando os modelos e conhecimentos

desenvolvidos nos estudos dos capitulos anteriores.

Um sensor por reflexdo de laser, realizando o monitoramento da fase sélida em
tempo real, foi estudado mostrando que amostras de sacarose com densidade de so6lidos de até
300 kg/m3Susp podem ser lidas pelo instrumento sem descaracterizagdo dos resultados. A
obtencdo de dados de Distribuicdo de Tamanhos de Cristais (DTC) a partir dos dados
registrados de Distribuicdo de Comprimentos de Cordas (DCC) foi realizada com a utilizacéo
de um software de Redes Neurais Artificiais (RNA) e particulas com tamanhos variando de 200
a 1200 um e concentragcbes de bem pequenas até 40%, em massa, de solidos. O melhor
resultado obtido foi uma rede com 4 camadas: a camada de entrada com 101 neurénios (100
classes de comprimento de corda mais a concentragdo da suspensdo), 2 camadas intermediarias
com 100 neurénios cada uma e uma camada de saida com 16 neurénios (representativos dos

percentuais em massa das 16 peneiras da DTC). O coeficiente de correlagdo entre a DTC
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experimental e calculada pelo modelo foi de 0,998. Dados de ensaios de cristalizacdo de
sacarose por resfriamento realizados no reator de escala piloto foram utilizados para
comparagdo da DTC do produto final, obtida por peneiramento, e da DTC obtida a partir da
altima leitura de DCC no reator antes de se iniciar a centrifugacdo da suspensdo. Esta
comparagdo mostrou uma boa correlagéo entre os dados. Portanto, 0 modelo criado mostrou-se
apto a ser utilizado em estudos de cristalizacdo de sacarose em experimentos laboratoriais e,
eventualmente, em aplicagdes industriais, tornando o monitoramento em tempo real da fase

solida factivel.

Foi proposta uma metodologia de calculo da concentracdo da solugéo a partir de
dados experimentais de temperatura, indice de refracdo e pureza do agUcar, inédita na literatura.
Os parametros desse modelo matematico foram ajustados a partir de 3755 medidas
experimentais. O resultado desse ajuste foi o calculo da concentracdo da solugdo nas 3755

condigdes com um desvio quadratico médio de 3,01-10°(0,34%).

Dados experimentais de solubilidade de sacarose em agua a partir de solucdes de
acucar refinado foram obtidos e se mostraram consistentes com a literatura, que é vasta e
antiga. Os resultados de solubilidade da sacarose em solugdes aquosas impuras se mostraram
consistentes com equagbes da literatura com parametros ajustados utilizando dados
experimentais de solugbes de xarope de beterraba e de cana-de-agucar de Portugal e da
Australia, o que mostra que a modelagem matematica do equilibrio de soluges aquosas de
sacarose contendo impurezas de diferentes fontes e localidades é possivel. Além desses
modelos a modelagem matematica do ESL foi realizada utilizando-se modelos baseados em
calculo do coeficiente de atividade préprios para calculos em solugfes contendo agUcares; a
Equacdo de Nyvlt; uma modificacdo nessa equacdo proposta pelo presente trabalho; e,
finalmente, uma proposta de ajuste de parametros de um método baseado no UNIQUAC com a
inclusdo de uma “substincia” ficticia I, representativa da interacdo de todas as impurezas

presentes em solucéo.

Dos modelos matematicos da literatura para célculo da solubilidade da sacarose
em solugdes contendo impurezas, a equacdo proposta por Vavrinecz (1978) com os parametros
sugeridos por Rozsa (2000) obtiveram os melhores resultados. Na comparagdo entre 0s
modelos baseados no célculo do coeficiente de atividade, os modelos mS-UNIFAC e P&M-
UNIQUAC apresentaram bons valores para soluc@es puras e valores razoaveis para impuras. O
ajuste dos pardmetros da Equacdo Nyvlt separadamente para cada concentragdo de impurezas
apresentou 6timos ajustes. A proposta da Equacdo de Nyvlt com a inclusdo de um pardmetro
proporcional & quantidade de impurezas no agucar foi a equacdo que resultou na melhor

correlacdo dos dados calculados em todas as concentrages de impurezas com os dados
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experimentais (desvio quadratico médio de 2,45-10° e percentual médio de 2,54%). O ajuste
dos pardmetros do modelo UNIQUAC usando uma solucdo ternaria agua/sacarose/impureza
propiciou melhores resultados do que aqueles calculados para uma solugdo quaternaria
agua/sacarose/frutose/glicose, mostrando este ser um caminho promissor para estudos futuros.
A comparacao entre as duas metodologias de célculo da solubilidade da sacarose na presenga
de impurezas mostra 0 modelo baseado na equacdo de NyvIt modificada com resultados mais
precisos do que o ajuste de parametros do método UNIQUAC. Entretanto, esta Ultima estratégia
de modelagem possui algumas vantagens que tornam promissores estudos futuros desta
metodologia. A principal delas é o carater preditivo de modelos baseados no UNIQUAC. Com
um modelo preditivo é possivel realizar célculos para condi¢bes fora das dos ensaios
experimentais utilizados nos ajustes de parametros, tornando o0 modelo mais geral, de aplicacdo

mais robusta.

Foi realizado um estudo experimental da influéncia de impurezas no limite da
zona metaestavel de solugdes aquosas de sacarose. A concentracdo de impurezas foi variada
através da utilizacéo de agucar mascavo sem nenhum tratamento de purificagdo, misturando-o a
acucar refinado em diferentes proporgdes. A Temperatura de nucleagdo mostrou ser pouco ou
quase nada dependente da concentragdo de impurezas, aumentando com o0 aumento da pressao,
como era esperado. Os valores de supersaturagdo critica obtidos foram maiores quanto maior a
concentracdo de aglcar mascavo e, portanto, de impurezas em solugdo. A comparagdo com
dados calculados a partir de modelo da literatura para calculo da supersaturagdo critica ndo
resultou em boas correlagcbes, 0 que mostra um campo para futuros trabalhos. O modelo
matematico utilizado pode ndo ser adequado ou, ainda, as influéncias de impurezas encontradas
nos xaropes de beterraba e de cana-de-aclcar podem apresentar efeitos distintos na

supersaturacdo critica de solucGes evaporadas.

Ensaios semeados de cristalizacdo de sacarose por resfriamento foram realizados
com monitoramento da fase sélida pelo FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement), no
gual os dados de DCC registrados foram convertidos a DTC utilizando o modelo baseado em
RNA (Capitulo 3). A fase liquida foi monitorada continuamente por refratometria utilizando os
modelos desenvolvidos no Capitulo 4. O monitoramento da fase sélida com o FBRM mostrou
que as medidas de DCC no decorrer dos experimentos mostraram uma evolucdo rapida no
momento da semeadura e distribuicbes praticamente constantes no restante dos ensaios,
resultando em DTCs com comportamento semelhante. Tais resultados dificilmente séo
representativos do comportamento real da fase solida durante os ensaios. Por outro lado, a
frequéncia total de cordas lidas no decorrer do experimento possui, em geral, relagdo com a

concentracdo de solidos suspensos, 0 que mostra uma relacéo entre as medidas realizadas pelo
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FBRM e a dindmica de cristalizagdo.

O monitoramento da fase liquida possibilitou uma anélise da relacdo entre os
cristais produzidos e a dindmica do processo de cristalizacdo apresentado através da dinamica
da supersaturagdo durante 0s ensaios e uma analise comparativa das fases sélida e liquida no
decorrer dos ensaios. Foi realizada, também, uma andlise por imagens utilizando um
microscopio Optico que mostrou a ocorréncia de aglomeracdo em todos os ensaios e detalhes
especificos da aglomeracao dos cristais. Essa analise mostrou que cristais maiores que 1000 um
sdo majoritariamente formados por aglomerados (98% dos cristais), e altas porcentagens de
aglomerados foram encontradas em cristais menores, entre 115 e 256 um (80%), enquanto
cristais de tamanhos intermediarios apresentaram porcentagens menores de aglomeracéo (cerca
de 40%). A analise mostrou, também, que os aglomerados sdo formados por cristais de
tamanho médio 41,21 um, sendo esse o tamanho de cristal de sacarose mais suscetivel a
aglomeracdo e, finalmente, que os cristais produzidos ndo possuem um padrdo definido de
forma com circularidade distinta da de cristais de sacarose ndo aglomerados.

Em suma, o presente trabalho, no que diz respeito aos sensores de monitoramento
da fase sélida e fase liquida, apresentou um modelo baseado em RNA para conversao de DCC
em DTC com coeficiente de correlacdo de 0,998 e apresentou, também, um modelo matematico
para o calculo da concentracdo de uma solucdo de sacarose impura a partir de medidas de
indice de refracdo, temperatura e pureza do agucar. Dados experimentais de solubilidade de
sacarose em solucBes aquosas puras e impuras foram obtidos e comparados a modelos
matematicos da literatura obtendo boas correlagdes. Dois modelos mateméticos para o célculo
do equilibrio sélido-liquido da sacarose em solugdes aquosas impuras foram propostos, 0
primeiro, com uma modificacdo na Equagdo de Nyvlt e o segundo com um ajuste de parametros
de um modelo baseado no UNIQUAC com a inclusdo de uma nova “substancia” ficticia
representativa das impurezas em solugdo. Os desvios médios dos dois modelos propostos
foram, respectivamente 2,54% e 7,31%. Dados experimentais da influéncia de impurezas no
limite da zona metaestavel de solucdes de aquosas de sacarose foram obtidos e apresentados.
Finalmente, experimentos de cristalizacdo semeada de sacarose por resfriamento foram
realizados e seus resultados possibilitaram andlises qualitativas das medidas de DCC ao longo
da producdo de cristais aglomerados, sua converséo em DTC e, por Gltimo, uma anélise
detalhada de imagens dos cristais produzidos apresentou aspectos da aglomeracdo de sacarose,
que eram formados por cristais de tamanho médio 41,21 um, sendo esse o tamanho de cristal de

sacarose mais suscetivel a aglomerar.
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7.1 Contribuigdes deste trabalho

Este item da tese se dedica a sintetizar as contribuicdes que este estudo
proporcionou. A primeira contribuicdo de uma tese foi a formacdo de um doutor, um futuro
professor, pesquisador. A principal contribuicdo do estudo, de forma geral, foi a utilizacdo do
monitoramento dos processos de producdo de acglcar para entender melhor o processo e com
obtencdo de dados que possibilitem a modernizacdo do mesmo. Este foi o primeiro estudo em
que se utilizou reflexdo de laser e refratometria em conjunto para monitoramento do processo
produtivo de acUcar. A utilizacdo do agUcar mascavo para gerar solucdes que representassem o
caldo de cana-de-aglicar com suas impurezas abriu caminho para um olhar mais atento as
impurezas deste aglcar. Muitas das substancias presentes no agucar mascavo, que foram
tratadas de forma geral neste trabalho como “impurezas”, sdo produtos alimenticios. Um
processo de producdo mais limpo do aglcar mascavo pode constituir a producéo ndo s6 de um
acucar, mas do agUcar mascavo como um alimento. Entrando especificamente nos detalhes
desta tese, os problemas levantados na utilizacdo do sensor por reflexdo de laser e as propostas
de solucdo fornecem uma sequéncia a este estudo que possibilitaria a utilizacdo precisa deste
instrumento para obtencdo de Distribuicdo de Tamanhos de Cristais ao longo da cristalizacéo.
A refratometria, que ja era bem conhecida em processos de producdo de aclcar, ganhou um
modelo mais preciso de calculo da concentragdo da solugdo na presenca de impurezas. Dos
estudos de solubilidade, além dos dados experimentais obtidos, 0 modelo matematico baseado
na modificagdo da Equagao de Nyvlt da solubilidade apresentou boas correla¢cdes com os dados
experimentais, podendo ser utilizado para ajuste de dados de solubilidade em geral. O modelo
baseado no método UNIQUAC com a consideracdo das impurezas como uma substancia
ficticia é uma porta aberta para novos estudos académicos e desenvolvimento de um modelo
matematico preciso e preditivo para o equilibrio sélido-liquido na presenca de impurezas. Os
resultados presentes nesta tese foram divulgados em congressos nacionais e internacionais na
area de Engenharia Quimica e de Cristalizagdo e transcritos na forma de artigos cientificos para

uma divulgagado mais ampla.
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CAPITULO 8

Sugestdes para Trabalhos Futuros

trabalho apresentado neste texto é o inicio de uma linha de pesquisa
que pode ser continuada com varios trabalhos académicos futuros.

Alguns deles podem ser citados aqui:

Utilizacdo de ensaios de cristalizacdo de sacarose em batelada para
geragdo de um novo modelo baseado em RNA para conversédo de DCC
em DTC;

Obtencédo de dados experimentais de indice de refracdo e temperatura em
solucdes de concentragdo e pureza conhecidas para temperaturas maiores
que 100°C. Avaliacdo dos dados calculados pelo modelo matematico de
calculo da concentracdo da solucdo desenvolvido no Capitulo 4 em
comparagdo a esses novos dados experimentais. Avaliacdo da
necessidade de novo ajuste dos parametros para estender a validade da

equacéo;

Obtencdo de dados experimentais de solubilidade de sacarose em

temperaturas acima de 100°C até o limite de degradacao das solugoes;

Obtengdo de dados experimentais de solubilidade de sacarose em

concentragdes de impurezas ndo abordadas neste trabalho;

Avaliacdo da Equacdo de Nyvlt com esses novos dados experimentais
e/ou dados experimentais da literatura e da necessidade de novo ajuste

dos parametros;

Realizacdo de novos ajustes dos parametros do modelo UNIQUAC com
a “substancia” |, utilizando novos dados experimentais que estejam
disponiveis, eventualmente incorporando dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor das solugfes aquosas de sacarose no ajuste.
Utilizacdo variacbes do modelo como equagfes propostas da literatura,

parametros de interacdo dependentes da temperatura, etc.;
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Utilizacdo de outras equacdes baseadas no célculo do coeficiente de

atividade (UNIFAC e outras) com a inclusdo da “substancia” I;

Modelagem matematica do limite da zona metaestavel e da influéncia de

impurezas nesse limite;

Estudo da supersaturacdo critica de solugbes impuras de sacarose em

cristalizacdo por resfriamento;

Obtengdo das DTC por difracdo de laser dos cristais produzidos nos
ensaios do presente trabalho e ajuste dos pardmetros do modelo

matematico de cristaliza¢ao proposto;

Repeticdo dos experimentos de cristalizagdo de sacarose realizados nesse
trabalho com subdivisdo e interrupcéo (com centrifugacdo da dgua-mae e
obtencdo das DTC) em tempos mais curtos, obtendo, por peneiramento, a
DTC ao longo do experimento (estudos de cinéticas de nucleacao,

crescimento e aglomeracéo);

Realizagdo de experimentos de cristalizacdo nas mesmas condigdes
realizadas pelo presente trabalho, utilizando agUcar mascavo e a mistura
de acgucar refinado e mascavo para promover o estudo da influéncia de

impurezas na cinética de cristalizacdo de sacarose;

Realizagdo de experimentos de cristalizagdo em reator de bancada (ou
utilizando o LabMax, que possui volume de 1 litro) nas mesmas
condigdes dos experimentos realizados no reator de escala piloto para

comparagéo da influéncia da diferenca de escala nos resultados;

Escalonamento dos resultados de estudos de cristalizacdo para escala
industrial e projeto de um reator industrial a partir dos dados obtidos em
escala de bancada e piloto. Incorporagdo de estudos de CFD

(fluidodindmica computacional) nos estudos de hidrodinamica;

Modelagem matemética da cinética de aglomeracdo em cristais de
sacarose, com estudos de interface incluindo adsor¢do, rugosidade das

paredes, etc;

Estudo da dispersdao da taxa de crescimento na modelagem matematica

da cristalizacdo de sacarose;
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e Estudo da influéncia da semeadura (tempo, tamanho, forma de
obtengéo, distribuicdo, etc.) em cristalizacdo de sacarose. Estudo da
utilizacdo de sementes com tamanhos maiores para minimizacdo da

aglomeragéo.

177



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABDERAFI, S.; BOUNAHMIDI, T. Measurement and modeling of atmospheric pressure
vapor-liquid equilibrium data for binary, ternary and quaternary mixtures of sucrose, fructose
and water components. Fluid Phase Equilibria, v. 93, p. 337-351. 1994,

ABED, Y. et al. Measurement of liquid-solid phase equilibrium in ternary systems of water-
sucrose-glucose and water-sucrose-fructose, and predictions with UNIFAC. Fluid Phase
Equilibria, v. 73, p. 175-184. 1992.

AL NASSER, W.N.; SHAIKH, A.; MORRISS, C.; HOUNSLOW, M. J.; SALMAN, A. D.
Determining kinetics of calcium carbonate precipitation by inline technique, Chemical
Engineering Science, v. 63, n. 5, p. 1381-1389, 2008.

ALBON, N.; DUNNING, W. J. Growth of sucrose crystals - determination of edge energy from
effect of added impurity on rate of step advance, Acta Crystallographica, v. 15, p. 474-476,
1962.

ASSENHAIMER, C.; MACHADO, L. J.; GLASSE, B.; FRITSCHING, U.; GUARDANI, R.
Use of a spectroscopic sensor to monitor droplet size distribution in emulsions using neural
networks, Canadian Journal of Chemical Engineering, v. 92, n. 2, p. 318-323, 2014.

BERDNIK, V. V.; LOIKO, V. A. Retrieval of size and refractive index of spherical particles by
multiangle light scattering: neural network method application, Applied Optics, v. 48, n. 32, p.
6178-6187, 2009.

BERGLUND, K.A.; DEJONG, E.J. The calculation of growth and nucleation kinetics from
MSMPR crystallizer data including growth rate dispersion, Separations Technology, v. 1, p.
38-45, 1990.

BERGLUND, K.A.; LARSON, M.A. Modeling of growth rate dispersion of citric acid
monohydrate in continuous crystallizers: AIChE Journal, v. 30, p. 280-287, 1984.

BERGLUND, K.A.; MURPHY, V.G.; Modeling growth rate dispersion in a batch sucrose
crystallizer. Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals, v. 25, 174-176, 1986.

BERNARDO, A. Determinacéo da cinética de cristalizacdo em diferentes escalas visando o
projeto de cristalizador em batelada utilizando o sistema monopentaeritritol-agua como
modelo. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica), Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos-SP, 2007.

BHANDARI, B. R.; HARTEL, R. W. Co-crystallization of Sucrose at High Concentration in
the Presence of Glucose and Fructose, Food Engineering and Physical Properties, v. 67 (5),
p. 1797-1802, 2002

BLOEMEN, H. H. J.; DE KROON, M.G.M. Transformation of Chord Length Distributions
into Particle Size Distributions Using Least Squares Techniques. Particulate Science and
Technology, v. 23, n. 4, p. 377-386, 2005.

BRAATZ, R.D.; FUJIWARA, M.; MA, D.L.; TOGKALIDOU, T. Simulation and new sensor

technologies for industrial crystallization: A review. International Journal of Modern
Physics B, v. 16, n.1 e 2, p. 346-353, 2002.

178



BUBNIK, Z.; KADLEC, P. Solubility of sucrose in impure sugar solutions, Zuckerindustrie,
v. 117, n. 8, p. 619-625, 1992.

BUBNIK, Z.; KADLEC, P; HINKOVA, A. Recent progress at crystallization of sugar.
Engineering in Life Sciences, v. 3, n. 3, p. 141-145, 2003.

CATTE, M. et al. Excess properties and solid-liquid equilibria for aqueous-solutions of sugars
using a UNIQUAC model. Fluid Phase Equilibria, v. 96, p. 33-50, 1994.

CATTE, M.; DUSSAP, C.G.; GROS, J.B. A physical chemical UNIFAC model for aqueous
solutions of sugars. Fluid Phase Equilibria, v. 105, p. 1-25. 1995.

CHUNG, S.H.; MA, D.L.; BRAATZ, R.D. Optimal seeding in batch crystallization, The
Canadian Journal of Chemical Engineering, v. 77, 1999.

CLARK, N. N. ;TURTON, R. Chord length distributions related to bubble-size distributions in
multiphase flows, International Journal of Multiphase Flow, v. 14, n. 4, p. 413-424, 1988.

CRESTANI, C. E. Integragdo do Processo de Cristalizacdo de Frutose por Adicdo de
Antissolvente. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica), Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Séo Carlos, Sdo Carlos-SP, 2012.

CRESTANI, C. E.; BERNARDO, A.; COSTA, C. B. B.; GIULIETTI, M. Analise da influéncia
da presenga de frutose no equilibrio liquido-vapor da solucdo agua e etanol. Anais do VI
Congresso Brasileiro de Termodinadmica Aplicada, CBTermo 2011, Salvador-BA, 2011.

CRESTANI, C. E.; BERNARDO, A.; COSTA, C. B. B.; GIULIETTI, M. Fructose solubility in
mixed (ethanol + water) solvent: experimental data and comparison among diferente
thermodynamic models, Journal of Chemical & Engineering Data, v. 58, p. 3039-3045,
2013.

CZAPLA, F.; HAIDA, H.; ELSNER, M. P.; LORENZ, H.; SEIDEL-MORGENSTERN, A.
Parameterization of population balance models for polythermal auto seeded preferential
crystallization of enantiomers, Chemical Engineering Science, v. 65, n. 4, p. 753-763, 2009.

CZAPLA, F.; KAIL, N.; OENCUEL, A.; LORENZ, H.; BRIESEN, H.; SEIDEL-
MORGENSTERN, A. Application of a recent FBRM-probe model to quantify preferential
crystallization of DL-threonine, Chemical Engineering Research & Design, v. 88, n. 11A, p.
1494-1504, 2010.

DAHLBERG, H.W.; BENNET, A.N. Effects of Nonsugars on Solubility of Sucrose in Sugar
Beet Sirups, Industrial and Engineering Chemistry, v.43, n. 3, p. 660-662, 1951.

DANG, L.; WEI, H.; ZHU, Z.; WANG, J. The influence of impurities on phosphoric acid
hemihydrate crystallization, Journal of Crystal Growth, v. 307, n. 1, p. 104-111, 2007.

DEL RIO, R. M.; ROUSSEAU, R. W. Batch and tubular-batch crystallization of paracetamol:
Crystal size distribution and polymorph formation, Crystal Growth & Design, v. 6, n. 6, p.
1407-1414, 2006.

DOHL, B.; FOLLNER, H. Growth-mechanism and twinning of sucrose effected by surface-
adsorption processes, Crystal Research and Technology, v. 27, n. 1, p. 3-12, 1992.

FARIA, N.; PONS, M.N.; FEYO DE AZEVEDO, S.; ROCHA, F.A.; VIVIER, H.
Quantification of the morphology of sucrose crystals by image analysis, Powder Technology,
v. 133, p. 54— 67, 2003.

179



FARIA, N.; PONS, M.N.; FEYO DE AZEVEDO, S.; ROCHA, F.A.; VIVIER, H.. Modelling
agglomeration degree in sucrose crystallisation. Chemical Engineering and Processing, v. 47,
n. 9-10, p. 1666-1677, 2008.

FERREIRA, A.; FARIA, N.; ROCHA, F. Roughness effect on the overall growth rate of
sucrose crystals, Journal of Crystal Growth, v. 310, n. 2, p. 442-451, 2008.

FERREIRA, A.; FARIA, N.; ROCHA, F. The effect of crystal surface roughness on impurity
adsorption, Crystal Research and Technology, v. 44, n. 5, p. 521-533, 20009.

FERREIRA, A., FARIA, N.; ROCHA, F; TEIXEIRA, J. Using an Online Image Analysis
Technique to Characterize Sucrose Crystal Morphology during a Crystallization Run.
Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 50, n. 11, p. 6990-7002, 2011.

FERREIRA, O.; BRIGNOLE, E.A.; MACEDO, E.A. Phase equilibria in sugar solutions using
the A-UNIFAC model. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 42, p. 6212-6222.
2003.

FREDENSLUND, A.; GMEHLING, J.; RASMUSSEN, P. Vapor-Liquid Equilibria using
UNIFAC. Amsterdan: Elsevier, 1977.

FREW, J.A. Optimal control of batch raw sugar crystallization, Industrial and Engineering
Chemistry Process Design and Development, vol. 12, n. 4, p. 460-467, 1973.

FUJIWARA, M.; CHOW, P. S. ; MA, D. L.; BRAATZ, R. D. Paracetamol crystallization using
laser backscattering and ATR-FTIR spectroscopy: Metastability, agglomeration, and control,
Crystal Growth & Design, v. 2, n. 5, p. 363-370, 2002.

GABAS, N.; LAGUERIE, C. Predictions with UNIFAC of liquid-solid phase diagrams:
application to water-sucrose-glucose, water-sucrose-fructose and water-xylose-mannose.
Journal of Crystal Growth, v. 128, p. 1245-1249, 1993.

GEORGIEVA, P.; M. J. MEIRELES; AZEVEDO, F. Knowledge-based hybrid modelling of a
batch crystallisation when accounting for nucleation, growth and agglomeration phenomena.
Chemical Engineering Science, v. 58, p. 3699-3713, 2003.

GIULIETTI, M.; GUARDANI, R.; NASCIMENTO, C.A.O.; ARNTZ, B. In-line monitoring of
crystallization processes using a laser reflection sensor and a neural network model, Chemical
Engineering & Technology, v. 26, n. 3, p. 267-272, 2003.

GRBIC, J.; JEVTIC-MUCIBABIC, R.; KULJANIN, T.; FILIPCEV, B.; SIMURINA, O.
Crystal growth rate dispersion in sugar batch cooling crystallization, International Sugar
Journal, v. 116, p. 902-905, 2014

GUARDANI, R.; NASCIMENTO, C.A.0.; ONIMARU, R.S.. Use of neural networks in the
analysis of particle size distribution by laser diffraction: tests with different particle systems,
Powder Technology, v. 126, p. 42-50, 2002.

GUARDANI, R.; ONIMARU, R.S.; CRESPO, F.C.A. Neural Network model for the on-line
monitoring of a crystallization process, Brazilian Journal of Chemical Engineering, v. 18, n.
3, p. 267-275, 2001.

GUGLIOTTA, L.M.; STEGMAYER, G.S.; CLEMENTI, L.A.; GONZALEZ, V.D.G;
MINARI, R. J.; LEIZA, J. R.; VEGA, J. R. A Neural Network Model for Estimating the
Particle Size Distribution of Dilute Latex from Multiangle Dynamic Light Scattering
Measurements, Particle & Particle Systems Characterization, v. 26, p. 41-52, 20009.

180



GUNAWAN, R.; MA, D.L.; FUJIIWARA, M.; BRAATZ, R.D. ldentification of kinetic
parameters in multidimensional crystallization processes, International Journal of Modern
Physics B, v. 16, n. 1 & 2, p. 367-374, 2002.

GUPTA, V.; BHATIA, S.K.; Growth-rate dispersion in msmpr crystallizers - solution by
regularization, Chemical Engineering Science, v. 48, n. 19, p. 3405-3415, 1993.

HAO, H.; WANG, J.; WANG, Y. Solubility of Dexamethasone Sodium Phosphate in Different
Solvents, Journal of Chemical and Engineering Data, v. 49, p. 1697-1698, 2004.

HARTEL, R. W.; SHASTRY, A.V. Sugar crystallization in food-products, Critical Reviews in
Food Science and Nutrition, v. 30, n. 1, p. 49-112, 1991.

HEINRICH, J.; ULRICH, J. Application of Laser-Backscattering Instruments for In Situ
Monitoring of Crystallization Processes — A Review, Chemical Engineering & Technology,
v. 35, n. 6, p. 967-979, 2012.

HERMANTO, M.W.; KEE, N.C.; TAN, R.B.H.; CHIU, M.S.; BRAATZ, R.D. Robust
Bayesian Estimation of Kinetics for the Polymorphic Transformation of L-Glutamic Acid
Crystals, AIChE Journal, v. 54, n. 12, p. 3248-3259, 2008.

HOWELL, T. A.; BEN-YOSEPH, E.; RAO, C. T.; HARTEL, R. W. Sucrose crystallization
kinetics in thin films at elevated temperatures and supersaturations. Crystal Growth & Design,
v.2,n.1,p.67-72, 2002.

HUBERT, N.; GABES, Y.; BOURDET, J. B.; SCHUFFENECKER, L. Vapor Pressure
Measurements with a Nonisothermal Static Method between 293.15 and 363.15 K for
Electrolyte Solutions. Application to the H20 + NaCl System. Journal of Chemical and
Engineering Data, v. 40, p. 891-894, 1995.

HUGOT, E. Handbook of cane sugar engineering. 3™ Ed., Elsevier Science Publishers B.V.,
Amsterdam, The Netherlands, 1986.

HUKKANEN, E.J.; BRAATZ, R.D. Measurement of particle size distribution in suspension
polymerization using in situ laser backscattering, Sensors and Actuators B: Chemical, v. 96,
p. 451-459, 2003.

JONES, A.G. Optimal operation of a batch cooling crystallizer, Chemical Engineering
Science, v. 29, p. 1075-1087, 1974.

JONES, A. G. Crystallization process systems. Butterworth-Heinemann, Woburn, 2002.

KAWAKAMI, K. ; MIYOSHI, K.; TAMURA, N.; YAMAGUCHI, T.; IDA, Y. Crystallization
of sucrose glass under ambient conditions: Evaluation of crystallization behavior of resultant
crystals. Journal of Pharmaceutical Sciences, v. 95, n. 6, p. 1354-1363, 2006.

KEDWARD, C. J; MACNAUGHTAN, W.; BLANSHARD, J.M.V.; MITCHELL, J.R..
Crystallization kinetics of lactose and sucrose based on Isothermal Differential Scanning
Calorimetry. Journal of Food Science, v. 63, n. 2, p. 192-197, 1998.

KEE, N.C.S.; TAN, R.B.H.; BRAATZ, R.D. Semiautomated ldentification of the Phase
Diagram for Enantiotropic Crystallizations using ATR-FTIR Spectroscopy and Laser
Backscattering, Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 50, n. 3, p. 1488-1495,
2011.

KHADDOUR, I. A.; BENTO, L.S.M.; FERREIRA, A.M.A. ROCHA, F.A.N. Kinetics and

181



thermodynamics of sucrose crystallization from pure solution at different initial
supersaturations. Surface Science, v. 604, n. 13-14, p. 1208-1214, 2010.

KUBOTA, N.; MULLIN, J. W. A kinetic model for crystal-growth from aqueous-solution in
the presence of impurity. Journal of Crystal Growth, v. 152, n. 3, p. 203-208, 1995.

KUMAR, K. V.; MARTINS, P.; ROCHA, F. Modelling of the batch sucrose crystallization
kinetics using artificial neural networks: Comparison with conventional regression analysis.
Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 47, n. 14,p. 4917-4923, 2008.

KURAMOCHI, H. et al. Representation of activity coefficients of fundamental biochemicals in
water by the UNIFAC model. Fluid Phase Equilibria, v. 130, p. 117-132. 1997.

LARSEN, B. L., RASMUSSEN, P.; FREDENSLUND, A. A modified UNIFAC group-
contribution model for prediction of phase-equilibria and heats of mixing, Industrial &
Engineering Chemistry Research, v. 26, p. 2274-2286, 1987.

LARSON, M. A.; WHITE, E. T.; RAMANARAYANAN, K. A.; Berglund, K. A. Growth-rate
dispersion in MSMPR crystallizers. AIChE Journal, v. 31, n. 1, p. 90-94, 1985.

LI, M. Z,; FRETTE, T.; WILKINSON, D. Particle size distribution determination from spectral
extinction using neural networks, Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 40, n.
21, p. 4615-4622, 2001.

LI, M. Z.; WILKINSON, D. Particle size distribution determination from spectral extinction
using evolutionary programming, Chemical Engineering Science, v. 56, n. 10, p. 3045-3052,
2001.

LIANG, B. M.; HARTEL, R. W.; BERGLUND, K. A. Contact nucleation in sucrose
crystallization, Chemical Engineering Science, v. 42, n. 11, p.2723-2727, 1987a.

LIANG, B. M.; HARTEL, R. W.; BERGLUND, K. A. Growth-rate dispersion in seeded batch
sucrose crystallization, AIChE Journal, v. 33, n. 12, 1987b.

LIANG, B.; HARTEL, R. W. Techniques for developing nucleation and growth-kinetics from
MSMPR data for sucrose crystallization in the presence of growth-rate dispersion, Journal of
Crystal Growth, v. 108, n. 1-2, p. 129-142, 1991.

LIONNET, G.R.E. Impurity transfer rates during the crystallisation of sucrose, Proceedings of
the Seventy-Second Annual Congress of the South African Sugar Technologists'
Association, p.261-268, 1998a.

LIONNET, G.R.E. An interfacial model for the transfer of impurities into the sucrose crystal,
Chemical Engineering Research & Design, v. 76, n. A7, p. 803-808, 1998b.

LIU, W.J.; WEI, H.Y.; ZHAO, J.T.; BLACK, S.; SUN, C. Investigation into the Cooling
Crystallization and Transformations of Carbamazepine Using in Situ FBRM and PVM,
Organic Process Research & Development, v. 17, n. 11, p. 1406-1412, 2013.

MA, Y.; ZHU, J.; CHEN, K.; WU, Y.; CHEN, A. Study on growth kinetics of phosphoric acid
hemihydrate using FBRM, Journal of Crystal Growth, v. 312, n. 1, p. 109-113, 2009.

MACEDO, E.A.; PERES, A.M. Thermodynamics of ternary mixtures containing sugars. SLE
of d-fructose in pure and mixed solvents. comparison between modified UNIQUAC and
modified UNIFAC. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 40, p. 4633-4640.
2001.

182



MAGNUSSEN, T.; RASMUSSEN, P.; FREDENSLUND, A. UNIFAC parameter table for
prediction of liquid-liquid equilibria. Industrial & Engineering Chemistry Process Design
and Development, v. 20, p. 331-339, 1981.

MANTELATTO, P.E. Estudo da cinética da cristalizacédo de solu¢des impuras de sacarose
de cana-de-acucar por resfriamento. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica),
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de S&o Carlos, Sdo Carlos-SP,
2005.

MANTILLA, H. D. R. Estudo da cristalizacdo da sacarose com adicdo de antissolvente.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica), Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal de S&o Carlos, Sdo Carlos-SP, 2013.

MANTOVANI, G.; VACCARI, G.; ACCORSI C.A.. Investigation on industrial factors
decreasing sugar crystal color. Zuckerindustrie, v. 111, n. 7, p.643-648, 1986.

MARTINS, P. M.; ROCHA, F. A.; REIN, P. Modeling sucrose evaporative crystallization. Part
1. Vacuum pan monitoring by mass balance and image analysis methods. Industrial &
Engineering Chemistry Research, v. 44, n. 23, p. 8858-8864, 2005a.

MARTINS, P. M.; ROCHA, F. A.; REIN, P. Modeling sucrose evaporative crystallization. Part
2. Investigation into Crystal Growth Kinetics and Solubility. Industrial & Engineering
Chemistry Research, v. 44, n. 23, p. 8865-8872, 2005b.

MARTINS, P. M.; ROCHA, F. A.; REIN, P. The influence of impurities on the crystal growth
kinetics according to a competitive adsorption model, Crystal Growth & Design, v. 6, n. 12, p.
2814-2821, 2006.

MARTINS, P. M.; ROCHA, F. A. New developments on size-dependent growth applied to the
crystallization of sucrose, Surface Science, v. 601, n. 23, p. 5466-5472, 2007.

MARTINS, P.M.; FERREIRA, A.; POLANCO, S.; ROCHA, F.; DAMAS, AM; REIN, P.
Unsteady-state transfer of impurities during crystal growth of sucrose in sugarcane solutions.
Journal of Crystal Growth, 311, p. 3841-3848, 2009.

MERHEB, G.A. Estudo do processo de cristalizacdo de sacarose a partir de solucgdes
provenientes de cana-de-agucar por resfriamento controlado. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica), Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Séo
Carlos, Sao Carlos-SP, 2009.

MERSMANN, A. Crystallization Technology Handbook. 2"ed. New York: Marcel Dekker,
Inc., 2001.

MILLER, E., HARTEL, R. W. Sucrose Crystallization from caramel. Journal of Food
Engineering, v.153, p. 28-38, 2015.

MULLIN, J.W. Crystallization. 4" ed. Great Britain: Butterworth-Heinemann Ltd, 2001.

MYERSON, A.S. Handbook of Industrial Crystallization, 2" Ed., Elsevier Science &
Technology Books, 2001.

NAGY, Z.K.; FUJIWARA, M.; WOO, X.Y.; BRAATZ, R.D. Determination of the Kinetic
Parameters for the Crystallization of Paracetamol from Water Using Metastable Zone Width
Experiments, Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 47, p. 1245-1252, 2008.

NASCIMENTO, C.A.O.; GUARDANI, R.; GIULIETTI, M. Use of neural networks in the

183



analysis of particle size distributions by laser diffraction, Powder Technology, v. 90, p. 89-84,
1997.

NELLES, O. Nonlinear System Identification. Springer, 2001.

NYVLT, J.; SOHNEL, O.; MATUCHOVA, M.; BROUL, M. The Kinetics of industrial
Crystallization. Elsevier, 1985.

NYVLT, J.; HOSTOMSKY, J.; GIULIETTI, M. Cristalizagio, Sio Carlos, SP: EdUFSCar,
2001.

OUIAZZANE, S.; MESSNAOUI, B.; ABDERAFI, S; WOUTERS, J; BOUNAHMIDI, T.
Estimation of sucrose crystallization kinetics from batch crystallizer data. Journal of Crystal
Growth, v. 310, n. 4, p. 798-803, 2008a.

OUIAZZANE, S.; MESSNAOUI, B.; ABDERAFI, S; WOUTERS, J; BOUNAHMIDI, T.
Modeling of sucrose crystallization kinetics: The influence of glucose and fructose. Journal of
Crystal Growth, v. 310, n. 15, p. 3498-3503, 2008b.

PERES, A.M.; MACEDO, E.A. Thermodynamic properties of sugars in agueous solutions:
correlation and prediction using a modified UNIQUAC model. Fluid Phase Equilibria, v.123,
p. 71-95. 1996.

PERES, AM.; MACEDO, E.A. A Modified UNIFAC Model for the Calculation of
Thermodynamic Properties of Agueous and Non-Aqueous Solutions Containing Sugars. Fluid
Phase Equilibria, v. 139, p. 47-74. 1997.

POLING, B.E.; PRAUSNITZ, J.M.; O’CONNELL, J.P. The properties of gases and liquids. 5"
Ed. USA: The McGraw-Hill Companies, 2004.

POWERS, H.E.C.; Sucrose crystallization, Nature, v.205, n.4973, p. 796-797, 1965.

RAMANARAYANAN, K.A.; BERGLUND, K.A.; LARSON, M.A. Growth-kinetics in the
presence of growth-rate dispersion from batch crystallizers, Chemical Engineering Science, v.
40, n. 8, p. 1604-1608, 1985.

RANDOLPH, A. D. Effect of crystal breakage on crystal size distribution in a mixed
suspension crystallizer, Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals, v. 8, n. 1, p. 58-
63, 1969.

RANDOLPH, A.D.; WHITE, E.T. Modeling size dispersion in the prediction of crystal-size
distribution, Chemical Engineering Science, v. 32, p. 1067-1076, 1977.

RICHARDS, G.N. Effects of impurities on degradation of sucrose under processing
conditions, Chapter 16 In.: CLARKE, M.A.; GODSHALL, M.A. Chemistry and Processing of
Sugarbeet and Sugarcane, The Netherlands: Elsevier Science Publishers B.V., p. 253-264,
1988.

ROZSA, L. Sucrose solubility in impure cane sugar solutions. International Sugar Journal, v.
102, n. 1217, p. 230-235, 2000.

RUF, A. ;WORLITSCHEK, J. ;MAZZOTTI, M. Modeling and experimental analysis of PSD
measurements through FBRM, Particle & Particle Systems Characterization, v. 17, n. 4, p.
167-179, 2000.

SCHOLL, J.; VICUM, L.; MULLER, M.; MAZZOTTI, M. Precipitation of L-glutamic acid:

184



Determination of nucleation kinetics, Chemical Engineering & Technology, v. 29, n. 2, p.
257-264, 2006.

SECKLER, M. M. Calcium phosphate precipitation in a fluidized bed. PhD Thesis, Delft
University of Technology, Delft, 1994.

SGUALDINO, G.; VACCARI, G.; MANTOVANI, G.; AQUILANO, D. Implications of
crystal growth theories for mass crystallization: Application to crystallization of sucrose,
Progress in Crystal Growth and Characterization of Materials, v. 32, n. 4, p. 225-245,
1996.

SGUALDINO, G.; AQUILANO, D.; VACCARI, G.; MANTOVANI, G.; SALAMONE, A.
Growth morphology of sucrose crystals - The role of glucose and fructose as habit-modifiers,
Journal of Crystal Growth, v. 192, n. 1-2, p. 290-299, 1998.

SHAIKH, A.A.; SALMAN, A.D.; MCNAMARA, S.; LITTLEWOOD, G.; RAMSAY, F.;
HOUNSLOW, M. J. In situ observation of the conversion of sodium carbonate to sodium
carbonate monohydrate in aqueous suspension, Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 44, n. 26, p. 9921-9930, 2005.

SHEIKHZADEH, M.; TRIFKOVIC, M.; ROHANI, S. Real-time optimal control of an anti-
solvent isothermal semi-batch crystallization process, Chemical Engineering Science, v. 63, n.
3, p. 829-839, 2008.

SIMMONS, M. J. H.; LANGSTON, P. A.; BURBIDGE, A. S. Particle and droplet size analysis
from chord distributions, Powder Technology, v. 102, n. 1, p. 75-83, 1999.

SMYTHE, B. M. Sucrose crystal growth. 1l. Rate of crystal growth in presence of impurities,
Australian Journal of Chemistry, v. 20, n. 6, p. 1097-1114, 1967.

SONEGO, J. L. S.; LEMOS, D. A.; RODRIGUEZ, G. Y.; CRUZ, A. G.; BADINO, A. C.
Extractive Batch Fermentation with CO, Stripping for Ethanol Production in a Bubble Column
Bioreactor: Experimental and Modeling. Energy & Fuels, v. 28, n. 12, p. 7552-7559, 2014.

SOWUL, L.; EPSTEIN, M. A. F. Crystallization kinetics of sucrose in a CMSMPR evaporative
crystallizer. Industrial & Engineering Chemistry Process Design and Development, v. 20,
n. 2, p. 197-203, 1981.

SPILIOTIS, N.; TASSIOS, D.; A UNIFAC model for phase equilibrium calculations in
aqueous and nonagueous sugar solutions. Fluid Phase Equilibria, v. 173, p. 39-55. 2000.

TADAYYON, A. ; ROHANI, S. Determination of particle size distribution by Par-Tec (R) 100:
Modeling and experimental results, Particle & Particle Systems Characterization, v. 15, n. 3,
p. 127-135, 1998.

TAVARE, N. S. Industrial Crystallization, process simulation analysis and design. Plenum
Press, New York, 1995.

TAVARE, N.; GARSIDE, J. Silica precipitation in a semi-batch crystalliser. Chemical
Engineering Science, 48, p. 475-488, 1993.

TAYLOR, M. The solubility at high temperatures of pure sucrose in water. Journal of the
Chemical Society, p. 1678-1683, 1947

TOGKALIDOU, T.; BRAATZ, R. D.; JOHNSON, B. K.; DAVIDSON, O.; ANDREWS, A.
Experimental design and inferential modeling in pharmaceutical crystallization, AIChE

185



Journal, v. 47, n. 1, p. 160-168, 2001.

TOGKALIDOU, T.; TUNG, H.H.; SUN, Y.; ANDREWS, A.T.; BRAATZ, R. D. Parameter
estimation and optimization of a loosely bound aggregating pharmaceutical crystallization
using in situ infrared and laser backscattering measurements, Industrial & Engineering
Chemistry Research, v. 43, n. 19, p. 6168-6181, 2004.

TRIFKOVIC, M.; SHEIKHZADEH, M.; ROHANI, S. Determination of metastable zone width
for combined anti-solvent/cooling crystallization, Journal of Crystal Growth, v. 311, n. 14, p.
3640-3650, 2009.

TSAVAS, P. et al. Phase equilibrium calculations in aqueous and nonaqueous mixtures of
sugars and sugar derivatives with a group-contribution model. Industrial & Engineering
Chemistry Research, v. 43, p. 8391-8399, 2004.

VACCARI, G.; MANTOVANI, G.; SGUALDINO, G.; ANDREOLI, F. COOLING
Crystallization of raw juice - determination of sucrose solubility, Zuckerindustrie, v. 118, n.
10, p. 780-782, 1993.

VACCARO, A.; SEFCIK, JA.N.; MORBIDELLI, M. Modeling focused beam reflectance
measurement and its application to sizing of particles of variable shape, Particle & Particle
Systems Characterization, v. 23, n. 5, p. 360-373, 2007.

VAN DER POEL, P.H.; SCHIWECK, H.; SCHWARTZ, T. Sugar technology: Beet and
Cane Sugar Manufacture, Dr. Albert Bartens, Berlin, 1998.

VANHOOK, A. Kinetics of sucrose crystallization - mechanism of reaction. Industrial and
Engineering Chemistry, v 37(8), p. 782-785, 1945.

VANHOOK, A. Kinetics of sucrose crystallization - sucrose-nonsucrose solutions. Industrial
and Engineering Chemistry, v 38 (1), p. 50-53, 1946.

VANHOOK, A. Kinetics of sucrose crystallization - mechanism of reaction. Industrial and
Engineering Chemistry, v 40(1), p. 85-89, 1948.

VANHOOK, A. On influence of adsorbed impurities on growth rate and habit of sucrose
crystals, Acta Crystallographica, v. 21, p. 272, 1966.

VAVRINECZ, G. Formation and composition of beet molasses, I- The equation for solubility.
Sugar Tech. Reviews, v. 6, p. 117-129, 1978.

WANG, F. A,; WANG, L. C.; SONG, J. C.; WANG, L.; CHEN, H. S. Solubilities of
Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl) Maleate in Hexane, Heptane, Octane, m-Xylene, and
Tetrahydrofuran from (253.15 to 310.15) K. Journal of Chemical and Engineering Data, v.
49, p. 1539-1541, 2004.

WANG, L. C.; WANG, F. A. Solubility of Niacin in 3-Picoline + Water from (287.65 to
359.15) K. Journal of Chemical and Engineering Data, v. 49, p. 155-156, 2004.

WANG, L. H.; CHENG, Y. Y. Solubility of Puerarin in Water, Ethanol, and Acetone from
(288.2 t0 328.2) K. Journal of Chemical and Engineering Data, v. 50, 1375-1376, 2005.

WANG, Z.; WANG, J.; DANG, L.; ZHANG, M. Crystal structures and the solvent-mediated

transformation of erythromycin acetone solvate to dihydrate during batch crystallization,
Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 46, n. 6, p. 1851-1858, 2007.

186



WORLITSCHEK, J.; MAZZOTTI, M. Model-based optimization of particle size distribution in

batch-cooling crystallization of paracetamol, Crystal Growth & Design, v. 4, n. 5, p. 891-903,
2004.

WYNN, E. J. W. Relationship between particle-size and chord-length distributions in focused
beam reflectance measurement: stability of direct inversion and weighting, Powder
Technology, v. 133, p. 125-133, 2003.

ZHAO, J. H.; WANG, L. C.; XU, H. S. SONG, C. Y.; WANG, F. A.. Solubilities of p-

Aminophenol in Sulfuric Acid + Water from (286.15 to 362.80) K. Journal of
Chemical and Engineering Data, v. 50, p. 977-979, 2005.

187



APENDICE A

Distribuicdo de Tamanho de Cristais (DTC) experimental e
calculada pelo modelo de redes neurais artificiais a partir dos dados de
distribuicdo de comprimentos de cordas para cada um dos 116

experimentos realizados no estudo do Capitulo 3 da Tese.
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Figura A-1: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-2: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 2.
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Figura A-3: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-4: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 4.
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Figura A-5: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 5.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-6: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 6.
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Figura A-7: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 7.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-8: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 8.
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Figura A-9: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 9.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-10: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 10.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-11: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 11.
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Figura A-12: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 12.
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Figura A-13: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 13.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-14: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 14.
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Figura A-15: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 15.
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Figura A-16: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 16.
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Figura A-17: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 17.
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Figura A-18: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 18.
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Figura A-19: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 19.
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Figura A-20: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 20.
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Figura A-21: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 21.
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Figura A-22: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 22.
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Figura A-23: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 23.
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Figura A-24: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 24.
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Figura A-25: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 25.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-26: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 26.
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Figura A-27: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 27.
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Figura A-28: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 28.
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Figura A-29: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 29.
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Figura A-30: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 30.
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Figura A-31: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 31.
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Figura A-32: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 32.
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Figura A-33: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 33.
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Figura A-34: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 34.
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Figura A-35: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 35.
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Figura A-36: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 36.
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Figura A-37: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 37.
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Figura A-38: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 38.
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Figura A-39: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 39.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-40: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 40.
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Figura A-41: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 41.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-42: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 42.
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Figura A-43: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 43.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-44: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 44.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-45: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 45.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-46: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 46.
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Figura A-47: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 47.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-48: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 48.
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Figura A-49: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 49.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-50: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 50.
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Figura A-51: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 51.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-52: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 52.
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Figura A-53: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 53.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-54: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 54.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-55: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 55.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-56: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 56.
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Figura A-57: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 57.

Experimento-57
70 T T T T

60 *

50 *

40t .

30 *

20 *

10 B

40 ! ! ! ! ! !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

tamanho médio (mm)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-58: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 58.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-59: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 59.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-60: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 60.
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Figura A-61: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 61.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-62: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 62.
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Figura A-63: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 63.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-64: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 64.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-65: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 65.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-66: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 66.

Experimento-66
50 T T T T

40| N

30 .

20 *

-10 | | | |
0 0.2 04 0.6 08 1 1.2 1.4

tamanho médio (mm)

Fonte: Elaborado pelo autor.



% em massa

% em massa

Figura A-67: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 67.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-68: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 68.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-69: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 69.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-70: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 70.
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Figura A-71: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 71.
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Figura A-72: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 72.
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Figura A-73: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 73.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-74: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 74.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-75: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 75.
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Figura A-76: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 76.
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Figura A-77: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 77.
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Figura A-78: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 78.
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Figura A-79: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 79.
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Figura A-80: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 80.
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Figura A-81: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 81.
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Figura A-82: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 82.
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Figura A-83: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 83.
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Figura A-84: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 84.
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Figura A-85: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 85.
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Figura A-86: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 86.
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Figura A-87: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 87.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-88: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 88.
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Figura A-89: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 89.
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Figura A-90: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 90.
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Figura A-91: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 91.
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Figura A-92: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 92.
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Figura A-93: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 93.
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Figura A-94: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 94.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A-95: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 95.
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Figura A-96: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 96.
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Figura A-97: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 97.
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Figura A-98: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 98.
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Figura A-99: DTC experimental (0) e calculada (—) do Experimento 99.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A-100: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 100.
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Figura A-101: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 101.
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Figura A-102: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 102.
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Figura A-103: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 103.
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Figura A-104: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 104.
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Figura A-105: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 105.
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Figura A-106: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 106.
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Figura A-107: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 107.
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Figura A-108: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 108.
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Figura A-109: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 109.
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Figura A-110: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 110.
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Figura A-111: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 111.
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Figura A-112: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 112.
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Figura A-113: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 113.
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Figura A-114: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 114.
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Figura A-115: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 115.
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Figura A-116: DTC experimental (o) e calculada (—) do Experimento 116.
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APENDICE B

Dados experimentais de indice de refracdo e temperatura de solucdes
aquosas de concentracdo conhecida de agucar refinado, mascavo e da
mistura em iguais proporcdes dos dois utilizados para ajustes dos
parametros das EquacGes 55-57, apresentados na Tabela 12, no Capitulo 4

e dados calculados pelo modelo matematico.
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Tabela B-1: Dados experimentais das medidas de indice de refracdo e temperatura de solugoes

aquosas de concentracao conhecida de acUcar refinado e concentracdo calculada.

indice Fragio indice Fracio

Fra(;{?lo de Tem[ieratura massica Desvio F(a(;{?\o de Tem[:ieratura méssica Desvio
massica refracdo (°C) calculada (%) massica refracdo (°C) calculada (%)

0,850 1,5047 100,1 0,851 0,092 0,850 1,5074 24,5 0,853 0,331
0,850 1,5047 99,8 0,851 0,089 0,850 11,5075 22,7 0,853 0,363
0,850 1,5047 98,4 0,851 0,075 0,850 1,5076 21,9 0,853 0,401
0,850 11,5048 96,9 0,851 0,099 0,850 1,5077 21,2 0,854 0,439
0,850 1,5050 95,8 0,851 0,164 0,850 11,5077 20,2 0,854 0,435
0,850 1,5051 94,7 0,852 0,191 0,800 1,4901 99,8 0,801 0,143
0,850 1,5052 93,5 0,852 0,217 0,800 11,4900 98,5 0,801 0,073
0,850 1,5053 91,5 0,852 0,234 0,800 1,4900 97,8 0,800 0,059
0,850 11,5054 90,7 0,852 0,264 0,800 11,4900 96,5 0,800 0,034
0,850 1,5055 89,6 0,852 0,290 0,800 1,4900 95,3 0,800 0,010
0,850 1,5056 88,3 0,853 0,314 0,800 11,4902 94,5 0,801 0,082
0,850 1,5056 85,3 0,852 0,278 0,800 11,4904 93,5 0,801 0,151
0,850 1,5057 83,2 0,852 0,292 0,800 11,4904 91,0 0,801 0,100
0,850 1,5058 80,0 0,852 0,292 0,800 1,4904 90,2 0,801 0,084
0,850 1,5059 76,8 0,852 0,291 0,800 11,4906 89,9 0,801 0,167
0,850 1,5059 67,1 0,851 0,164 0,800 1,4904 90,6 0,801 0,092
0,850 1,5060 58,4 0,851 0,091 0,800 11,4904 88,4 0,800 0,047
0,850 11,5061 55,4 0,851 0,094 0,800 1,4905 86,3 0,800 0,048
0,850 1,5062 52,2 0,851 0,095 0,800 11,4906 83,1 0,800 0,025
0,850 1,5062 51,5 0,851 0,086 0,800 1,4907 80,5 0,800 0,015
0,850 11,5063 49,1 0,851 0,099 0,800 1,4907 78,8 0,800 0,021
0,850 11,5064 46,9 0,851 0,114 0,800 1,4907 77 0,800 0,044
0,850 11,5064 45,8 0,851 0,102 0,800 11,4908 76,7 0,800 0,020
0,850 1,5065 43,7 0,851 0,120 0,800 1,4909 75,6 0,800 0,002
0,850 1,5065 42,6 0,851 0,108 0,800 11,4909 73,9 0,800 0,034
0,850 1,5066 41,6 0,851 0,139 0,800 11,4910 73,2 0,800 0,004
0,850 1,5066 41,6 0,851 0,139 0,800 11,4911 71,3 0,800 0,001
0,850 1,5067 40,4 0,851 0,168 0,800 1,4911 70,7 0,800 0,011
0,850 1,5068 39,3 0,852 0,198 0,800 11,4911 70,2 0,800 0,022
0,850 11,5068 37,2 0,852 0,178 0,800 11,4912 68,5 0,800 0,012
0,850 1,5069 36,1 0,852 0,209 0,800 11,4912 68,1 0,800 0,020
0,850 11,5070 35,0 0,852 0,241 0,800 11,4913 66,0 0,800 0,018
0,850 11,5071 34,2 0,852 0,275 0,800 1,4914 64,9 0,800 0,005
0,850 11,5071 33,1 0,852 0,266 0,800 1,4915 63,8 0,800 0,028
0,850 11,5072 32,0 0,853 0,298 0,800 1,4917 61,7 0,801 0,077
0,850 11,5072 31,0 0,852 0,291 0,800 11,4918 61,7 0,801 0,122
0,850 11,5072 29,9 0,852 0,282 0,800 11,4919 60,6 0,801 0,146
0,850 11,5073 27,8 0,853 0,309 0,800 11,4919 59,5 0,801 0,124
0,850 11,5073 26,7 0,853 0,302 0,800 11,4920 59,5 0,801 0,170
0,850 11,5074 25,6 0,853 0,337 0,800 11,4921 58,5 0,802 0,196
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Tabela B-1: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fragdo  nocvio Fragdo Indice Temperatura Ftagfio Desvio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracéo calculada
0,800 1,4922 57,8 0,802 0,227 0,750 1,4760 97,3 0,749 0,133
0,800 1,4922 57,4 0,802 0,220 0,750 1,4762 96,0 0,749 0,068
0,800 1,4923 56,3 0,802 0,244 0,750 1,4762 94,9 0,749 0,098
0,800 11,4924 56,3 0,802 0,290 0,750 1,4763 93,5 0,749 0,087
0,800 1,4924 55,3 0,802 0,271 0,750 1,4762 91,1 0,748 0,205
0,800 1,4925 55,3 0,803 0,316 0,750 1,4762 90,2 0,748 0,230
0,800 11,4926 54,2 0,803 0,341 0,750 1,4763 90,6 0,749 0,168
0,800 11,4926 54,2 0,803 0,341 0,750 1,4763 87,3 0,748 0,261
0,800 11,4926 53,1 0,803 0,321 0,750 1,4763 85,6 0,748 0,309
0,800 1,4927 53,1 0,803 0,367 0,750 1,4764 83,1 0,748 0,329
0,800 1,4927 52,1 0,803 0,348 0,750 1,4766 79,9 0,748 0,317
0,800 11,4928 52,1 0,803 0,394 0,750 1,4767 77,7 0,748 0,327
0,800 1,4928 51,4 0,803 0,381 0,750 1,4768 76,7 0,748 0,304
0,800 11,4928 51,0 0,803 0,374 0,750 11,4769 75,6 0,748 0,284
0,800 1,4928 50,6 0,803 0,367 0,750 1,4770 74,5 0,748 0,263
0,800 11,4928 49,9 0,803 0,355 0,750 1,4771 73,4 0,748 0,242
0,800 1,4928 49,9 0,803 0,355 0,750 1,4772 72,4 0,748 0,218
0,800 11,4929 48,8 0,803 0,381 0,750 11,4772 71,3 0,748 0,248
0,800 1,4929 48,8 0,803 0,381 0,750 1,4773 70,2 0,748 0,227
0,800 11,4929 48,2 0,803 0,371 0,750 14774 69,2 0,748 0,202
0,800 1,4929 47,8 0,803 0,364 0,750 1,4775 68,1 0,749 0,181
0,800 11,4929 47,6 0,803 0,360 0,750 1,4775 67,0 0,748 0,210
0,800 1,4929 46,7 0,803 0,345 0,750 1,4776 66,0 0,749 0,185
0,800 11,4929 46,7 0,803 0,345 0,750 11,4777 64,9 0,749 0,163
0,800 1,4929 46,5 0,803 0,341 0,750 1,4778 64,2 0,749 0,130
0,800 11,4929 45,6 0,803 0,326 0,750 1,4778 63,8 0,749 0,140
0,800 1,4929 45,6 0,803 0,326 0,750 1,4779 62,8 0,749 0,115
0,800 11,4929 45,0 0,803 0,316 0,750 1,4780 61,7 0,749 0,092
0,800 1,4929 44,1 0,802 0,302 0,750 11,4780 60,6 0,749 0,120
0,800 1,4930 42,4 0,803 0,320 0,750 1,4781 60,4 0,749 0,073
0,800 1,4930 41,4 0,802 0,304 0,750 1,4781 59,5 0,749 0,096
0,800 1,4930 40,3 0,802 0,287 0,750 1,4782 58,5 0,749 0,069
0,800 1,4931 39,2 0,803 0,317 0,750 11,4782 57,8 0,749 0,087
0,800 1,4931 37,1 0,802 0,286 0,750 1,4783 57,4 0,750 0,045
0,800 1,4931 33,9 0,802 0,242 0,750 1,4784 55,7 0,750 0,035
0,800 1,4931 315 0,802 0,211 0,750 1,4784 54,2 0,749 0,071
0,800 1,4931 29,6 0,802 0,188 0,750 1,4785 53,1 0,750 0,046
0,800 1,4931 28,5 0,801 0,175 0,750 1,4786 52,1 0,750 0,018
0,750 1,4760 100,0 0,750 0,058 0,750 1,4787 51,0 0,750 0,009
0,750 1,4761 99,0 0,750 0,035 0,750 1,4787 49,9 0,750 0,016
0,750 1,4760 98,1 0,749 0,111 0,750 1,4788 49,9 0,750 0,035
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Tabela B-1: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fraceo  nevio  Frago Indice Temperatura Ftagfio Desvio
massica ¢ (°C) MassiCa ey~ massica C) massica ",
refracdo calculada refracdo calculada
0,750 1,4788 49,7 0,750 0,031 0,700 11,4639 77,7 0,697 0,441
0,750 1,4788 48,8 0,750 0,011 0,700 1,4640 74,5 0,697 0,489
0,750  1,4789 47,8 0,750 0,040 0,700 1,4641 73,4 0,697 0,466
0,750 1,4789 46,7 0,750 0,016 0,700 1,4643 70,2 0,697 0,453
0,750 1,4790 45,6 0,750 0,044 0,700 1,4646 64,8 0,697 0,446
0,750  1,4790 445 0,750 0,021 0,700 1,4648 62,8 0,697 0,391
0,750 1,4791 43,5 0,750 0,052 0,700 1,4651 58,5 0,698 0,342
0,750  1,4792 42,4 0,751 0,081 0,700 1,4653 55,7 0,698 0,305
0,750  1,4793 41,8 0,751 0,121 0,700 1,4654 53,6 0,698 0,305
0,750  1,4793 414 0,751 0,113 0,700 1,4656 52,1 0,698 0,229
0,750  1,4794 40,3 0,751 0,143 0,700 1,4658 45,4 0,698 0,281
0,750 1,4794 40,3 0,751 0,143 0,700 1,4662 40,3 0,699 0,164
0,750  1,4795 39,2 0,751 0,174 0,700 1,4663 37,5 0,699 0,165
0,750  1,4796 38,6 0,752 0,214 0,700 1,4664 36,0 0,699 0,136
0,750  1,4796 38,2 0,752 0,207 0,700 1,4665 34,9 0,699 0,099
0,750  1,4797 37,1 0,752 0,238 0,700 1,4665 33,9 0,699 0,118
0,750  1,4797 36,4 0,752 0,226 0,700 1,4666 32,8 0,699 0,080
0,750  1,4797 36,0 0,752 0,219 0,700 1,4667 31,7 0,700 0,041
0,750  1,4798 34,9 0,752 0,251 0,700 1,4667 30,7 0,700 0,057
0,750  1,4798 34,9 0,752 0,251 0,700 1,4667 29,6 0,699 0,075
0,750  1,4799 33,7 0,752 0,283 0,700 1,4668 28,5 0,700 0,034
0,750  1,4799 32,8 0,752 0,268 0,700 1,4668 27,5 0,700 0,049
0,750  1,4799 32,6 0,752 0,265 0,700 1,4668 26,4 0,700 0,065
0,750  1,4799 31,7 0,752 0,251 0,700 1,4669 26,4 0,700 0,007
0,750  1,4799 31,7 0,752 0,251 0,700 1,4669 25,3 0,700 0,022
0,750  1,4799 30,7 0,752 0,235 0,700 1,4669 25,3 0,700 0,022
0,750  1,4799 30,5 0,752 0,232 0,700 1,4669 24,7 0,700 0,030
0,750  1,4800 29,6 0,752 0,271 0,700 1,4669 24,2 0,700 0,036
0,750  1,4800 28,5 0,752 0,255 0,700 1,4670 24,0 0,700 0,019
0,750  1,4800 25,3 0,752 0,212 0,700 1,4670 23,2 0,700 0,009
0,750  1,4800 19,9 0,751 0,152 0,700 1,4670 22,1 0,700 0,004
0,700  1,4636 100,0 0,701 0,142 0,700 1,4670 21,9 0,700 0,006
0,700 1,4634 98,5 0,700 0,024 0,700 1,4671 20,0 0,700 0,032
0,700 1,4634 95,8 0,699 0,117 0,650 1,4515 100,5 0,651 0,109
0,700 1,4636 94,0 0,700 0,063 0,650 1,4515 98,5 0,650 0,030
0,700 1,4634 92,1 0,698 0,244 0,650 1,4518 97,8 0,651 0,201
0,700 1,4636 89,9 0,699 0,203 0,650 1,4518 96,6 0,651 0,153
0,700  1,4636 86,3 0,698 0,326 0,650 1,4518 95,4 0,651 0,106
0,700  1,4637 82,0 0,697 0,414 0,650 1,4522 94,1 0,652 0,319
0,700 1,4637 79,2 0,696 0,508 0,650 1,4522 93,0 0,652 0,276
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Tabela B-1: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fraceo  nevio  Frago Indice Temperatura Ftagfio Desvio
massica ¢ (°C) MassiCa ey~ massica C) massica ",
refracdo calculada refracdo calculada
0,650  1,4522 91,8 0,651 0,229 0,650 1,4535 52,1 0,648 0,301
0,650  1,4522 90,5 0,651 0,178 0,650 1,4536 51,0 0,648 0,266
0,650  1,4525 89,5 0,652 0,337 0,650 1,4536 49,9 0,648 0,296
0,650  1,4525 88,4 0,652 0,294 0,650 1,4536 48,8 0,648 0,325
0,650  1,4525 87,3 0,652 0,252 0,650 11,4537 48,2 0,648 0,276
0,650  1,4525 86,3 0,651 0,213 0,650 11,4537 47,8 0,648 0,286
0,650  1,4525 85,2 0,651 0,171 0,650 1,4537 46,7 0,648 0,314
0,650  1,4525 84,1 0,651 0,129 0,650 1,4538 45,6 0,648 0,277
0,650  1,4525 83,1 0,651 0,091 0,650 1,4538 44.6 0,648 0,301
0,650  1,4525 82,0 0,650 0,049 0,650 1,4538 44,1 0,648 0,313
0,650  1,4526 79,9 0,650 0,036 0,650 1,4538 43,5 0,648 0,328
0,650  1,4526 78,8 0,650 0,005 0,650 1,4539 42,4 0,648 0,288
0,650  1,4526 77,7 0,650 0,046 0,650 1,4539 42,4 0,648 0,288
0,650  1,4527 76,7 0,650 0,017 0,650 1,4539 414 0,648 0,311
0,650  1,4527 74,9 0,649 0,083 0,650 1,4540 40,3 0,648 0,270
0,650  1,4527 74,1 0,649 0,112 0,650 1,4540 40,3 0,648 0,270
0,650 1,4528 73,4 0,650 0,071 0,650 1,4540 39,2 0,648 0,294
0,650 1,4528 72,4 0,649 0,107 0,650 1,4540 39,2 0,648 0,294
0,650 1,4528 71,3 0,649 0,146 0,650 1,4540 38,2 0,648 0,315
0,650  1,4528 70,2 0,649 0,185 0,650 1,4540 37,7 0,648 0,325
0,650 1,4529 69,2 0,649 0,154 0,650 1,4541 37,1 0,648 0,272
0,650  1,4529 69,2 0,649 0,154 0,650 1,4541 36,7 0,648 0,280
0,650  1,4530 67,0 0,649 0,164 0,650 1,4541 36,0 0,648 0,293
0,650 1,4530 66,4 0,649 0,184 0,650 1,4541 35,8 0,648 0,297
0,650  1,4530 66,0 0,649 0,197 0,650 1,4541 34,9 0,648 0,314
0,650 1,4530 64,9 0,648 0,234 0,650 1,4541 34,9 0,648 0,314
0,650 1,4531 63,8 0,649 0,205 0,650 11,4542 34,3 0,648 0,260
0,650 1,4531 63,6 0,649 0,212 0,650 1,4542 33,9 0,648 0,267
0,650 1,4531 62,8 0,648 0,238 0,650 11,4542 32,2 0,648 0,297
0,650 1,4531 61,7 0,648 0,273 0,650 11,4543 30,5 0,648 0,259
0,650 1,4532 60,6 0,648 0,243 0,650 11,4543 29,6 0,648 0,273
0,650 1,4532 60,0 0,648 0,262 0,650 11,4543 28,5 0,648 0,289
0,650 1,4532 59,5 0,648 0,277 0,400 1,4009 100,2 0,404 1,004
0,650  1,4533 58,5 0,648 0,243 0,400 11,4009 98,1 0,404 0,903
0,650 1,4533 58,5 0,648 0,243 0,400 1,4009 95,9 0,403 0,800
0,650 1,4533 57,4 0,648 0,277 0,400 1,4011 93,8 0,404 0,977
0,650 1,4534 56,3 0,648 0,244 0,400 1,4011 91,0 0,403 0,853
0,650 1,4534 55,3 0,648 0,274 0,400 1,4011 89,9 0,403 0,806
0,650 1,4534 54,2 0,648 0,306 0,400 1,4015 88,4 0,405 1,287
0,650 1,4535 53,1 0,648 0,272 0,400 11,4015 87,3 0,405 1,241
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Tabela B-1: Continuacao.

Fracio "9 Temperatura T80 pegyio  Fragio Indice Temperatura Fragao by ecvio
massica ¢ (°C) MassiCa ey~ massica C) massica ",
refracdo calculada refracdo calculada

0,400 1,4017 80,9 0,405 1,263 0,200 11,3659 100,0 0,195 2,515
0,400 1,4017 79,9 0,405 1,227 0,200 11,3659 98,0 0,195 2,519
0,400 1,4018 78,6 0,405 1,316 0,200 1,3657 97,1 0,194 3,163
0,400 1,4018 77,1 0,405 1,265 0,200 1,3657 95,8 0,194 3,159
0,400 1,4018 75,6 0,405 1,216 0,200 11,3658 94,5 0,194 2,829
0,400 1,4019 74,5 0,405 1,316 0,200 1,3658 93,2 0,194 2,818
0,400 1,4019 73,4 0,405 1,282 0,200 11,3658 91,8 0,194 2,802
0,400 1,4019 72,4 0,405 1,253 0,200 11,3657 90,3 0,194 3,102
0,400 1,4019 71,3 0,405 1,221 0,200 11,3657 89,5 0,194 3,088
0,400 1,4019 70,0 0,405 1,186 0,200 1,3657 89,3 0,194 3,085
0,400 1,4019 69,2 0,405 1,165 0,200 1,3658 87,8 0,195 2,736
0,400 1,4020 68,1 0,405 1,270 0,200 1,3658 86,3 0,195 2,702
0,400 1,4020 67,0 0,405 1,244 0,200 11,3659 85,2 0,195 2,355
0,400 1,4020 64,9 0,405 1,196 0,200 1,3659 84,1 0,195 2,325
0,400 1,4020 63,8 0,405 1,173 0,200 11,3659 82,9 0,195 2,288
0,400 1,4020 62,8 0,405 1,154 0,200 1,3660 80,9 0,196 1,904
0,400 1,4020 61,7 0,405 1,133 0,200 1,3660 79,9 0,196 1,866
0,400 1,4020 60,6 0,404 1,114 0,200 1,3660 78,8 0,196 1,823
0,400 1,4020 60,0 0,404 1,105 0,200 1,3660 77,5 0,196 1,767
0,400 1,4020 58,5 0,404 1,082 0,200 1,3660 74,5 0,197 1,621
0,400 1,4020 56,3 0,404 1,054 0,200 1,3660 72,4 0,197 1,506
0,400 1,4019 53,1 0,404 0,893 0,200 1,3660 69,2 0,197 1,306
0,400 1,4019 49,9 0,404 0,876 0,200 1,3660 66,0 0,198 1,078
0,400 1,4018 45,6 0,403 0,745 0,200 11,3659 56,3 0,199 0,506
0,400 1,4017 42,4 0,403 0,632 0,200 1,3657 47,6 0,200 0,061
0,400 1,4016 41,1 0,402 0,514 0,200 1,3656 44,6 0,200 0,063
0,400 1,4016 40,3 0,402 0,522 0,200 11,3655 41,4 0,201 0,255
0,400 1,4016 38,2 0,402 0,549 0,200 1,3654 40,7 0,200 0,069
0,400 1,4015 37,5 0,402 0,430 0,200 1,3653 38,2 0,200 0,190
0,400 1,4015 37,1 0,402 0,436 0,200 1,3652 36,0 0,201 0,283
0,400 1,4015 36,0 0,402 0,455 0,200 1,3651 34,9 0,200 0,189
0,400 1,4014 35,4 0,401 0,337 0,200 11,3650 32,8 0,201 0,295
0,400 1,4014 34,9 0,401 0,346 0,200 11,3649 31,7 0,200 0,217
0,400 1,4014 33,9 0,401 0,367 0,200 11,3649 30,7 0,201 0,420
0,400 1,4013 33,9 0,401 0,238 0,200 1,3648 30,7 0,200 0,125
0,400 1,4012 31,7 0,401 0,161 0,200 1,3647 29,6 0,200 0,059
0,400 1,4012 30,7 0,401 0,187 0,200 1,3647 28,5 0,201 0,293
0,400 1,4011 29,0 0,400 0,106 0,200 1,3652 26,4 0,204 2,217
0,400 1,4010 27,5 0,400 0,025

0,400  1,4009 26,8 0,400 0,079
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Tabela B-2: Dados experimentais de indice de refracdo e temperatura de solu¢des aquosas de

concentracdo conhecida de aglicar mascavo e concentracao calculada.

Fracio 9% Temperatura 8% pegyip  Fragio Indice Temperatura F1agac  hevio
massica de x (°C) massica (%)  massica de (°C) (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,846  1,4927 104,5 0,847 0,066 0,846  1,4938 89,5 0,849 0,319
0,846  1,4925 103,4 0,846 0,062 0,846 14936 89,5 0,848 0,213
0,846  1,4927 102,3 0,846 0,020 0,846  1,4936 89,5 0,848 0,213
0,846  1,4930 101,3 0,848 0,157 0,846 14938 89,5 0,849 0,319
0,846  1,4932 99,1 0,848 0,215 0,846  1,4936 89,5 0,848 0,213
0,846  1,4932 98,0 0,848 0,192 0,846 14938 89,5 0,849 0,319
0,846  1,4932 97,0 0,848 0,170 0,846  1,4938 89,9 0,849 0,328
0,846  1,4934 95,9 0,848 0,251 0,846 14938 89,9 0,849 0,328
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4938 89,9 0,849 0,328
0,846  1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4938 89,5 0,849 0,319
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4938 88,4 0,849 0,294
0,846  1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4938 87,3 0,849 0,268
0,846 1,4936 94,8 0,849 0,333 0,846  1,4938 86,3 0,848 0,245
0,846  1,4932 94,8 0,847 0,121 0,846  1,4943 85,2 0,850 0,486
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4938 85,2 0,848 0,219
0,846  1,4936 94,8 0,849 0,333 0,846 14940 85,2 0,849 0,326
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4940 85,0 0,849 0,321
0,846  1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4943 84,6 0,850 0,472
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846 1,4943 84,6 0,850 0,472
0,846  1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846 1,4940 84,6 0,849 0,312
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4940 84,6 0,849 0,312
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4940 84,6 0,849 0,312
0,846 1,4936 94,8 0,849 0,333 0,846  1,4940 84,6 0,849 0,312
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4940 84,6 0,849 0,312
0,846 1,4934 94,8 0,848 0,227 0,846  1,4940 84,6 0,849 0,312
0,846  1,4932 94,8 0,847 0,121 0,846  1,4943 84,6 0,850 0,472
0,846 1,4934 94,2 0,848 0,213 0,846  1,4940 84,1 0,849 0,300
0,846  1,4936 93,8 0,849 0,310 0,846  1,4943 83,5 0,850 0,446
0,846 1,4934 93,1 0,848 0,189 0,846  1,4940 83,1 0,849 0,276
0,846  1,4934 93,1 0,848 0,189 0,846  1,4940 82,9 0,849 0,272
0,846 1,4936 93,1 0,849 0,295 0,846 1,4943 82,4 0,850 0,421
0,846  1,4932 93,1 0,847 0,083 0,846 1,4943 82,4 0,850 0,421
0,846 1,4934 93,1 0,848 0,189 0,846  1,4940 82,4 0,848 0,260
0,846  1,4936 92,7 0,849 0,286 0,846  1,4940 82,4 0,848 0,260
0,846 1,4934 92,1 0,848 0,166 0,846  1,4940 82,4 0,848 0,260
0,846  1,4936 91,0 0,848 0,247 0,846  1,4943 82,0 0,850 0,411
0,846 1,4936 90,6 0,848 0,238 0,846  1,4940 82,0 0,848 0,250
0,846  1,4936 89,5 0,848 0,213 0,846 1,4940 82,0 0,848 0,250
0,846 1,4936 89,5 0,848 0,213 0,846  1,4940 82,0 0,848 0,250
0,846  1,4938 89,5 0,849 0,319 0,846 1,4943 82,4 0,850 0,421
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,846 1,4943 82,4 0,850 0,421 0,846 1,4949 69,6 0,850 0,441
0,846 1,4945 82,4 0,851 0,528 0,846 1,4951 69,6 0,851 0,550
0,846 1,4943 82,0 0,850 0,411 0,846  1,4947 69,6 0,849 0,333
0,846 1,4943 80,9 0,850 0,385 0,846  1,4947 69,8 0,849 0,338
0,846 1,4945 79,9 0,850 0,469 0,846  1,4949 70,2 0,850 0,455
0,846 1,4945 78,8 0,850 0,443 0,846  1,4949 70,7 0,850 0,467
0,846 1,4945 78,2 0,850 0,429 0,846  1,4947 70,2 0,849 0,347
0,846 1,4943 71,7 0,849 0,309 0,846  1,4949 70,2 0,850 0,455
0,846 1,4945 77,7 0,850 0,417 0,846  1,4949 69,2 0,850 0,432
0,846 1,4945 77,7 0,850 0,417 0,846 1,4951 69,0 0,851 0,536
0,846 1,4943 77,9 0,849 0,314 0,846 1,4949 68,1 0,850 0,406
0,846 1,4945 78,2 0,850 0,429 0,846 1,4951 67,0 0,850 0,489
0,846 1,4943 77,7 0,849 0,309 0,846 1,4951 66,0 0,850 0,466
0,846 1,4947 77,7 0,851 0,525 0,846 1,4951 66,0 0,850 0,466
0,846 1,4945 77,7 0,850 0,417 0,846 1,4951 66,0 0,850 0,466
0,846 1,4945 77,3 0,850 0,407 0,846 1,4951 66,0 0,850 0,466
0,846 1,4947 77,1 0,851 0,510 0,846 1,4951 66,4 0,850 0,475
0,846 1,4947 76,7 0,851 0,501 0,846 1,4951 66,4 0,850 0,475
0,846 1,4945 76,4 0,850 0,386 0,846 1,4954 66,4 0,852 0,638
0,846 1,4947 75,6 0,850 0,475 0,846  1,4949 66,0 0,849 0,357
0,846 1,4947 74,5 0,850 0,449 0,846 1,4951 66,0 0,850 0,466
0,846 1,4947 74,5 0,850 0,449 0,846 1,4949 65,7 0,849 0,350
0,846 1,4949 74,5 0,851 0,557 0,846 1,4951 65,5 0,850 0,454
0,846 1,4947 74,5 0,850 0,449 0,846 1,4951 65,5 0,850 0,454
0,846 1,4949 74,5 0,851 0,557 0,846 1,4951 65,5 0,850 0,454
0,846 1,4947 74,5 0,850 0,449 0,846 1,4951 64,9 0,850 0,441
0,846 1,4949 73,4 0,851 0,531 0,846 11,4954 64,7 0,851 0,599
0,846 1,4947 73,4 0,850 0,423 0,846 1,4951 63,8 0,850 0,415
0,846 1,4947 73,2 0,850 0,418 0,846 11,4954 62,8 0,851 0,556
0,846 1,4947 73,0 0,850 0,413 0,846 1,4954 62,5 0,851 0,549
0,846 1,4947 73,0 0,850 0,413 0,846 1,4951 61,7 0,849 0,367
0,846 1,4947 73,7 0,850 0,430 0,846 1,4954 61,7 0,851 0,531
0,846 1,4947 73,9 0,850 0,435 0,846 11,4954 61,7 0,851 0,531
0,846 1,4949 73,9 0,851 0,543 0,846 1,4954 61,7 0,851 0,531
0,846 1,4949 73,4 0,851 0,531 0,846 11,4954 61,7 0,851 0,531
0,846 1,4949 72,4 0,851 0,507 0,846 1,4954 61,7 0,851 0,531
0,846 1,4947 71,3 0,849 0,373 0,846 1,4951 61,7 0,849 0,367
0,846 1,4949 70,2 0,850 0,455 0,846 1,4954 61,7 0,851 0,531
0,846 1,4949 70,2 0,850 0,455 0,846 1,4951 61,7 0,849 0,367
0,846 1,4949 69,6 0,850 0,441 0,846 1,4951 61,7 0,849 0,367
0,846 1,4951 69,6 0,851 0,550 0,846 1,4954 60,6 0,851 0,506
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,846 1,4954 60,6 0,851 0,506 0,846  1,4958 49,9 0,850 0,495
0,846 1,4954 59,5 0,850 0,481 0,846  1,4958 49,9 0,850 0,495
0,846 1,4951 59,1 0,849 0,309 0,846 1,4956 49,9 0,850 0,385
0,846 1,4956 58,5 0,851 0,568 0,846  1,4956 49,9 0,850 0,385
0,846 1,4954 58,3 0,850 0,455 0,846 1,4956 49,9 0,850 0,385
0,846 1,4956 57,8 0,851 0,553 0,846  1,4956 49,9 0,850 0,385
0,846 1,4954 57,8 0,850 0,444 0,846 1,4956 49,9 0,850 0,385
0,846 1,4954 57,8 0,850 0,444 0,846  1,4958 49,9 0,850 0,495
0,846 1,4951 57,8 0,849 0,280 0,846  1,4958 49,9 0,850 0,495
0,846 1,4954 57,8 0,850 0,444 0,846  1,4958 48,8 0,850 0,473
0,846 1,4954 57,8 0,850 0,444 0,846  1,4958 48,8 0,850 0,473
0,846 1,4954 57,8 0,850 0,444 0,846  1,4958 47,8 0,850 0,453
0,846 1,4951 57,8 0,849 0,280 0,846  1,4958 47,8 0,850 0,453
0,846 1,4954 57,8 0,850 0,444 0,846  1,4956 47,6 0,849 0,339
0,846 1,4951 57,8 0,849 0,280 0,846  1,4956 47,1 0,849 0,329
0,846 1,4956 57,8 0,851 0,553 0,846  1,4956 46,7 0,849 0,321
0,846 1,4954 57,4 0,850 0,435 0,846 1,4958 46,7 0,850 0,431
0,846 1,4954 57,4 0,850 0,435 0,846 1,4956 46,1 0,849 0,309
0,846 1,4956 56,3 0,851 0,520 0,846  1,4958 45,6 0,850 0,410
0,846 1,4956 55,5 0,851 0,503 0,846  1,4958 45,6 0,850 0,410
0,846 1,4956 55,3 0,851 0,498 0,846  1,4958 45,6 0,850 0,410
0,846 1,4956 54,2 0,850 0,475 0,846 1,4960 45,6 0,851 0,520
0,846 1,4956 54,2 0,850 0,475 0,846 1,4958 45,6 0,850 0,410
0,846 1,4956 54,0 0,850 0,471 0,846 1,4958 45,0 0,850 0,398
0,846 1,4956 53,1 0,850 0,452 0,846 1,4958 44,6 0,850 0,391
0,846 1,4956 53,1 0,850 0,452 0,846 1,4958 44,6 0,850 0,391
0,846 1,4956 53,1 0,850 0,452 0,846 1,4960 43,9 0,850 0,488
0,846 1,4954 53,1 0,849 0,342 0,846  1,4958 43,5 0,849 0,370
0,846 1,4956 53,1 0,850 0,452 0,846 1,4958 43,5 0,849 0,370
0,846 1,4956 53,1 0,850 0,452 0,846 1,4958 43,5 0,849 0,370
0,846 1,4956 53,1 0,850 0,452 0,846 1,4958 43,5 0,849 0,370
0,846 1,4956 52,5 0,850 0,439 0,846 1,4958 43,5 0,849 0,370
0,846 1,4958 52,1 0,851 0,540 0,846  1,4958 43,5 0,849 0,370
0,846 1,4958 52,1 0,851 0,540 0,846 1,4958 43,3 0,849 0,366
0,846 1,4956 51,0 0,850 0,408 0,846 1,4960 42,4 0,850 0,460
0,846 1,4956 51,0 0,850 0,408 0,846  1,4958 42,4 0,849 0,350
0,846 1,4958 51,0 0,851 0,517 0,846 1,4960 41,8 0,850 0,449
0,846 1,4958 50,8 0,851 0,513 0,846 1,4960 414 0,850 0,442
0,846 1,4958 50,8 0,851 0,513 0,846 1,4960 414 0,850 0,442
0,846 1,4958 50,3 0,851 0,503 0,846  1,4958 414 0,849 0,332
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,846  1,4960 40,7 0,850 0,430 0,846 1,4958 32,8 0,848 0,190
0,846  1,4958 40,3 0,849 0,312 0,846 1,4960 32,2 0,849 0,292
0,846  1,4960 40,3 0,850 0,423 0,846 1,4960 31,7 0,849 0,285
0,846  1,4958 40,1 0,849 0,309 0,846 1,4958 31,7 0,848 0,174
0,846  1,4960 39,2 0,850 0,403 0,846 1,4960 31,7 0,849 0,285
0,846  1,4960 39,2 0,850 0,403 0,846 1,4960 31,7 0,849 0,285
0,846  1,4958 39,2 0,849 0,293 0,846 1,4960 31,5 0,849 0,282
0,846  1,4960 39,2 0,850 0,403 0,846 1,4960 31,1 0,849 0,277
0,846  1,4960 39,2 0,850 0,403 0,846 1,4960 30,7 0,849 0,271
0,846  1,4960 38,6 0,850 0,393 0,846 1,4960 30,7 0,849 0,271
0,846 1,4960 38,2 0,850 0,386 0,846  1,4960 30,7 0,849 0,271
0,846  1,4960 38,2 0,850 0,386 0,846  1,4960 30,7 0,849 0,271
0,846 1,4960 38,2 0,850 0,386 0,846  1,4960 30,5 0,849 0,268
0,846  1,4960 37,5 0,849 0,375 0,846  1,4958 30,0 0,848 0,151
0,846 1,4958 37,1 0,848 0,258 0,846  1,4960 29,6 0,848 0,256
0,846  1,4960 37,1 0,849 0,368 0,846  1,4960 29,6 0,848 0,256
0,846 1,4960 37,1 0,849 0,368 0,846  1,4960 29,6 0,848 0,256
0,846  1,4960 36,7 0,849 0,362 0,846  1,4960 29,6 0,848 0,256
0,846 1,4960 36,0 0,849 0,350 0,846 1,4960 29,6 0,848 0,256
0,846  1,4960 36,0 0,849 0,350 0,846 1,4960 29,6 0,848 0,256
0,846 1,4958 36,0 0,848 0,240 0,846  1,4958 29,0 0,847 0,137
0,846  1,4960 36,0 0,849 0,350 0,846  1,4958 28,7 0,847 0,133
0,846 1,4960 36,4 0,849 0,357 0,846  1,4958 28,5 0,847 0,131
0,846 1,4958 36,4 0,848 0,246 0,846  1,4960 28,5 0,848 0,241
0,846 1,4958 36,4 0,848 0,246 0,846  1,4958 28,5 0,847 0,131
0,846  1,4960 36,0 0,849 0,350 0,846 1,4960 28,5 0,848 0,241
0,846 1,4960 36,0 0,849 0,350 0,846 1,4960 28,5 0,848 0,241
0,846  1,4960 36,0 0,849 0,350 0,846  1,4958 28,5 0,847 0,131
0,846 1,4960 35,4 0,849 0,341 0,846  1,4958 28,5 0,847 0,131
0,846 1,4958 34,9 0,848 0,222 0,846  1,4960 27,9 0,848 0,234
0,846 1,4960 34,9 0,849 0,333 0,846 1,4958 27,9 0,847 0,123
0,846 1,4958 34,9 0,848 0,222 0,846 1,4960 27,5 0,848 0,229
0,846 1,4960 34,3 0,849 0,324 0,846 1,4960 27,5 0,848 0,229
0,846  1,4960 33,9 0,849 0,318 0,846  1,4958 27,5 0,847 0,118
0,846 1,4962 33,9 0,850 0,428 0,846 1,4960 27,5 0,848 0,229
0,846  1,4960 33,9 0,849 0,318 0,846  1,4958 27,5 0,847 0,118
0,846 1,4960 33,2 0,849 0,307 0,846 1,4960 27,5 0,848 0,229
0,846  1,4958 32,8 0,848 0,190 0,846 1,4960 27,5 0,848 0,229
0,846 1,4960 32,8 0,849 0,301 0,846 1,4960 27,5 0,848 0,229
0,846  1,4960 32,8 0,849 0,301 0,846 1,4958 27,2 0,847 0,114
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica C) massica .
refracdo calculada refracdo calculada
0,846 1,4958 26,8 0,847 0,109 0,795 11,4822 88,4 0,797 0,238
0,846 1,4958 26,4 0,847 0,104 0,795 11,4820 88,4 0,796 0,127
0,846 1,4958 26,4 0,847 0,104 0,795 11,4822 88,4 0,797 0,238
0,846 1,4958 26,4 0,847 0,104 0,795 11,4822 88,4 0,797 0,238
0,846 1,4960 26,4 0,848 0,215 0,795 1,4820 88,4 0,796 0,127
0,795 1,4811 105,5 0,796 0,115 0,795 11,4822 87,8 0,797 0,220
0,795 1,4809 105,3 0,795 0,000 0,795 11,4822 87,3 0,797 0,206
0,795 1,4813 103,6 0,797 0,173 0,795 1,4822 87,3 0,797 0,206
0,795 1,4813 102,3 0,796 0,137 0,795 11,4820 87,3 0,796 0,095
0,795 1,4811 101,3 0,795 0,000 0,795 11,4822 87,3 0,797 0,206
0,795 1,4813 99,1 0,796 0,048 0,795 11,4822 87,3 0,797 0,206
0,795 1,4813 98,0 0,795 0,017 0,795 1,4822 86,9 0,797 0,194
0,795 1,4813 97,0 0,795 0,012 0,795 11,4822 86,7 0,797 0,188
0,795 1,4816 95,9 0,796 0,122 0,795 1,4822 86,7 0,797 0,188
0,795 1,4816 94,8 0,796 0,091 0,795 11,4824 86,7 0,798 0,299
0,795 1,4818 94,2 0,797 0,184 0,795 11,4822 86,7 0,797 0,188
0,795 1,4818 93,8 0,797 0,173 0,795 1,4822 86,3 0,797 0,177
0,795 1,4816 92,7 0,796 0,031 0,795 11,4822 86,7 0,797 0,188
0,795 1,4820 92,7 0,797 0,252 0,795 11,4822 86,3 0,797 0,177
0,795 1,4818 92,7 0,796 0,141 0,795 11,4824 86,3 0,798 0,288
0,795 1,4818 92,7 0,796 0,141 0,795 1,4822 86,3 0,797 0,177
0,795 1,4818 93,1 0,797 0,153 0,795 1,4822 86,3 0,797 0,177
0,795 1,4818 93,1 0,797 0,153 0,795 11,4822 86,3 0,797 0,177
0,795 1,4816 93,1 0,796 0,042 0,795 11,4824 86,3 0,798 0,288
0,795 1,4820 93,1 0,797 0,263 0,795 1,4822 86,1 0,797 0,171
0,795 1,4820 92,7 0,797 0,252 0,795 1,4822 85,2 0,797 0,145
0,795 1,4818 92,7 0,796 0,141 0,795 1,4822 85,2 0,797 0,145
0,795 1,4818 91,6 0,796 0,109 0,795 11,4824 85,2 0,797 0,256
0,795 1,4820 91,6 0,797 0,220 0,795  1,4827 85,2 0,799 0,422
0,795 1,4820 91,6 0,797 0,220 0,795 11,4824 85,2 0,797 0,256
0,795 1,4820 90,6 0,797 0,191 0,795 11,4824 85,2 0,797 0,256
0,795 1,4820 90,6 0,797 0,191 0,795 1,4822 84,8 0,796 0,133
0,795 1,4820 90,6 0,797 0,191 0,795 11,4822 84,1 0,796 0,113
0,795 1,4820 89,9 0,797 0,171 0,795 1,4822 84,1 0,796 0,113
0,795 1,4820 89,5 0,797 0,159 0,795 11,4824 84,1 0,797 0,224
0,795 1,4820 89,5 0,797 0,159 0,795 1,4822 83,5 0,796 0,095
0,795 1,4822 89,5 0,798 0,270 0,795 11,4824 83,1 0,797 0,195
0,795 1,4820 89,3 0,797 0,153 0,795 11,4827 83,1 0,798 0,361
0,795 1,4820 88,8 0,796 0,139 0,795 1,4827 83,1 0,798 0,361
0,795 1,4822 88,4 0,797 0,238 0,795 11,4824 83,1 0,797 0,195
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica C) massica .
refracdo calculada refracdo calculada
0,795 1,4827 82,0 0,798 0,329 0,795 11,4831 70,2 0,797 0,212
0,795 1,4824 82,0 0,797 0,162 0,795 1,4835 70,2 0,799 0,436
0,795 1,4824 82,0 0,797 0,162 0,795 11,4833 69,2 0,798 0,296
0,795 1,4827 82,0 0,798 0,329 0,795 11,4833 69,2 0,798 0,296
0,795 1,4827 82,0 0,798 0,329 0,795 11,4835 68,5 0,798 0,388
0,795 1,4827 82,0 0,798 0,329 0,795 11,4835 68,1 0,798 0,377
0,795 1,4827 82,0 0,798 0,329 0,795 11,4835 68,1 0,798 0,377
0,795 1,4824 82,0 0,797 0,162 0,795 11,4835 67,7 0,798 0,366
0,795 1,4827 82,0 0,798 0,329 0,795 11,4835 67,0 0,798 0,346
0,795 1,4827 80,9 0,798 0,297 0,795 1,4835 67,0 0,798 0,346
0,795 1,4827 80,9 0,798 0,297 0,795 11,4835 67,0 0,798 0,346
0,795 1,4827 80,9 0,798 0,297 0,795 1,4835 67,0 0,798 0,346
0,795 1,4827 80,9 0,798 0,297 0,795 1,4835 66,4 0,798 0,330
0,795 1,4827 80,3 0,798 0,280 0,795 1,4838 66,0 0,799 0,487
0,795 1,4827 79,9 0,797 0,268 0,795 11,4835 66,0 0,798 0,319
0,795 1,4829 78,8 0,798 0,348 0,795 1,4838 66,0 0,799 0,487
0,795 1,4831 78,6 0,799 0,453 0,795 11,4838 66,0 0,799 0,487
0,795 1,4831 77,7 0,799 0,427 0,795 1,4838 66,0 0,799 0,487
0,795 1,4829 77,1 0,798 0,298 0,795 11,4838 65,5 0,799 0,473
0,795 1,4829 76,7 0,798 0,287 0,795 1,4838 65,3 0,799 0,467
0,795 1,4829 76,7 0,798 0,287 0,795 1,4838 64,9 0,799 0,456
0,795 1,4833 75,6 0,799 0,478 0,795 1,4838 64,9 0,799 0,456
0,795 1,4829 75,6 0,797 0,255 0,795 11,4840 64,9 0,800 0,569
0,795 1,4831 75,6 0,798 0,367 0,795 1,4838 63,8 0,799 0,426
0,795 1,4833 74,5 0,799 0,447 0,795 1,4838 63,8 0,799 0,426
0,795 1,4831 74,5 0,798 0,335 0,795 11,4840 62,8 0,799 0,511
0,795 1,4833 74,5 0,799 0,447 0,795 1,4840 62,8 0,799 0,511
0,795 1,4833 74,5 0,799 0,447 0,795 1,4840 61,7 0,799 0,482
0,795 1,4833 73,9 0,799 0,429 0,795 11,4840 61,7 0,799 0,482
0,795 1,4831 73,4 0,798 0,303 0,795 11,4840 60,6 0,799 0,452
0,795 1,4831 73,4 0,798 0,303 0,795 1,4842 60,6 0,800 0,565
0,795 1,4831 73,4 0,798 0,303 0,795 11,4842 59,5 0,800 0,535
0,795 1,4833 73,4 0,799 0,415 0,795 11,4842 59,5 0,800 0,535
0,795 1,4833 72,8 0,799 0,398 0,795 11,4840 58,9 0,799 0,407
0,795 1,4833 72,4 0,798 0,387 0,795 11,4840 58,5 0,799 0,397
0,795 1,4831 72,4 0,798 0,275 0,795 1,4840 58,5 0,799 0,397
0,795 1,4831 72,4 0,798 0,275 0,795 1,4842 58,3 0,799 0,504
0,795 1,4833 72,4 0,798 0,387 0,795 1,4842 57,4 0,799 0,481
0,795 1,4833 71,3 0,798 0,355 0,795 11,4842 57,4 0,799 0,481
0,795 1,4833 71,3 0,798 0,355 0,795 11,4842 57,4 0,799 0,481

258



Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica C) massica .
refracdo calculada refracdo calculada
0,795 1,4842 57,4 0,799 0,481 0,795 11,4851 44.6 0,801 0,680
0,795 1,4842 57,4 0,799 0,481 0,795 11,4848 44,6 0,799 0,510
0,795 1,4842 56,8 0,799 0,465 0,795 11,4851 44.6 0,801 0,680
0,795 1,4844 56,3 0,800 0,565 0,795 11,4851 43,9 0,801 0,664
0,795 1,4844 56,3 0,800 0,565 0,795 1,4853 43,5 0,801 0,769
0,795 1,4840 56,3 0,798 0,340 0,795 1,4853 43,5 0,801 0,769
0,795 1,4844 56,3 0,800 0,565 0,795 1,4853 42,9 0,801 0,756
0,795 1,4844 55,3 0,800 0,539 0,795 11,4853 42,4 0,801 0,745
0,795 1,4844 55,3 0,800 0,539 0,795 11,4853 42,4 0,801 0,745
0,795 1,4842 54,6 0,799 0,409 0,795 11,4853 42,0 0,801 0,737
0,795 1,4844 54,2 0,799 0,512 0,795 11,4855 41,4 0,802 0,837
0,795 1,4844 54,2 0,799 0,512 0,795 11,4853 414 0,801 0,724
0,795 1,4844 53,1 0,799 0,484 0,795 11,4853 41,1 0,801 0,718
0,795 1,4844 53,1 0,799 0,484 0,795 1,4853 40,3 0,801 0,701
0,795 1,4846 52,1 0,800 0,572 0,795 11,4855 40,3 0,802 0,815
0,795 1,4846 52,1 0,800 0,572 0,795 1,4855 40,3 0,802 0,815
0,795 1,4846 51,4 0,800 0,555 0,795 11,4855 39,2 0,802 0,792
0,795 1,4846 51,0 0,800 0,545 0,795 1,4855 39,2 0,802 0,792
0,795 1,4848 50,3 0,800 0,641 0,795 11,4853 39,2 0,801 0,679
0,795 1,4846 49,9 0,799 0,519 0,795 11,4855 38,6 0,802 0,780
0,795 1,4846 49,9 0,799 0,519 0,795 11,4853 38,2 0,801 0,659
0,795 1,4846 48,8 0,799 0,493 0,795 11,4855 38,2 0,801 0,773
0,795 1,4848 48,8 0,800 0,606 0,795 1,4855 38,2 0,801 0,773
0,795 1,4846 48,8 0,799 0,493 0,795 11,4855 37,1 0,801 0,751
0,795 1,4851 48,2 0,801 0,761 0,795 1,4857 37,1 0,802 0,865
0,795 1,4851 47,8 0,801 0,752 0,795 1,4855 37,1 0,801 0,751
0,795 1,4851 47,8 0,801 0,752 0,795 1,4855 36,7 0,801 0,744
0,795 1,4846 47,8 0,799 0,470 0,795 1,4855 36,0 0,801 0,731
0,795 1,4848 47,8 0,800 0,582 0,795 1,4857 36,0 0,802 0,844
0,795 1,4848 47,8 0,800 0,582 0,795 1,4855 36,0 0,801 0,731
0,795 1,4848 47,1 0,800 0,566 0,795 1,4857 35,6 0,802 0,837
0,795 1,4848 46,7 0,800 0,557 0,795 1,4855 34,9 0,801 0,710
0,795 1,4848 46,7 0,800 0,557 0,795 11,4855 34,9 0,801 0,710
0,795 1,4848 46,7 0,800 0,557 0,795 1,4855 34,9 0,801 0,710
0,795 1,4848 46,7 0,800 0,557 0,795 11,4855 34,9 0,801 0,710
0,795 1,4846 46,7 0,799 0,444 0,795 1,4855 34,3 0,801 0,700
0,795 1,4848 46,7 0,800 0,557 0,795 1,4857 33,9 0,802 0,806
0,795 1,4848 46,1 0,800 0,544 0,795  1,4857 33,9 0,802 0,806
0,795 1,4848 45,6 0,800 0,532 0,795 1,4857 33,9 0,802 0,806
0,795 1,4851 45,6 0,801 0,702 0,795  1,4857 33,9 0,802 0,806
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,795 1,4857 33,0 0,802 0,790 0,745  1,4689 91,0 0,739 0,715
0,795 1,4855 32,8 0,801 0,673 0,745 1,4689 90,6 0,739 0,729
0,795 1,4857 32,8 0,802 0,787 0,745  1,4689 89,5 0,739 0,767
0,795 1,4857 32,8 0,802 0,787 0,745 1,4691 88,4 0,739 0,686
0,795 1,4857 32,2 0,802 0,776 0,745  1,4693 87,3 0,740 0,605
0,795 1,4857 31,7 0,801 0,768 0,745 1,4693 86,3 0,740 0,639
0,795 1,4855 31,7 0,801 0,655 0,745 11,4693 85,2 0,740 0,677
0,795 1,4857 31,7 0,801 0,768 0,745 1,4693 83,9 0,739 0,722
0,795 1,4855 31,7 0,801 0,655 0,745 11,4693 82,9 0,739 0,756
0,795 1,4855 31,1 0,800 0,645 0,745 1,4695 81,1 0,739 0,698
0,795 1,4857 30,7 0,801 0,752 0,745 1,4695 79,9 0,739 0,739
0,795 1,4855 30,7 0,800 0,638 0,745  1,4697 78,8 0,740 0,657
0,795 1,4857 30,7 0,801 0,752 0,745 1,4700 77,7 0,741 0,515
0,795 1,4859 30,7 0,802 0,865 0,745  1,4697 76,7 0,739 0,727
0,795 1,4857 30,5 0,801 0,748 0,745 1,4700 75,6 0,740 0,585
0,795 1,4857 30,0 0,801 0,740 0,745 1,4702 74,5 0,741 0,502
0,795 1,4857 29,6 0,801 0,734 0,745 1,4702 73,9 0,741 0,522
0,795 1,4857 29,6 0,801 0,734 0,745 1,4702 72,8 0,740 0,558
0,795 1,4855 29,6 0,800 0,621 0,745 1,4702 72,4 0,740 0,572
0,795 1,4857 29,6 0,801 0,734 0,745 1,4704 71,3 0,741 0,488
0,795 1,4857 29,4 0,801 0,731 0,745 1,4704 70,2 0,741 0,524
0,795 1,4857 29,0 0,801 0,725 0,745 1,4706 69,2 0,741 0,437
0,795 1,4855 28,5 0,800 0,604 0,745 1,4704 68,1 0,740 0,592
0,795 1,4857 28,5 0,801 0,717 0,745 1,4706 67,0 0,741 0,507
0,795 1,4857 28,5 0,801 0,717 0,745 1,4706 66,8 0,741 0,513
0,795 1,4853 28,5 0,799 0,490 0,745 1,4706 66,0 0,741 0,539
0,795 1,4857 28,5 0,801 0,717 0,745 1,4708 64,9 0,741 0,454
0,795 1,4859 27,9 0,802 0,822 0,745 11,4708 63,8 0,741 0,488
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 1,4708 63,2 0,741 0,507
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 14711 62,8 0,742 0,339
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 14711 61,7 0,742 0,373
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 14711 60,6 0,742 0,406
0,795 1,4859 27,5 0,802 0,816 0,745 1,4713 60,6 0,742 0,287
0,795 1,4859 27,5 0,802 0,816 0,745 11,4713 59,5 0,742 0,320
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 1,4713 58,5 0,742 0,349
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 1,4713 58,5 0,742 0,349
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 1,4713 57,4 0,742 0,382
0,795 1,4857 27,5 0,801 0,702 0,745 1,4713 56,8 0,742 0,399
0,745 1,4689 89,9 0,739 0,753 0,745 1,4715 56,3 0,742 0,294
0,745 1,4689 91,0 0,739 0,715 0,745 1,4715 55,3 0,742 0,323
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,745 14717 55,3 0,743 0,203 0,745 1,4726 37,1 0,744 0,119
0,745 1,4715 54,2 0,742 0,354 0,745 1,4726 37,1 0,744 0,119
0,745 14717 54,2 0,743 0,234 0,745 1,4728 37,1 0,745 0,001
0,745 1,4717 53,1 0,743 0,265 0,745 1,4726 36,4 0,744 0,133
0,745 14717 52,9 0,743 0,270 0,745 1,4730 36,0 0,745 0,098
0,745 1,4717 52,1 0,742 0,292 0,745 1,4728 36,0 0,744 0,022
0,745 1,4719 51,8 0,743 0,181 0,745 1,4728 36,0 0,744 0,022
0,745 1,4717 51,0 0,742 0,322 0,745 1,4728 34,9 0,744 0,044
0,745 1,4719 50,8 0,743 0,208 0,745 1,4728 34,9 0,744 0,044
0,745 1,4719 49,9 0,743 0,232 0,745 1,4728 34,9 0,744 0,044
0,745 1,4719 49,9 0,743 0,232 0,745 1,4728 34,9 0,744 0,044
0,745 1,4719 48,8 0,743 0,261 0,745 1,4728 34,3 0,744 0,056
0,745 1,4722 48,8 0,744 0,081 0,745 1,4728 33,9 0,744 0,064
0,745 1,4724 47,8 0,745 0,012 0,745 1,4726 33,9 0,743 0,183
0,745 1,4722 47,8 0,744 0,107 0,745 1,4732 33,9 0,746 0,176
0,745 1,4724 46,7 0,744 0,016 0,745 11,4730 33,0 0,745 0,039
0,745 1,4722 46,7 0,744 0,136 0,745 11,4730 32,8 0,745 0,035
0,745 1,4724 46,1 0,744 0,031 0,745 11,4730 32,8 0,745 0,035
0,745 1,4722 45,6 0,743 0,163 0,745 11,4730 32,8 0,745 0,035
0,745 1,4724 45,6 0,744 0,043 0,745 11,4730 32,2 0,745 0,024
0,745 1,4724 44,6 0,744 0,068 0,745 11,4730 31,7 0,745 0,015
0,745 1,4724 44,6 0,744 0,068 0,745 11,4730 31,7 0,745 0,015
0,745 1,4724 43,7 0,744 0,000 0,745 11,4730 31,7 0,745 0,015
0,745 1,4724 43,5 0,744 0,095 0,745 1,4728 31,5 0,744 0,108
0,745 1,4726 43,5 0,745 0,025 0,745 11,4730 30,9 0,745 0,001
0,745 1,4724 42,4 0,744 0,121 0,745 1,4730 30,7 0,745 0,003
0,745 1,4724 42,4 0,744 0,121 0,745 11,4730 30,7 0,745 0,003
0,745 1,4726 42,4 0,745 0,001 0,745 11,4730 30,7 0,745 0,003
0,745 1,4724 41,4 0,743 0,144 0,745 1,4730 30,5 0,745 0,006
0,745 1,4724 41,4 0,743 0,144 0,745 1,4730 30,0 0,744 0,015
0,745 1,4724 40,7 0,743 0,160 0,745 1,4732 29,6 0,745 0,098
0,745 1,4726 40,3 0,744 0,049 0,745 11,4730 29,6 0,744 0,022
0,745 1,4726 40,3 0,744 0,049 0,745 11,4732 29,6 0,745 0,098
0,745 1,4726 39,9 0,744 0,068 0,745 11,4730 29,6 0,744 0,022
0,745 1,4726 39,2 0,744 0,074 0,745 1,4728 29,0 0,743 0,152
0,745 1,4726 39,2 0,744 0,074 0,745 1,4732 28,5 0,745 0,080
0,745 1,4728 38,6 0,745 0,033 0,745 11,4730 28,5 0,744 0,040
0,745 1,4728 38,2 0,745 0,024 0,745 1,4730 28,5 0,744 0,040
0,745 1,4726 38,2 0,744 0,096 0,745 1,4730 28,5 0,744 0,040
0,745 1,4728 38,2 0,745 0,024 0,745 1,4732 28,1 0,745 0,073

261



Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,745 1,4730 27,9 0,744 0,060 0,745 1,4732 22,1 0,744 0,012
0,745 1,4730 27,5 0,744 0,066 0,745 1,4732 22,1 0,744 0,012
0,745 1,4730 27,5 0,744 0,056 0,745 1,4730 22,1 0,744 0,132
0,745 1,4730 27,5 0,744 0,066 0,745 1,4732 22,1 0,744 0,012
0,745 1,4732 27,5 0,745 0,064 0,745 1,4732 22,1 0,744 0,012
0,745 1,4732 27,5 0,745 0,064 0,745 11,4732 219 0,744 0,015
0,745 1,4730 26,8 0,744 0,067 0,745 1,4732 21,9 0,744 0,015
0,745 1,4730 26,4 0,744 0,073 0,745 1,4732 21,5 0,744 0,020
0,745 1,4732 26,4 0,745 0,047 0,745 1,4730 21,5 0,744 0,139
0,745 1,4732 26,4 0,745 0,047 0,745 1,4735 21,0 0,746 0,154
0,745 1,4732 26,4 0,745 0,047 0,745 1,4730 21,0 0,743 0,145
0,745 1,4730 26,4 0,744 0,073 0,745 11,4730 21,0 0,743 0,145
0,745 1,4730 26,4 0,744 0,073 0,745 11,4730 21,0 0,743 0,145
0,745 1,4730 25,7 0,744 0,083 0,745 11,4732 21,0 0,744 0,026
0,745 1,4732 255 0,745 0,033 0,745 11,4732 21,0 0,744 0,026
0,745 1,4732 25,3 0,745 0,030 0,745 11,4732 21,0 0,744 0,026
0,745 1,4730 25,3 0,744 0,089 0,745 11,4732 21,0 0,744 0,026
0,745 1,4732 25,3 0,745 0,030 0,745 11,4732 20,8 0,744 0,028
0,745 1,4730 25,3 0,744 0,089 0,745 11,4732 20,4 0,744 0,032
0,745 1,4730 25,3 0,744 0,089 0,745 11,4732 20,4 0,744 0,032
0,745 1,4732 249 0,745 0,025 0,745 11,4732 20,2 0,744 0,035
0,745 1,4732 24,7 0,745 0,022 0,745 1,4732 20,0 0,744 0,037
0,745 1,4732 24,2 0,745 0,015 0,745 11,4732 20,0 0,744 0,037
0,745 1,4732 24,2 0,745 0,015 0,745 11,4732 20,0 0,744 0,037
0,745 1,4732 24,2 0,745 0,015 0,745 1,4730 20,0 0,743 0,156
0,745 1,4730 24,2 0,744 0,105 0,745 11,4730 20,0 0,743 0,156
0,745 1,4732 24,2 0,745 0,015 0,745 11,4732 20,0 0,744 0,037
0,745 1,4732 24,2 0,745 0,015 0,694 1,4575 95,9 0,689 0,646
0,745 1,4735 23,6 0,746 0,186 0,694 1,4575 95,9 0,689 0,646
0,745 1,4735 23,6 0,746 0,186 0,694 1,4575 95,9 0,689 0,646
0,745 1,4730 23,2 0,744 0,118 0,694 1,4575 95,3 0,689 0,670
0,745 1,4732 23,2 0,745 0,002 0,694 14575 94,8 0,689 0,689
0,745 1,4732 23,2 0,745 0,002 0,694 14577 94,8 0,690 0,558
0,745 1,4732 23,2 0,745 0,002 0,694 1,4577 93,8 0,690 0,597
0,745 1,4732 23,2 0,745 0,002 0,694 1,4575 93,8 0,689 0,728
0,745 1,4732 23,2 0,745 0,002 0,694 1,4575 93,1 0,689 0,756
0,745 1,4732 23,2 0,745 0,002 0,694 1,4575 92,7 0,689 0,771
0,745 1,4732 22,5 0,744 0,007 0,694 14577 92,7 0,689 0,640
0,745 1,4730 22,5 0,744 0,127 0,694 1,4575 92,1 0,688 0,795
0,745 1,4732 22,1 0,744 0,012 0,694 1,4575 91,6 0,688 0,814
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica C) massica .
refracdo calculada refracdo calculada
0,694  1,4575 91,6 0,688 0,814 0,694 1,4579 84,1 0,688 0,842
0,694  1,4575 91,6 0,688 0,814 0,694 1,4581 84,1 0,689 0,711
0,694  1,4577 91,0 0,689 0,707 0,694  1,4579 84,1 0,688 0,842
0,694 14577 90,6 0,689 0,722 0,694 11,4579 83,1 0,688 0,880
0,694  1,4575 90,6 0,688 0,853 0,694 1,4581 83,1 0,689 0,750
0,694 14577 90,6 0,689 0,722 0,694 1,4579 82,0 0,688 0,922
0,694  1,4575 90,1 0,688 0,873 0,694 1,4579 82,0 0,688 0,922
0,694  1,4579 89,5 0,690 0,634 0,694 1,4581 80,9 0,688 0,833
0,694  1,4577 89,5 0,689 0,765 0,694  1,4579 80,9 0,687 0,964
0,694 14577 89,5 0,689 0,765 0,694 1,4584 80,5 0,689 0,652
0,694 1,4577 89,5 0,689 0,765 0,694 14581 79,9 0,688 0,871
0,694 14577 89,1 0,688 0,780 0,694 1,4581 79,9 0,688 0,871
0,694 1,4577 88,4 0,688 0,808 0,694 1,4581 79,9 0,688 0,871
0,694 14577 88,4 0,688 0,808 0,694 11,4584 78,8 0,689 0,716
0,694 1,4577 88,4 0,688 0,808 0,694 11,4584 78,8 0,689 0,716
0,694  1,4579 88,4 0,689 0,677 0,694 1,4584 78,8 0,689 0,716
0,694 1,4577 88,2 0,688 0,815 0,694 11,4584 78,8 0,689 0,716
0,694  1,4579 87,8 0,689 0,700 0,694 1,4584 78,4 0,689 0,731
0,694 1,4577 87,3 0,688 0,850 0,694 11,4584 78,2 0,689 0,738
0,694 14577 87,3 0,688 0,850 0,694 1,4584 77,7 0,689 0,757
0,694 1,4575 87,3 0,687 0,981 0,694 1,4586 77,7 0,690 0,626
0,694 14577 87,3 0,688 0,850 0,694 1,4584 77,7 0,689 0,757
0,694 1,4579 87,3 0,689 0,719 0,694 1,4586 77,7 0,690 0,626
0,694 1,4579 87,1 0,689 0,727 0,694 1,4584 77,3 0,689 0,772
0,694 1,4579 86,7 0,689 0,742 0,694 1,4584 77,1 0,689 0,779
0,694  1,4579 86,3 0,689 0,758 0,694 1,4584 76,7 0,688 0,794
0,694 1,4579 86,3 0,689 0,758 0,694 1,4581 76,7 0,687 0,990
0,694 14577 86,3 0,688 0,889 0,694 1,4586 76,7 0,689 0,663
0,694 1,4577 86,3 0,688 0,889 0,694 1,4586 76,7 0,689 0,663
0,694  1,4579 86,3 0,689 0,758 0,694 1,4588 76,0 0,690 0,558
0,694 1,4579 86,3 0,689 0,758 0,694 1,4586 75,6 0,689 0,704
0,694  1,4579 85,6 0,688 0,785 0,694 1,4584 74,7 0,688 0,868
0,694 1,4579 85,2 0,688 0,800 0,694 11,4588 74,5 0,690 0,613
0,694  1,4579 85,2 0,688 0,800 0,694 1,4586 73,9 0,689 0,766
0,694 1,4579 85,2 0,688 0,800 0,694 1,4586 73,4 0,688 0,784
0,694  1,4579 85,2 0,688 0,800 0,694 1,4586 73,2 0,688 0,791
0,694 1,4579 85,2 0,688 0,800 0,694 1,4586 72,4 0,688 0,820
0,694  1,4579 85,0 0,688 0,808 0,694 11,4588 72,4 0,689 0,690
0,694 1,4579 84,6 0,688 0,823 0,694 11,4588 71,3 0,689 0,729
0,694  1,4581 84,1 0,689 0,711 0,694 1,4588 71,3 0,689 0,729
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  poqvio Fragdo Indice Temperatura Fragfio Desvio
massica ¢ _ (°C) Massica - = o0y massica ) C) massica ",
refracdo calculada refracio calculada
0,694  1,4590 71,3 0,690 0,598 0,694 1,4597 58,5 0,690 0,575
0,694  1,4590 70,7 0,690 0,620 0,694 14595 58,3 0,689 0,712
0,694  1,4590 70,2 0,689 0,638 0,694 1,4597 57,4 0,690 0,610
0,694  1,4592 70,2 0,690 0,507 0,694  1,4599 57,4 0,691 0,480
0,694  1,4588 70,2 0,689 0,768 0,694  1,4597 57,4 0,690 0,610
0,694  1,4590 70,0 0,689 0,645 0,694  1,4597 56,3 0,689 0,644
0,694  1,4588 69,6 0,688 0,790 0,694 1,4599 56,3 0,690 0,514
0,694  1,4590 69,2 0,689 0,673 0,694 1,4599 56,3 0,690 0,514
0,694  1,4590 69,2 0,689 0,673 0,694 1,4599 56,1 0,690 0,520
0,694  1,4588 69,2 0,688 0,804 0,694 1,4599 55,3 0,690 0,544
0,694 1,4590 69,2 0,689 0,673 0,694 1,4599 55,3 0,690 0,544
0,694  1,4590 68,5 0,689 0,698 0,694 1,4599 54,6 0,690 0,566
0,694 1,4590 68,1 0,689 0,712 0,694 14601 54,2 0,691 0,447
0,694  1,4590 68,1 0,689 0,712 0,694  1,4599 54,2 0,690 0,578
0,694 1,4592 67,0 0,690 0,619 0,694 1,4599 54,0 0,690 0,584
0,694  1,4590 67,0 0,689 0,750 0,694  1,4599 53,1 0,690 0,610
0,694 1,4590 66,0 0,688 0,784 0,694 14601 53,1 0,691 0,480
0,694  1,4592 66,0 0,689 0,654 0,694 1,4599 52,5 0,690 0,628
0,694 1,4592 64,9 0,689 0,691 0,694 1,4599 52,1 0,689 0,640
0,694  1,4595 64,9 0,690 0,495 0,694  1,4599 51,8 0,689 0,648
0,694 1,4595 64,7 0,690 0,502 0,694 14601 51,0 0,690 0,541
0,694  1,4592 63,8 0,689 0,728 0,694 1,4601 51,0 0,690 0,541
0,694 1,4592 63,8 0,689 0,728 0,694  1,4603 49,9 0,691 0,442
0,694  1,4595 63,8 0,690 0,532 0,694 11,4601 49,9 0,690 0,572
0,694 1,4595 63,8 0,690 0,532 0,694 14601 49,7 0,690 0,578
0,694  1,4595 63,2 0,690 0,553 0,694 1,4603 48,8 0,691 0,473
0,694 1,4595 62,8 0,690 0,566 0,694 1,4603 48,8 0,691 0,473
0,694  1,4592 62,8 0,689 0,762 0,694  1,4603 48,8 0,691 0,473
0,694 1,4595 62,8 0,690 0,566 0,694 14601 48,8 0,690 0,603
0,694  1,4595 62,8 0,690 0,566 0,694 1,4603 48,2 0,691 0,489
0,694 1,4595 62,5 0,690 0,576 0,694 14605 48,0 0,691 0,365
0,694  1,4595 61,7 0,690 0,602 0,694 1,4603 47,8 0,690 0,500
0,694 1,4595 61,7 0,690 0,602 0,694 14601 47,8 0,690 0,630
0,694  1,4597 61,0 0,690 0,495 0,694 1,4601 47,8 0,690 0,630
0,694 1,4595 60,6 0,689 0,638 0,694 14601 47,8 0,690 0,630
0,694  1,4597 60,6 0,690 0,508 0,694 1,4603 47,8 0,690 0,500
0,694 1,4595 60,0 0,689 0,658 0,694 1,4603 47,6 0,690 0,506
0,694  1,4595 59,5 0,689 0,674 0,694 1,4603 47,4 0,690 0,511
0,694 1,4597 59,3 0,690 0,550 0,694 1,4603 47,1 0,690 0,519
0,694 1,4597 58,5 0,690 0,575 0,694 14605 46,7 0,691 0,400
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,694  1,4603 46,7 0,690 0,530 0,694 1,4610 33,2 0,691 0,385
0,694  1,4603 46,7 0,690 0,530 0,694 1,4608 32,8 0,690 0,522
0,694  1,4603 45,6 0,690 0,559 0,694 11,4610 32,8 0,691 0,393
0,694  1,4605 45,6 0,691 0,429 0,694 1,4610 32,8 0,691 0,393
0,694  1,4605 45,6 0,691 0,429 0,694 1,4612 32,2 0,692 0,275
0,694  1,4603 44,6 0,690 0,584 0,694 1,4612 31,7 0,692 0,284
0,694  1,4603 44,6 0,690 0,584 0,694 1,4612 31,7 0,692 0,284
0,694  1,4603 43,9 0,690 0,602 0,694 1,4610 31,7 0,691 0,413
0,694  1,4605 43,5 0,691 0,482 0,694 1,4612 31,5 0,692 0,287
0,694  1,4605 43,5 0,691 0,482 0,694 1,4610 30,7 0,691 0,431
0,694 1,4603 42,9 0,690 0,627 0,694 1,4612 30,7 0,692 0,301
0,694  1,4603 42,4 0,689 0,639 0,694 1,4612 30,7 0,692 0,301
0,694 1,4608 42,4 0,692 0,315 0,694 1,4610 30,7 0,691 0,431
0,694  1,4605 41,8 0,690 0,524 0,694 1,4610 30,5 0,691 0,434
0,694 1,4605 41,4 0,690 0,533 0,694 14612 29,6 0,692 0,320
0,694  1,4605 414 0,690 0,533 0,694 1,4612 29,6 0,692 0,320
0,694 1,4605 40,7 0,690 0,550 0,694 11,4612 29,6 0,692 0,320
0,694  1,4605 40,3 0,690 0,559 0,694 1,4612 29,6 0,692 0,320
0,694 1,4605 40,3 0,690 0,559 0,694 14612 29,2 0,692 0,327
0,694  1,4608 39,9 0,691 0,374 0,694 1,4610 28,5 0,691 0,468
0,694 1,4608 39,2 0,691 0,390 0,694 14612 28,5 0,692 0,338
0,694  1,4605 39,2 0,690 0,585 0,694 1,4612 28,5 0,692 0,338
0,694 1,4605 39,2 0,690 0,585 0,694 1,4612 28,5 0,692 0,338
0,694  1,4608 38,2 0,691 0,412 0,694 1,4612 28,5 0,692 0,338
0,694 1,4608 38,2 0,691 0,412 0,694 1,4614 27,9 0,692 0,218
0,694  1,4608 38,2 0,691 0,412 0,694 1,4612 27,5 0,691 0,354
0,694 1,4608 37,5 0,691 0,427 0,694 14612 27,5 0,691 0,354
0,694  1,4608 37,1 0,691 0,436 0,694 1,4610 27,5 0,691 0,483
0,694 1,4608 37,1 0,691 0,436 0,694 14612 27,5 0,691 0,354
0,694  1,4608 36,9 0,691 0,440 0,694 1,4612 27,5 0,691 0,354
0,694 1,4610 36,0 0,692 0,330 0,694 14612 26,8 0,691 0,364
0,694 1,4610 36,0 0,692 0,330 0,694 1,4612 26,4 0,691 0,370
0,694 1,4610 36,0 0,692 0,330 0,694 14612 26,4 0,691 0,370
0,694  1,4608 35,4 0,691 0,472 0,694 1,4610 26,4 0,690 0,500
0,694 1,4608 34,9 0,691 0,482 0,694 14612 26,4 0,691 0,370
0,694 1,4610 34,9 0,691 0,352 0,694 1,4614 26,4 0,692 0,241
0,694 1,4610 34,9 0,691 0,352 0,694 14612 25,7 0,691 0,380
0,694  1,4608 34,7 0,691 0,486 0,694 1,4612 25,3 0,691 0,386
0,694 1,4610 33,9 0,691 0,372 0,694 14612 25,3 0,691 0,386
0,694 1,4610 33,9 0,691 0,372 0,694 11,4612 25,3 0,691 0,386
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,694 1,4614 25,3 0,692 0,257 0,643 1,4485 84,1 0,645 0,229
0,694 1,4612 25,3 0,691 0,386 0,643 1,4485 84,1 0,645 0,229
0,694 1,4612 25,3 0,691 0,386 0,643  1,4487 84,1 0,646 0,373
0,694 14612 24,7 0,691 0,394 0,643  1,4487 83,5 0,646 0,349
0,694 1,4614 24,7 0,692 0,265 0,643 1,4489 83,1 0,646 0,477
0,694 1,4612 24,2 0,691 0,401 0,643  1,4487 83,1 0,646 0,332
0,694 1,4612 24,2 0,691 0,401 0,643 1,4487 83,1 0,646 0,332
0,694 1,4614 24,2 0,692 0,271 0,643  1,4487 83,1 0,646 0,332
0,643  1,4485 91,2 0,647 0,527 0,643  1,4487 83,1 0,646 0,332
0,643  1,4487 91,2 0,648 0,671 0,643  1,4487 83,1 0,646 0,332
0,643 1,4483 91,2 0,646 0,382 0,643  1,4487 82,6 0,645 0,312
0,643  1,4485 91,0 0,647 0,518 0,643  1,4487 82,4 0,645 0,303
0,643 1,4487 90,6 0,648 0,646 0,643 1,4487 82,0 0,645 0,287
0,643  1,4487 90,6 0,648 0,646 0,643 1,4487 82,0 0,645 0,287
0,643 1,4485 89,5 0,646 0,454 0,643 1,4489 82,0 0,646 0,432
0,643  1,4485 89,5 0,646 0,454 0,643  1,4487 82,0 0,645 0,287
0,643 1,4485 89,5 0,646 0,454 0,643 1,4489 82,0 0,646 0,432
0,643  1,4487 88,8 0,647 0,570 0,643  1,4489 81,8 0,646 0,423
0,643 1,4485 88,4 0,646 0,408 0,643  1,4487 814 0,645 0,262
0,643  1,4485 88,4 0,646 0,408 0,643  1,4487 80,9 0,645 0,242
0,643 1,4485 88,4 0,646 0,408 0,643  1,4487 80,9 0,645 0,242
0,643  1,4485 87,8 0,646 0,383 0,643  1,4487 80,9 0,645 0,242
0,643 1,4487 87,3 0,647 0,507 0,643 1,4489 80,9 0,646 0,387
0,643  1,4487 87,3 0,647 0,507 0,643 1,4489 80,9 0,646 0,387
0,643 1,4485 87,3 0,646 0,362 0,643  1,4487 80,7 0,645 0,234
0,643 1,4487 86,7 0,646 0,481 0,643  1,4487 80,3 0,645 0,218
0,643 1,4487 86,3 0,646 0,465 0,643 1,4489 80,3 0,646 0,362
0,643  1,4487 86,3 0,646 0,465 0,643 11,4489 79,9 0,646 0,346
0,643 1,4485 86,3 0,645 0,320 0,643  1,4487 79,9 0,645 0,201
0,643  1,4487 86,3 0,646 0,465 0,643 11,4489 79,9 0,646 0,346
0,643 1,4485 86,3 0,645 0,320 0,643  1,4487 79,9 0,645 0,201
0,643 1,4487 85,6 0,646 0,436 0,643  1,4487 79,9 0,645 0,201
0,643 1,4487 85,2 0,646 0,419 0,643  1,4487 79,4 0,645 0,181
0,643 1,4487 85,2 0,646 0,419 0,643 11,4489 79,2 0,645 0,318
0,643 1,4485 85,2 0,645 0,274 0,643  1,4487 78,8 0,644 0,157
0,643 1,4485 85,2 0,645 0,274 0,643  1,4487 78,8 0,644 0,157
0,643 1,4487 85,0 0,646 0,411 0,643  1,4487 78,8 0,644 0,157
0,643  1,4487 84,6 0,646 0,394 0,643 1,4489 78,8 0,645 0,302
0,643 1,4485 84,1 0,645 0,229 0,643  1,4487 78,8 0,644 0,157
0,643 1,4487 84,1 0,646 0,373 0,643  1,4487 78,8 0,644 0,157
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,643 1,4489 78,6 0,645 0,294 0,643 1,4492 71,3 0,645 0,225
0,643 1,4489 78,2 0,645 0,278 0,643  1,4489 71,3 0,643 0,008
0,643 1,4489 78,2 0,645 0,278 0,643  1,4489 70,2 0,643 0,033
0,643 1,4489 77,7 0,645 0,258 0,643 1,4492 70,2 0,645 0,183
0,643 1,4489 77,7 0,645 0,258 0,643  1,4489 70,2 0,643 0,033
0,643 1,4489 77,7 0,645 0,258 0,643 1,4492 70,2 0,645 0,183
0,643 1,4489 77,7 0,645 0,258 0,643 1,4492 69,6 0,644 0,161
0,643 1,4489 77,7 0,645 0,258 0,643 1,4489 69,2 0,643 0,071
0,643 1,4489 77,7 0,645 0,258 0,643 1,4492 69,2 0,644 0,146
0,643 1,4489 77,5 0,645 0,250 0,643 1,4489 69,2 0,643 0,071
0,643 1,4489 77,1 0,645 0,234 0,643 1,4489 69,2 0,643 0,071
0,643 1,4487 76,7 0,644 0,073 0,643 1,4492 69,2 0,644 0,146
0,643 1,4487 76,7 0,644 0,073 0,643 1,4492 69,2 0,644 0,146
0,643 1,4487 76,7 0,644 0,073 0,643 1,4492 68,5 0,644 0,120
0,643 1,4489 76,7 0,645 0,218 0,643 1,4492 68,5 0,644 0,120
0,643 1,4489 76,7 0,645 0,218 0,643 1,4492 68,1 0,644 0,105
0,643 1,4489 76,7 0,645 0,218 0,643 1,4492 68,1 0,644 0,105
0,643 1,4489 76,7 0,645 0,218 0,643 1,4492 68,1 0,644 0,105
0,643 1,4489 76,0 0,645 0,190 0,643 11,4492 68,1 0,644 0,105
0,643 1,4487 75,8 0,644 0,038 0,643 11,4492 67,0 0,644 0,065
0,643 1,4489 75,6 0,645 0,175 0,643 1,4492 67,0 0,644 0,065
0,643 1,4487 75,6 0,644 0,030 0,643 1,4494 66,0 0,644 0,172
0,643 1,4489 75,6 0,645 0,175 0,643 1,4494 66,0 0,644 0,172
0,643 1,4489 75,6 0,645 0,175 0,643 1,4492 65,5 0,643 0,010
0,643 1,4489 75,6 0,645 0,175 0,643 1,4492 64,9 0,643 0,011
0,643 1,4489 75,6 0,645 0,175 0,643 1,4492 64,9 0,643 0,011
0,643 1,4489 75,4 0,644 0,167 0,643 1,4494 64,9 0,644 0,133
0,643 1,4489 74,9 0,644 0,147 0,643 1,4494 64,2 0,644 0,108
0,643 1,4489 74,5 0,644 0,131 0,643 11,4492 63,8 0,643 0,050
0,643 1,4487 74,5 0,643 0,013 0,643 11,4492 63,8 0,643 0,050
0,643 1,4489 74,5 0,644 0,131 0,643 11,4492 63,8 0,643 0,050
0,643 1,4492 74,5 0,646 0,348 0,643 1,4494 63,8 0,644 0,094
0,643 1,4489 74,5 0,644 0,131 0,643 1,4494 63,6 0,644 0,087
0,643 1,4489 74,5 0,644 0,131 0,643 1,4494 63,2 0,644 0,073
0,643 1,4489 73,4 0,644 0,089 0,643 11,4492 62,8 0,643 0,085
0,643 1,4489 73,4 0,644 0,089 0,643 11,4492 62,8 0,643 0,085
0,643 1,4489 72,4 0,644 0,050 0,643 11,4492 62,8 0,643 0,085
0,643 1,4492 72,4 0,645 0,267 0,643 1,4494 62,8 0,644 0,059
0,643 1,4492 71,9 0,645 0,248 0,643 1,4492 62,8 0,643 0,085
0,643 1,4489 71,3 0,643 0,008 0,643 1,4494 62,8 0,644 0,059

267



Tabela B-2: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  poqvio Fragdo Indice Temperatura Fragfio Desvio
massica de ) (°C) massica (%) méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,643 1,4494 62,1 0,644 0,035 0,643 11,4498 51,0 0,643 0,032
0,643 1,4494 61,7 0,644 0,021 0,643 14498 50,8 0,643 0,038
0,643 1,4492 61,7 0,643 0,123 0,643 11,4498 49,9 0,643 0,064
0,643 1,4492 61,7 0,643 0,123 0,643 1,4496 49,9 0,642 0,207
0,643 1,4494 61,0 0,643 0,003 0,643 1,4496 49,3 0,642 0,224
0,643 1,4494 60,6 0,643 0,017 0,643 14498 48,8 0,643 0,095
0,643 1,4492 60,6 0,642 0,160 0,643 1,4498 48,8 0,643 0,095
0,643 1,4494 60,6 0,643 0,017 0,643 14498 48,8 0,643 0,095
0,643 1,4494 60,0 0,643 0,037 0,643 1,4500 48,2 0,644 0,031
0,643 1,4494 59,5 0,643 0,064 0,643 14498 47,8 0,643 0,123
0,643 1,4496 59,5 0,644 0,000 0,643 1,4500 47,8 0,644 0,020
0,643 1,4494 59,5 0,643 0,064 0,643 1,4498 47,8 0,643 0,123
0,643 1,4494 59,3 0,643 0,060 0,643 1,4498 47,8 0,643 0,123
0,643 1,4496 58,7 0,644 0,064 0,643 14496 47,8 0,642 0,266
0,643 1,4496 58,5 0,644 0,057 0,643 14498 47,8 0,643 0,123
0,643 1,4494 58,5 0,643 0,087 0,643 14498 47,6 0,643 0,128
0,643 1,4494 58,5 0,643 0,087 0,643 1,4500 47,1 0,643 0,001
0,643 1,4496 58,3 0,644 0,061 0,643 14498 47,1 0,642 0,142
0,643 1,4496 57,6 0,644 0,028 0,643 1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4494 57,4 0,643 0,123 0,643  1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4496 57,4 0,644 0,021 0,643 1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4494 56,3 0,642 0,158 0,643 1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4496 56,3 0,643 0,014 0,643 1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4496 56,3 0,643 0,014 0,643 1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4496 55,7 0,643 0,033 0,643 1,4500 46,7 0,643 0,009
0,643 1,4496 55,3 0,643 0,046 0,643 1,4498 46,7 0,642 0,152
0,643 1,4496 55,3 0,643 0,046 0,643 1,4500 46,5 0,643 0,015
0,643 1,4498 55,3 0,644 0,098 0,643 1,4498 45,6 0,642 0,181
0,643 1,4496 55,1 0,643 0,052 0,643 1,4500 45,6 0,643 0,038
0,643 1,4494 54,6 0,642 0,211 0,643  1,4498 45,6 0,642 0,181
0,643 1,4498 54,2 0,644 0,064 0,643 14498 45,0 0,642 0,197
0,643 1,4496 54,2 0,643 0,080 0,643 1,4500 44,6 0,643 0,064
0,643 1,4496 54,2 0,643 0,080 0,643 1,4500 44,6 0,643 0,064
0,643 1,4496 54,2 0,643 0,080 0,643 1,4498 44,6 0,642 0,207
0,643 1,4496 53,6 0,643 0,098 0,643 1,4498 444 0,642 0,212
0,643 1,4496 53,1 0,643 0,114 0,643 1,4500 43,5 0,643 0,092
0,643 1,4496 53,1 0,643 0,114 0,643 1,4500 43,5 0,643 0,092
0,643 1,4496 52,1 0,642 0,143 0,643 1,4500 43,5 0,643 0,092
0,643 1,4498 52,1 0,643 0,000 0,643 1,4500 429 0,643 0,107
0,643 1,4498 51,6 0,643 0,015
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,643 1,4500 42,4 0,643 0,119 0,643 1,4503 33,9 0,643 0,085
0,643 1,4500 42,4 0,643 0,119 0,643 1,4503 33,2 0,643 0,098
0,643 1,4500 42,2 0,643 0,123 0,643 1,4505 32,8 0,644 0,037
0,643 1,4500 41,8 0,643 0,133 0,643 1,4503 32,8 0,643 0,105
0,643 1,4500 41,4 0,642 0,142 0,643 1,4503 32,8 0,643 0,105
0,643 1,4500 41,4 0,642 0,142 0,643 1,4503 32,6 0,643 0,109
0,643 1,4500 41,1 0,642 0,149 0,643 1,4500 32,2 0,641 0,329
0,643 1,4500 40,5 0,642 0,163 0,643 1,4505 31,7 0,644 0,018
0,643 1,4503 40,3 0,644 0,046 0,643 1,4503 31,7 0,643 0,124
0,643 1,4500 40,3 0,642 0,168 0,643 1,4503 31,7 0,643 0,124
0,643 1,4500 40,3 0,642 0,168 0,643 1,4503 31,1 0,643 0,134
0,643 1,4503 39,7 0,644 0,033 0,643 1,4503 30,7 0,642 0,140
0,643 1,4503 39,2 0,644 0,022 0,643 11,4503 30,7 0,642 0,140
0,643 1,4503 39,2 0,644 0,022 0,643 1,4505 30,7 0,643 0,002
0,643 1,4500 39,2 0,642 0,192 0,643 1,4505 30,7 0,643 0,002
0,643 1,4500 38,6 0,642 0,205 0,643 1,4505 30,0 0,643 0,009
0,643 1,4500 38,2 0,642 0,214 0,643 1,4503 29,6 0,642 0,157
0,643 1,4500 38,2 0,642 0,214 0,643 1,4505 29,6 0,643 0,015
0,643 1,4498 38,2 0,641 0,356 0,643 1,4505 29,6 0,643 0,015
0,643 1,4500 38,2 0,642 0,214 0,643 1,4503 29,6 0,642 0,157
0,643 1,4500 37,3 0,642 0,233 0,643 1,4503 29,0 0,642 0,166
0,643 1,4503 37,1 0,643 0,023 0,643 1,4505 28,5 0,643 0,031
0,643 1,4503 37,1 0,643 0,023 0,643 1,4507 28,5 0,644 0,110
0,643 1,4503 37,1 0,643 0,023 0,643 1,4503 28,5 0,642 0,173
0,643 1,4503 36,4 0,643 0,037 0,643 1,4505 28,5 0,643 0,031
0,643 1,4503 36,0 0,643 0,045 0,643 1,4503 28,3 0,642 0,176
0,643 1,4500 36,0 0,642 0,259 0,643 1,4503 27,5 0,642 0,187
0,643 1,4500 36,0 0,642 0,259 0,643 1,4505 27,5 0,643 0,045
0,643 1,4503 36,0 0,643 0,045 0,643 1,4503 27,5 0,642 0,187
0,643 1,4503 35,4 0,643 0,067 0,643 1,4503 27,5 0,642 0,187
0,643 1,4503 35,4 0,643 0,057 0,643 1,4505 27,5 0,643 0,045
0,643 1,4503 34,9 0,643 0,067 0,643 1,4505 26,8 0,643 0,054
0,643 1,4503 34,9 0,643 0,067 0,643 1,4505 26,4 0,643 0,060
0,643 1,4503 34,9 0,643 0,067 0,643 1,4505 26,4 0,643 0,060
0,643 1,4503 34,9 0,643 0,067 0,643 1,4503 26,4 0,642 0,201
0,643 1,4503 34,9 0,643 0,067 0,643 1,4505 26,4 0,643 0,060
0,643 1,4503 34,7 0,643 0,071 0,643 1,4503 26,4 0,642 0,201
0,643 1,4503 34,3 0,643 0,078 0,643  1,4507 26,2 0,644 0,080
0,643 1,4505 33,9 0,644 0,057 0,643 1,4505 25,7 0,643 0,068
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Tabela B-2: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,643 1,4505 25,3 0,643 0,073 0,643 1,4507 20,4 0,644 0,021
0,643 1,4507 25,3 0,644 0,069 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 25,3 0,643 0,073 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 25,3 0,643 0,073 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 25,1 0,643 0,075 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4507 24,7 0,644 0,062 0,643 1,4507 20,0 0,644 0,018
0,643 1,4507 24,2 0,644 0,056 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 24,2 0,643 0,085 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 24,2 0,643 0,085 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 24,2 0,643 0,085 0,643 1,4505 20,0 0,643 0,123
0,643 1,4505 24,2 0,643 0,085 0,643 1,4505 19,8 0,643 0,124
0,643 1,4505 23,8 0,643 0,089 0,643 1,4507 19,3 0,643 0,013
0,643 1,4505 23,6 0,643 0,092 0,643 11,4507 19,3 0,643 0,013
0,643 1,4505 23,2 0,643 0,096 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4505 23,2 0,643 0,096 0,643 1,4505 18,9 0,643 0,130
0,643 1,4505 23,2 0,643 0,096 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4507 23,2 0,644 0,046 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4507 23,2 0,644 0,046 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4505 23,2 0,643 0,096 0,643 1,4505 18,9 0,643 0,130
0,643 1,4507 23,0 0,644 0,044 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4505 22,5 0,643 0,102 0,643 1,4505 18,9 0,643 0,130
0,643 1,4507 22,1 0,644 0,035 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4507 22,1 0,644 0,035 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4507 22,1 0,644 0,035 0,643 1,4507 18,9 0,643 0,011
0,643 1,4505 22,1 0,643 0,106 0,643 1,4505 18,7 0,643 0,131
0,643 1,4505 22,1 0,643 0,106 0,643  1,4507 18,3 0,643 0,007
0,643 1,4507 22,1 0,644 0,035 0,643 11,4505 18,3 0,643 0,134
0,643 1,4505 22,1 0,643 0,106 0,643 1,4505 18,3 0,643 0,134
0,643 1,4507 21,9 0,644 0,034 0,643 11,4507 17,8 0,643 0,004
0,643 1,4507 215 0,644 0,030 0,643 1,4507 17,8 0,643 0,004
0,643 1,4507 215 0,644 0,030 0,643 11,4507 17,8 0,643 0,004
0,643 1,4505 21,0 0,643 0,115 0,643 1,4503 17,8 0,642 0,278
0,643 1,4505 21,0 0,643 0,115 0,643 1,4505 17,8 0,643 0,136
0,643 1,4505 21,0 0,643 0,115 0,643  1,4507 17,8 0,643 0,004
0,643 1,4505 21,0 0,643 0,115 0,643 1,4505 17,8 0,643 0,136
0,643 1,4505 21,0 0,643 0,115 0,643 1,4505 17,8 0,643 0,136
0,643 1,4507 21,0 0,644 0,026 0,643 1,4505 17,8 0,643 0,136
0,643 1,4507 21,0 0,644 0,026 0,643  1,4507 17,8 0,643 0,004
0,643 1,4505 20,8 0,643 0,117 0,643 1,4505 17,8 0,643 0,136
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Tabela B-2: Continuacao.

indice Fragio

Fra(;{?lo de Temperatura massica Desvio

massica refracdo (°C) calculada (%)
0,643 1,4507 17,8 0,643 0,004
0,643 1,4505 17,6 0,642 0,138
0,643 1,4507 17,6 0,643 0,003
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Tabela B-3: Dados experimentais de indice de refracdo e temperatura de solucGes aquosas de

acucar refinado e mascavo em iguais proporcoes e concentracdo calculada.

Fracio M9 remperatura T390 pesvio  Fragio Indice Temperatura F1agao  posvio
massica de < (°C) massica (%)  massica de (°C) (%)
refracdo calculada refracdo calculada
0,848  1,4975 111,9 0,849 0,066 0848 1,4975 92,7 0,846 0,237
0,848  1,4978 111,9 0,850 0,204 0,848 11,4975 91,8 0,846 0,253
0,848  1,4978 110,9 0,850 0,191 0,848 11,4975 91,6 0,846 0,257
0,848  1,4975 110,2 0,848 0,043 0848 1,4975 90,6 0,846 0,275
0,848  1,4975 109,2 0,848 0,030 0,848 1,4975 89,9 0,846 0,288
0,848  1,4978 108,3 0,849 0,156 0,848 11,4978 89,5 0,847 0,154
0,848  1,4975 107,7 0,848 0,009 0,848 1,4975 88,4 0,845 0,316
0,848  1,4975 106,6 0,848 0,007 0,848 11,4978 87,3 0,846 0,195
0,848  1,4975 105,5 0,848 0,024 0,848 11,4978 87,3 0,846 0,195
0,848  1,4975 104,5 0,848 0,039 0848 1,4975 86,3 0,845 0,356
0,848  1,4975 104,5 0,848 0,039 0,848 11,4978 86,3 0,846 0,213
0,848  1,4975 103,4 0,848 0,056 0,848 11,4978 85,2 0,846 0,234
0,848  1,4975 103,4 0,848 0,056 0,848 11,4978 85,2 0,846 0,234
0,848  1,4973 102,3 0,847 0,166 0,848 11,4980 84,6 0,847 0,151
0,848  1,4978 102,3 0,849 0,067 0,848 11,4978 84,1 0,846 0,255
0,848  1,4973 101,3 0,847 0,182 0,848 11,4980 83,9 0,847 0,164
0,848  1,4975 101,3 0,847 0,089 0,848 11,4978 83,1 0,846 0,274
0,848  1,4975 100,6 0,847 0,100 0,848 1,4980 831 0,847 0,179
0,848  1,4975 100,2 0,847 0,107 0,848 11,4980 83,1 0,847 0,179
0,848  1,4975 100,2 0,847 0,107 0,848 11,4982 82,4 0,847 0,097
0,848  1,4975 99,5 0,847 0,119 0,848 11,4978 82,0 0,846 0,296
0,848  1,4973 99,1 0,846 0,219 0,848 11,4980 82,0 0,846 0,200
0,848  1,4975 99,1 0,847 0,125 0,848 1,4982 82,0 0,847 0,105
0,848  1,4978 98,9 0,848 0,012 0,848 11,4980 814 0,846 0,212
0,848  1,4975 98,0 0,847 0,144 0,848 1,4982 80,9 0,847 0,126
0,848  1,4973 98,0 0,846 0,237 0848 11,4980 80,9 0,846 0,222
0,848  1,4975 98,0 0,847 0,144 0,848 11,4980 80,7 0,846 0,225
0,848  1,4978 97,0 0,848 0,020 0,848 11,4980 79,9 0,846 0,241
0,848  1,4973 97,0 0,846 0,255 0,848 11,4978 78,8 0,845 0,358
0,848  1,4975 95,9 0,847 0,180 0,848 11,4980 78,6 0,846 0,266
0,848  1,4973 95,9 0,846 0,274 0,848 1,4982 7 0,847 0,188
0,848  1,4973 95,5 0,846 0,281 0848 11,4980 76,7 0,846 0,303
0,848  1,4973 94,8 0,846 0,293 0,848 11,4980 75,6 0,845 0,325
0,848  1,4975 94,8 0,846 0,199 0,848 11,4978 75,6 0,845 0,421
0,848  1,4973 94,8 0,846 0,293 0,848 11,4978 74,5 0,844 0,443
0,848  1,4978 93,8 0,847 0,076 0,848 11,4978 73,7 0,844 0,458
0,848  1,4975 93,8 0,846 0,217 0,848 1,4980 73,4 0,845 0,368
0,848  1,4978 93,8 0,847 0,076 0,848 11,4978 72,4 0,844 0,484
0,848  1,4978 92,7 0,847 0,095 0,848 11,4978 72,4 0,844 0,484
0,848  1,4975 92,7 0,846 0,237 0,848 1,4978 71,7 0,844 0,498

272



Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,848 1,4978 71,3 0,844 0,506 0,848 1,4971 52,9 0,838 1,199
0,848 1,4980 71,3 0,845 0,410 0,848 1,4973 52,1 0,839 1,116
0,848 1,4978 71,1 0,844 0,510 0,848 1,4973 52,1 0,839 1,116
0,848 1,4975 70,2 0,842 0,672 0,848 1,4971 51,4 0,838 1,227
0,848 1,4978 70,2 0,844 0,528 0,848 1,4973 51,0 0,838 1,136
0,848 1,4973 70,2 0,842 0,768 0,848 11,4973 51,0 0,838 1,136
0,848 1,4973 69,6 0,841 0,780 0,848 11,4971 49,9 0,837 1,253
0,848 1,4971 69,2 0,841 0,885 0,848 1,4971 49,9 0,837 1,253
0,848 1,4971 68,7 0,841 0,895 0,848 1,4973 49,3 0,838 1,166
0,848 1,4973 68,1 0,841 0,810 0,848 1,4971 48,8 0,837 1,273
0,848 1,4973 67,5 0,841 0,822 0,848 14971 48,8 0,837 1,273
0,848 1,4973 67,0 0,841 0,832 0,848 11,4973 47,8 0,838 1,192
0,848 1,4973 66,0 0,841 0,852 0,848 11,4969 47,8 0,836 1,388
0,848 1,4973 66,0 0,841 0,852 0,848 1,4971 47,1 0,837 1,302
0,848 1,4973 64,9 0,841 0,873 0,848 11,4969 46,7 0,836 1,407
0,848 1,4971 64,9 0,840 0,970 0,848 1,4971 46,7 0,837 1,309
0,848 1,4971 63,8 0,840 0,992 0,848 1,4969 45,6 0,836 1,425
0,848 1,4971 63,8 0,840 0,992 0,848 1,4973 45,6 0,838 1,229
0,848 1,4971 62,8 0,840 1,011 0,848 11,4969 45,6 0,836 1,425
0,848 1,4973 62,8 0,840 0,915 0,848 1,4971 44,6 0,837 1,344
0,848 1,4971 62,8 0,840 1,011 0,848 11,4969 44,6 0,836 1,442
0,848 1,4971 61,7 0,839 1,033 0,848 11,4969 44,6 0,836 1,442
0,848 1,4973 61,7 0,840 0,936 0,848 1,4969 43,5 0,836 1,460
0,848 1,4975 61,7 0,841 0,839 0,848 11,4967 43,5 0,835 1,558
0,848 1,4975 60,6 0,841 0,860 0,848 1,4967 43,5 0,835 1,558
0,848 1,4975 60,6 0,841 0,860 0,848 11,4967 42,9 0,835 1,567
0,848 1,4975 60,0 0,841 0,872 0,848 11,4967 42,4 0,835 1,575
0,848 1,4973 59,5 0,840 0,978 0,848 1,4967 42,4 0,835 1,575
0,848 1,4975 58,9 0,841 0,893 0,848 1,4965 42,4 0,834 1,673
0,848 1,4973 58,5 0,840 0,998 0,848 11,4962 42,4 0,833 1,820
0,848 1,4975 58,3 0,840 0,904 0,848 1,4965 41,8 0,834 1,683
0,848 1,4973 57,4 0,839 1,018 0,848 1,4965 414 0,834 1,689
0,848 1,4975 57,2 0,840 0,925 0,848 11,4960 41,4 0,832 1,934
0,848 1,4973 56,3 0,839 1,039 0,848 11,4960 41,4 0,832 1,934
0,848 1,4973 56,3 0,839 1,039 0,848 11,4960 41,4 0,832 1,934
0,848 1,4975 55,3 0,840 0,960 0,848 11,4958 414 0,831 2,032
0,848 1,4975 55,3 0,840 0,960 0,848 1,4956 414 0,830 2,130
0,848 1,4975 54,2 0,840 0,981 0,848 11,4956 414 0,830 2,130
0,848 1,4973 54,2 0,839 1,078 0,848 1,4949 414 0,827 2,472
0,848 1,4973 53,6 0,839 1,089 0,848 1,4947 411 0,826 2,575
0,848 1,4973 53,1 0,839 1,098 0,848 11,4940 40,7 0,823 2,923
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracao  nhosvio  Frago Indice Temperatura FI:an’JIO Desvio
massica _2° (°C) MassiCa = ¢4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracéo calculada
0,848 1,4934 40,3 0,821 3,223 0,848 1,4759 31,1 0,747 11,937
0,848 1,4927 40,3 0,818 3,565 0,848 1,4759 30,7 0,747 11,943
0,848 1,4916 40,3 0,813 4102 0,848 1,4759 30,7 0,747 11,943
0,848 1,4901 40,3 0,807 4833 0,848 11,4759 30,7 0,747 11,943
0,848 1,4884 40,1 0,800 5,666 0,848 1,4759 30,7 0,747 11,943
0,848 1,4862 39,7 0,791 6,745 0,848 1,4759 30,0 0,747 11,953
0,848 1,4844 39,2 0,783 7,633 0,848 14754 29,6 0,745 12,205
0,848 1,4829 39,2 0,777 8,366 0,848 1,4754 29,6 0,745 12,205
0,848 1,4820 39,2 0,773 8,807 0,848 1,4757 29,6 0,746 12,057
0,848 1,4813 39,0 0,770 9,153 0,848 1,4757 29,6 0,746 12,057
0,848 1,4811 38,2 0,770 9,265 0,848 1,4754 29,0 0,745 12,214
0,848 1,4807 38,2 0,768 9461 0,848 1,4752 28,5 0,744 12,319
0,848 1,4803 38,2 0,766 9,657 0,848 1,4752 28,5 0,744 12,319
0,848 1,4800 38,2 0,765 9,804 0,848 1,4750 28,5 0,743 12,418
0,848 1,4794 37,3 0,762 10,114 0,848 1,4750 28,5 0,743 12,418
0,848 1,4794 37,1 0,762 10,118 0,848 1,4750 28,5 0,743 12,418
0,848 1,4792 37,1 0,761 10,216 0,848 1,4746 27,9 0,741 12,624
0,848 1,4787 37,1 0,759 10,462 0,848 1,4748 27,5 0,742 12,530
0,848 1,4787 36,4 0,759 10,474 0,848 1,4743 27,5 0,740 12,778
0,848 1,4785 36,0 0,758 10,579 0,848 1,4743 27,5 0,740 12,778
0,848 1,4783 36,0 0,758 10,677 0,848 1,4743 27,5 0,740 12,778
0,848 1,4783 36,0 0,758 10,677 0,848 1,4741 27,5 0,739 12,877
0,848 1,4783 35,4 0,757 10,687 0,848 1,4743 27,2 0,740 12,782
0,848 1,4778 34,9 0,755 10,941 0,848 11,4739 26,8 0,738 12,985
0,848 1,4776 34,9 0,754 11,040 0,848 11,4739 26,4 0,738 12,990
0,848 1,4776 34,9 0,754 11,040 0,848 11,4739 26,4 0,738 12,990
0,848 1,4776 34,9 0,754 11,040 0,848 11,4739 26,4 0,738 12,990
0,848 1,4774 33,9 0,754 11,154 0,848 11,4739 26,4 0,738 12,990
0,848 14774 33,9 0,754 11,154 0,848 1,4739 26,4 0,738 12,990
0,848 1,4772 33,9 0,753 11,253 0,848 1,4737 26,4 0,737 13,089
0,848 1,4770 33,9 0,752 11,351 0,848 11,4739 26,4 0,738 12,990
0,848 1,4770 33,2 0,752 11,362 0,848 1,4737 25,7 0,737 13,097
0,848 1,4770 32,8 0,752 11,369 0,848 1,4737 25,7 0,737 13,097
0,848 1,4767 32,8 0,750 11,517 0,848 11,4735 25,3 0,736 13,201
0,848 1,4767 32,8 0,750 11,517 0,848 1,4737 25,3 0,737 13,102
0,848 1,4765 32,4 0,750 11,621 0,848 1,4737 25,3 0,737 13,102
0,848 1,4765 31,7 0,749 11,632 0,848 1,4735 25,3 0,736 13,201
0,848 1,4763 31,7 0,749 11,731 0,848 11,4735 25,3 0,736 13,201
0,848 1,4761 31,7 0,748 11,829 0,848 11,4735 25,3 0,736 13,201
0,848 1,4761 31,7 0,748 11,829 0,848 11,4732 25,1 0,735 13,352
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracao  nhosvio  Frago Indice Temperatura FI:an’JIO Desvio
massica _2° (°C) MassiCa = ¢4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracéo calculada
0,848 1,4732 24,7 0,735 13,357 0,848 14717 21,0 0,728 14,140
0,848 1,4732 24,2 0,735 13,363 0,848 11,4719 21,0 0,729 14,041
0,848 1,4732 24,2 0,735 13,363 0,848 14719 21,0 0,729 14,041
0,848 1,4730 24,2 0,734 13,462 0,848 1,4722 21,0 0,730 13,892
0,848 1,4730 24,2 0,734 13,462 0,848 14722 21,0 0,730 13,892
0,848 1,4732 24,2 0,735 13,363 0,848 14717 21,0 0,728 14,140
0,848 1,4730 24,2 0,734 13,462 0,848 14717 21,0 0,728 14,140
0,848 1,4730 24,2 0,734 13,462 0,848 1,4717 21,0 0,728 14,140
0,848 1,4726 24,0 0,732 13,662 0,848 14717 20,8 0,728 14,142
0,848 1,4726 23,8 0,732 13,664 0,848 14715 20,8 0,727 14,241
0,848 1,4726 23,6 0,732 13,667 0,848 1,4715 20,4 0,727 14,245
0,848 1,4724 23,4 0,731 13,768 0,848 1,4715 20,4 0,727 14,245
0,848 1,4724 23,2 0,731 13,770 0,848 1,4715 20,4 0,727 14,245
0,848 1,4724 23,2 0,731 13,770 0,848 1,4715 20,4 0,727 14,245
0,848 1,4722 23,2 0,730 13,869 0,848 1,4715 20,0 0,727 14,249
0,848 1,4722 23,2 0,730 13,869 0,848 1,4715 20,0 0,727 14,249
0,848 1,4724 23,2 0,731 13,770 0,848 1,4715 20,0 0,727 14,249
0,848 1,4724 23,2 0,731 13,770 0,848 1,4715 20,0 0,727 14,249
0,848 1,4724 23,2 0,731 13,770 0,848 1,4713 20,0 0,726 14,348
0,848 1,4724 23,2 0,731 13,770 0,848 1,4713 20,0 0,726 14,348
0,848 1,4724 23,0 0,731 13,772 0,848 1,4715 20,0 0,727 14,249
0,848 1,4724 22,5 0,731 13,778 0,848 1,4713 20,0 0,726 14,348
0,848 1,4724 22,5 0,731 13,778 0,848 14711 20,0 0,726 14,447
0,848 1,4722 22,3 0,730 13,879 0,848 1,4711 20,0 0,726 14,447
0,848 1,4722 22,1 0,730 13,881 0,848 1,4713 20,0 0,726 14,348
0,848 1,4724 22,1 0,731 13,782 0,848 11,4713 20,0 0,726 14,348
0,848 1,4724 22,1 0,731 13,782 0,848 14711 20,0 0,726 14,447
0,848 1,4724 22,1 0,731 13,782 0,848 14711 20,0 0,726 14,447
0,848 1,4724 22,1 0,731 13,782 0,798 11,4844 108,1 0,797 0,124
0,848 1,4722 22,1 0,730 13,881 0,798 11,4842 108,1 0,796 0,223
0,848 1,4724 22,1 0,731 13,782 0,798 1,4846 108,1 0,797 0,024
0,848 1,4722 22,1 0,730 13,881 0,798 11,4844 108,1 0,797 0,124
0,848 1,4724 22,1 0,731 13,782 0,798 11,4844 108,3 0,797 0,119
0,848 1,4722 21,7 0,730 13,885 0,798 1,4844 108,7 0,797 0,110
0,848 1,4724 215 0,731 13,788 0,798 1,4844 108,7 0,797 0,110
0,848 1,4719 21,5 0,729 14,036 0,798 11,4842 108,7 0,796 0,210
0,848 1,4722 215 0,730 13,887 0,798 11,4842 107,7 0,796 0,233
0,848 1,4719 21,0 0,729 14,041 0,798 11,4842 107,2 0,796 0,244
0,848 1,4722 21,0 0,730 13,892 0,798 1,4846 106,6 0,797 0,058
0,848 1,4722 21,0 0,730 13,892 0,798 11,4844 105,5 0,796 0,184
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracdo calculada
0,798  1,4842 104,9 0,795 0,298 0,798  1,4855 85,2 0,797 0,132
0,798  1,4844 104,5 0,796 0,207 0,798  1,4855 85,2 0,797 0,132
0,798 1,4844 104,5 0,796 0,207 0,798 1,4855 84,1 0,796 0,161
0,798  1,4842 104,5 0,795 0,307 0,798  1,4855 83,9 0,796 0,166
0,798  1,4842 103,8 0,795 0,324 0,798 11,4853 83,1 0,795 0,288
0,798  1,4842 1034 0,795 0,333 0,798 11,4855 83,1 0,796 0,186
0,798  1,4846 102,7 0,796 0,149 0,798 1,4855 83,1 0,796 0,186
0,798  1,4842 102,3 0,795 0,359 0,798  1,4855 83,1 0,796 0,186
0,798  1,4842 101,7 0,795 0,374 0,798 11,4857 83,1 0,797 0,085
0,798  1,4842 101,3 0,795 0,384 0,798 11,4857 82,9 0,797 0,090
0,798 1,4842 100,6 0,794 0,401 0,798 11,4857 82,0 0,797 0,113
0,798 1,4842 100,2 0,794 0,410 0,798  1,4859 80,9 0,797 0,039
0,798 1,4842 99,5 0,794 0,428 0,798 11,4859 80,9 0,797 0,039
0,798  1,4846 99,1 0,796 0,236 0,798  1,4859 79,9 0,797 0,065
0,798 1,4844 99,1 0,795 0,337 0,798 11,4862 78,8 0,798 0,060
0,798  1,4844 98,0 0,795 0,364 0,798 1,4859 78,6 0,797 0,098
0,798 1,4844 98,0 0,795 0,364 0,798  1,4859 77,7 0,797 0,121
0,798  1,4844 98,0 0,795 0,364 0,798  1,4862 77,5 0,798 0,026
0,798 1,4844 98,0 0,795 0,364 0,798 1,4862 77,1 0,798 0,016
0,798  1,4846 98,0 0,796 0,263 0,798 1,4862 76,7 0,798 0,006
0,798 1,4846 98,0 0,796 0,263 0,798  1,4859 76,7 0,796 0,147
0,798  1,4846 97,0 0,795 0,288 0,798  1,4862 76,0 0,798 0,012
0,798 1,4846 97,0 0,795 0,288 0,798 1,4864 75,6 0,798 0,080
0,798  1,4848 95,9 0,796 0,215 0,798  1,4862 74,5 0,797 0,050
0,798 1,4851 94,8 0,797 0,091 0,798 11,4862 74,5 0,797 0,050
0,798 1,4851 93,8 0,797 0,116 0,798 1,4864 73,4 0,798 0,024
0,798 1,4848 92,7 0,795 0,295 0,798  1,4862 73,2 0,797 0,083
0,798  1,4851 91,6 0,796 0,172 0,798 1,4864 72,4 0,798 0,001
0,798 1,4851 90,6 0,796 0,197 0,798 11,4864 71,3 0,797 0,029
0,798  1,4851 90,6 0,796 0,197 0,798 1,4862 71,3 0,797 0,131
0,798 1,4851 90,6 0,796 0,197 0,798 11,4864 71,3 0,797 0,029
0,798  1,4853 90,3 0,797 0,103 0,798 1,4864 70,2 0,797 0,057
0,798 1,4853 89,5 0,797 0,124 0,798 1,4864 70,2 0,797 0,057
0,798  1,4851 89,5 0,796 0,225 0,798 1,4864 69,6 0,797 0,072
0,798 1,4855 89,5 0,797 0,023 0,798 11,4866 69,2 0,798 0,021
0,798  1,4851 88,4 0,796 0,253 0,798 1,4864 69,2 0,797 0,082
0,798 1,4853 88,4 0,796 0,152 0,798 1,4866 68,1 0,798 0,007
0,798  1,4853 87,8 0,796 0,167 0,798  1,4866 68,1 0,798 0,007
0,798 1,4855 87,3 0,797 0,079 0,798  1,4866 67,0 0,797 0,034
0,798  1,4855 86,3 0,797 0,104 0,798 1,4868 67,0 0,798 0,069
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,798 1,4868 66,0 0,798 0,044 0,798 1,4879 46,7 0,799 0,173
0,798 1,4866 64,9 0,797 0,085 0,798 11,4877 46,7 0,798 0,069
0,798 1,4866 64,9 0,797 0,085 0,798 1,4877 45,6 0,798 0,047
0,798 1,4866 64,7 0,797 0,000 0,798 11,4879 45,6 0,799 0,150
0,798 1,4866 63,8 0,797 0,112 0,798 1,4881 45,4 0,800 0,250
0,798 1,4868 63,8 0,798 0,010 0,798 11,4881 44,6 0,800 0,234
0,798 1,4866 63,2 0,797 0,127 0,798 1,4881 44.6 0,800 0,234
0,798 1,4868 62,8 0,797 0,034 0,798 11,4881 43,9 0,799 0,220
0,798 1,4868 62,8 0,797 0,034 0,798 1,4877 43,5 0,798 0,005
0,798 1,4868 61,7 0,797 0,060 0,798 11,4881 43,5 0,799 0,213
0,798 1,4870 60,6 0,798 0,016 0,798 1,4881 42,9 0,799 0,201
0,798 1,4870 60,6 0,798 0,016 0,798 11,4881 42,4 0,799 0,191
0,798 1,4870 59,5 0,798 0,010 0,798 1,4881 42,4 0,799 0,191
0,798 1,4873 59,5 0,799 0,145 0,798 1,4879 41,8 0,798 0,077
0,798 1,4873 58,5 0,799 0,121 0,798 1,4881 41,4 0,799 0,173
0,798 1,4870 58,5 0,797 0,033 0,798 11,4881 41,4 0,799 0,173
0,798 1,4873 57,4 0,798 0,096 0,798 1,4884 40,7 0,800 0,315
0,798 1,4870 57,4 0,797 0,069 0,798 11,4881 40,3 0,799 0,152
0,798 1,4873 56,3 0,798 0,071 0,798 1,4881 40,3 0,799 0,152
0,798 1,4873 56,3 0,798 0,071 0,798 1,4884 39,7 0,800 0,297
0,798 1,4873 55,7 0,798 0,067 0,798 11,4881 39,2 0,799 0,132
0,798 1,4873 55,3 0,798 0,048 0,798 11,4884 39,2 0,800 0,288
0,798 1,4875 54,6 0,799 0,135 0,798 1,4884 39,0 0,800 0,285
0,798 1,4873 54,2 0,798 0,023 0,798 11,4884 38,2 0,800 0,270
0,798 1,4875 54,0 0,799 0,122 0,798 1,4881 38,2 0,799 0,115
0,798 1,4877 53,1 0,799 0,205 0,798 11,4881 38,2 0,799 0,115
0,798 1,4877 53,1 0,799 0,205 0,798 11,4881 37,3 0,798 0,099
0,798 1,4875 52,1 0,798 0,080 0,798 11,4881 37,1 0,798 0,096
0,798 1,4877 52,1 0,799 0,183 0,798 1,4881 37,1 0,798 0,096
0,798 1,4875 51,4 0,798 0,065 0,798 11,4881 37,1 0,798 0,096
0,798 1,4877 51,0 0,799 0,159 0,798 1,4884 36,4 0,800 0,240
0,798 1,4875 51,0 0,798 0,066 0,798 11,4884 36,0 0,799 0,233
0,798 1,4877 49,9 0,799 0,136 0,798 1,4884 36,0 0,799 0,233
0,798 1,4877 49,9 0,799 0,136 0,798 1,4884 36,0 0,799 0,233
0,798 1,4877 48,8 0,799 0,113 0,798 1,4881 35,4 0,798 0,067
0,798 1,4877 48,8 0,799 0,113 0,798 1,4884 34,9 0,799 0,215
0,798 1,4877 48,8 0,799 0,113 0,798 1,4881 34,9 0,798 0,059
0,798 1,4877 47,8 0,798 0,092 0,798 11,4881 34,9 0,798 0,059
0,798 1,4879 47,8 0,799 0,195 0,798 11,4881 34,9 0,798 0,059
0,798 1,4879 47,1 0,799 0,181 0,798 11,4881 34,3 0,798 0,049
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica C) massica .
refracdo calculada refracdo calculada
0,798 1,4884 33,9 0,799 0,199 0,798  1,4879 27,5 0,796 0,154
0,798 1,4884 33,9 0,799 0,199 0,798 1,4884 27,2 0,798 0,102
0,798 1,4881 33,9 0,798 0,043 0,798  1,4879 26,8 0,796 0,163
0,798 1,4884 33,9 0,799 0,199 0,798 11,4884 26,6 0,798 0,095
0,798 1,4884 33,2 0,799 0,188 0,798 11,4881 26,4 0,797 0,064
0,798 1,4884 32,8 0,799 0,182 0,798 1,4879 26,4 0,796 0,168
0,798 1,4884 32,8 0,799 0,182 0,798  1,4879 26,4 0,796 0,168
0,798 1,4881 32,8 0,798 0,026 0,798 1,4881 26,4 0,797 0,064
0,798 1,4884 32,8 0,799 0,182 0,798 11,4881 26,4 0,797 0,064
0,798 1,4884 32,2 0,799 0,172 0,798 1,4881 26,4 0,797 0,064
0,798 1,4884 31,7 0,799 0,165 0,798 1,4879 26,2 0,796 0,171
0,798 1,4879 31,7 0,797 0,095 0,798 11,4879 25,7 0,796 0,177
0,798 1,4881 31,7 0,798 0,009 0,798 11,4881 25,3 0,797 0,078
0,798 1,4884 31,5 0,799 0,162 0,798 11,4881 25,3 0,797 0,078
0,798 1,4881 31,1 0,798 0,000 0,798 11,4879 25,3 0,796 0,182
0,798 1,4881 30,7 0,798 0,006 0,798 1,4879 25,3 0,796 0,182
0,798 1,4884 30,7 0,799 0,150 0,798 1,4881 25,3 0,797 0,078
0,798 1,4881 30,7 0,798 0,006 0,798 1,4881 25,3 0,797 0,078
0,798 1,4884 30,7 0,799 0,150 0,798 1,4879 25,3 0,796 0,182
0,798 1,4879 30,7 0,797 0,110 0,798 1,4879 25,3 0,796 0,182
0,798 1,4884 30,0 0,799 0,140 0,798 1,4879 24,7 0,796 0,189
0,798 1,4881 29,8 0,797 0,019 0,798 11,4879 24,7 0,796 0,189
0,798 1,4881 29,6 0,797 0,021 0,798 1,4879 24,2 0,796 0,195
0,798 1,4881 29,6 0,797 0,021 0,798 1,4879 24,2 0,796 0,195
0,798 1,4881 29,6 0,797 0,021 0,798 11,4881 24,2 0,797 0,091
0,798 1,4884 29,6 0,799 0,135 0,798 1,4881 24,2 0,797 0,091
0,798 1,4881 29,4 0,797 0,024 0,798 11,4881 24,2 0,797 0,091
0,798 1,4881 29,0 0,797 0,030 0,798 11,4879 24,2 0,796 0,195
0,798 1,4881 28,5 0,797 0,037 0,798 11,4881 24,2 0,797 0,091
0,798 1,4881 28,5 0,797 0,037 0,798 11,4879 24,2 0,796 0,195
0,798 1,4881 28,5 0,797 0,037 0,798 11,4881 24,2 0,797 0,091
0,798 1,4877 28,5 0,796 0,245 0,798 1,4879 23,6 0,796 0,202
0,798 1,4881 28,5 0,797 0,037 0,798 1,4879 23,6 0,796 0,202
0,798 1,4881 28,5 0,797 0,037 0,798 11,4881 23,6 0,797 0,097
0,798 1,4881 28,3 0,797 0,039 0,798 11,4881 23,2 0,797 0,102
0,798 1,4879 27,9 0,796 0,149 0,798 11,4881 23,2 0,797 0,102
0,798 1,4884 27,5 0,798 0,106 0,798  1,4879 23,2 0,796 0,206
0,798 1,4881 27,5 0,797 0,060 0,798 11,4879 23,2 0,796 0,206
0,798 1,4881 27,5 0,797 0,050 0,798 1,4877 23,2 0,795 0,310
0,798 1,4884 27,5 0,798 0,106 0,798 1,4879 23,2 0,796 0,206
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,798 1,4881 23,2 0,797 0,102 0,747 14717 102,7 0,744 0,420
0,798 1,4877 23,2 0,795 0,310 0,747 14717 102,3 0,744 0,433
0,798 1,4879 23,0 0,796 0,208 0,747 14717 102,3 0,744 0,433
0,798 1,4879 22,8 0,796 0,210 0,747 1,4715 102,7 0,743 0,531
0,798 1,4879 22,5 0,796 0,214 0,747 1,4715 103,8 0,744 0,497
0,798 1,4881 22,5 0,797 0,110 0,747 14717 104,9 0,745 0,353
0,798 1,4877 22,1 0,795 0,322 0,747 14717 104,9 0,745 0,353
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 14717 104,9 0,745 0,353
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 14717 104,5 0,745 0,365
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 14717 104,5 0,745 0,365
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 1,4719 103,8 0,745 0,276
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 1,4715 103,4 0,743 0,509
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 14717 103,4 0,744 0,399
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 1,4717 102,7 0,744 0,420
0,798 1,4879 22,1 0,796 0,218 0,747 1,4715 102,3 0,743 0,543
0,747 1,4715 106,6 0,744 0,411 0,747 1,4719 102,3 0,745 0,322
0,747 1,4715 107,0 0,744 0,399 0,747 14717 102,7 0,744 0,420
0,747 1,4715 106,6 0,744 0,411 0,747 1,4717 102,7 0,744 0,420
0,747 1,4715 106,6 0,744 0,411 0,747 14717 102,7 0,744 0,420
0,747 1,4717 106,6 0,745 0,301 0,747 1,4719 102,3 0,745 0,322
0,747 1,4715 105,5 0,744 0,445 0,747 1,4719 102,3 0,745 0,322
0,747 1,4715 105,5 0,744 0,445 0,747 11,4719 101,7 0,745 0,340
0,747 1,4717 104,5 0,745 0,365 0,747 14717 101,3 0,744 0,464
0,747 1,4715 104,5 0,744 0,475 0,747 1,4719 101,3 0,745 0,353
0,747 1,4715 104,5 0,744 0,475 0,747 14717 100,6 0,744 0,485
0,747 1,4715 104,9 0,744 0,463 0,747 1,4719 100,2 0,744 0,387
0,747 1,4715 106,0 0,744 0,430 0,747 1,4719 100,6 0,744 0,375
0,747 1,4717 107,0 0,745 0,280 0,747 1,4717 101,5 0,744 0,457
0,747 1,4715 107,0 0,744 0,399 0,747 1,4719 102,7 0,745 0,310
0,747 1,4715 106,6 0,744 0,411 0,747 14717 103,8 0,744 0,386
0,747 1,4715 106,6 0,744 0,411 0,747 1,4719 103,8 0,745 0,276
0,747 1,4715 106,2 0,744 0,423 0,747 1,4717 103,8 0,744 0,386
0,747 1,4717 105,5 0,745 0,334 0,747 1,4719 103,8 0,745 0,276
0,747 1,4715 105,5 0,744 0,445 0,747 1,4719 103,4 0,745 0,288
0,747 1,4717 104,9 0,745 0,353 0,747 14717 103,4 0,744 0,399
0,747 1,4715 104,5 0,744 0,475 0,747 1,4719 102,7 0,745 0,310
0,747 1,4715 104,5 0,744 0,475 0,747 1,4719 102,3 0,745 0,322
0,747 1,4717 103,6 0,744 0,392 0,747 1,4717 102,1 0,744 0,439
0,747 1,4717 103,4 0,744 0,399 0,747 14717 101,3 0,744 0,464
0,747 1,4717 103,4 0,744 0,399 0,747 1,4719 101,3 0,745 0,353
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4719 101,0 0,745 0,362 0,747 14724 98,5 0,746 0,163
0,747 1,4719 100,2 0,744 0,387 0,747 1,4722 98,0 0,745 0,289
0,747 1,4717 100,2 0,744 0,498 0,747 14724 98,0 0,746 0,179
0,747 1,4719 100,2 0,744 0,387 0,747 1,4722 97,2 0,745 0,315
0,747 1,4722 99,1 0,745 0,255 0,747 1,4722 97,0 0,745 0,321
0,747 1,4717 99,1 0,743 0,532 0,747 1,4724 97,0 0,746 0,210
0,747 1,4719 99,1 0,744 0,421 0,747 14722 95,9 0,745 0,355
0,747 1,4719 98,5 0,744 0,440 0,747 1,4726 95,9 0,746 0,134
0,747 1,4719 98,0 0,744 0,456 0,747 14724 95,3 0,745 0,263
0,747 1,4719 98,5 0,744 0,440 0,747 1,4726 94,8 0,746 0,168
0,747 1,4719 99,5 0,744 0,409 0,747 1,4724 94,8 0,745 0,279
0,747 1,4722 100,6 0,746 0,209 0,747 1,4724 95,3 0,745 0,263
0,747 1,4722 101,7 0,746 0,175 0,747 1,4726 96,3 0,746 0,121
0,747 1,4722 102,1 0,746 0,162 0,747 1,4726 97,4 0,747 0,087
0,747 1,4719 102,3 0,745 0,322 0,747 1,4724 97,4 0,746 0,197
0,747 1,4719 102,3 0,745 0,322 0,747 1,4724 97,4 0,746 0,197
0,747 1,4722 101,7 0,746 0,175 0,747 1,4726 97,4 0,747 0,087
0,747 1,4719 101,3 0,745 0,353 0,747 1,4724 97,0 0,746 0,210
0,747 1,4722 101,0 0,746 0,196 0,747 1,4724 97,0 0,746 0,210
0,747 1,4719 100,2 0,744 0,387 0,747 1,4726 96,3 0,746 0,121
0,747 1,4722 100,2 0,746 0,221 0,747 1,4724 95,9 0,745 0,244
0,747 1,4722 99,1 0,745 0,255 0,747 1,4726 95,9 0,746 0,134
0,747 1,4722 99,1 0,745 0,255 0,747 1,4726 94,8 0,746 0,168
0,747 1,4719 99,1 0,744 0,421 0,747 1,4726 94,8 0,746 0,168
0,747 1,4722 98,0 0,745 0,289 0,747 1,4726 94,8 0,746 0,168
0,747 1,4719 98,0 0,744 0,456 0,747 1,4726 94,2 0,746 0,187
0,747 1,4722 97,4 0,745 0,308 0,747 1,4726 93,8 0,746 0,200
0,747 1,4724 97,0 0,746 0,210 0,747 1,4726 93,8 0,746 0,200
0,747 1,4724 97,0 0,746 0,210 0,747 1,4726 93,6 0,746 0,206
0,747 1,4722 96,3 0,745 0,343 0,747 1,4726 92,7 0,745 0,234
0,747 1,4722 95,9 0,745 0,355 0,747 1,4728 93,1 0,746 0,111
0,747 1,4722 96,3 0,745 0,343 0,747 1,4726 94,2 0,746 0,187
0,747 1,4724 97,4 0,746 0,197 0,747 1,4726 95,3 0,746 0,152
0,747 1,4724 98,5 0,746 0,163 0,747 1,4728 96,3 0,747 0,010
0,747 1,4722 99,5 0,745 0,243 0,747 1,4726 96,3 0,746 0,121
0,747 1,4724 100,0 0,746 0,117 0,747 1,4728 96,8 0,747 0,005
0,747 1,4724 100,2 0,746 0,110 0,747 1,4726 96,8 0,746 0,105
0,747 1,4724 100,2 0,746 0,110 0,747 1,4726 95,9 0,746 0,134
0,747 1,4724 99,1 0,746 0,145 0,747 1,4728 95,9 0,747 0,023
0,747 1,4724 99,1 0,746 0,145 0,747 1,4728 94,8 0,747 0,057
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4728 94,8 0,747 0,057 0,747 1,4732 91,6 0,748 0,064
0,747 1,4726 94,8 0,746 0,168 0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158
0,747 1,4726 93,8 0,746 0,200 0,747 1,4732 90,6 0,747 0,033
0,747 1,4726 93,8 0,746 0,200 0,747 1,4732 90,6 0,747 0,033
0,747 1,4726 93,8 0,746 0,200 0,747 1,4730 90,6 0,747 0,078
0,747 1,4726 92,7 0,745 0,234 0,747 1,4730 89,9 0,746 0,100
0,747 1,4728 92,7 0,746 0,123 0,747 1,4730 89,5 0,746 0,113
0,747 1,4728 92,7 0,746 0,123 0,747 11,4732 89,5 0,747 0,002
0,747 1,4728 92,5 0,746 0,130 0,747 1,4732 89,5 0,747 0,002
0,747 1,4728 92,1 0,746 0,142 0,747 11,4732 88,8 0,747 0,024
0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158 0,747 1,4732 88,4 0,747 0,037
0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158 0,747 1,4732 88,4 0,747 0,037
0,747 1,4726 91,6 0,745 0,269 0,747 1,4732 88,4 0,747 0,037
0,747 1,4726 91,2 0,745 0,281 0,747 1,4730 88,4 0,746 0,148
0,747 1,4730 91,0 0,747 0,066 0,747 1,4730 87,8 0,746 0,167
0,747 1,4728 91,0 0,746 0,177 0,747 1,4730 87,3 0,746 0,182
0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158 0,747 1,4732 87,3 0,747 0,071
0,747 1,4730 92,1 0,747 0,031 0,747 1,4732 87,3 0,747 0,071
0,747 1,4728 92,1 0,746 0,142 0,747 1,4732 87,3 0,747 0,071
0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158 0,747 1,4730 87,3 0,746 0,182
0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158 0,747 1,4735 87,3 0,748 0,095
0,747 1,4730 91,6 0,747 0,047 0,747 1,4735 86,7 0,748 0,076
0,747 1,4730 91,4 0,747 0,063 0,747 1,4735 86,3 0,748 0,064
0,747 1,4728 91,0 0,746 0,177 0,747 11,4732 86,3 0,746 0,103
0,747 1,4728 90,6 0,746 0,189 0,747 1,4732 86,3 0,746 0,103
0,747 1,4728 90,6 0,746 0,189 0,747 1,4732 86,3 0,746 0,103
0,747 1,4730 90,6 0,747 0,078 0,747 1,4735 86,3 0,748 0,064
0,747 1,4730 89,9 0,746 0,100 0,747 1,4732 86,1 0,746 0,109
0,747 1,4728 89,5 0,746 0,224 0,747 1,4735 85,6 0,748 0,042
0,747 1,4730 89,5 0,746 0,113 0,747 1,4735 85,4 0,748 0,036
0,747 1,4732 89,5 0,747 0,002 0,747 1,4735 85,2 0,747 0,029
0,747 1,4730 89,5 0,746 0,113 0,747 1,4732 85,6 0,746 0,125
0,747 1,4732 89,3 0,747 0,008 0,747 1,4735 86,7 0,748 0,076
0,747 1,4728 88,8 0,745 0,246 0,747 1,4732 87,3 0,747 0,071
0,747 1,4728 88,8 0,745 0,246 0,747 1,4735 87,8 0,748 0,111
0,747 1,4728 89,9 0,746 0,211 0,747 1,4732 87,8 0,747 0,055
0,747 1,4732 91,0 0,748 0,045 0,747 1,4735 87,3 0,748 0,095
0,747 1,4728 92,1 0,746 0,142 0,747 1,4735 87,3 0,748 0,095
0,747 1,4732 92,1 0,748 0,080 0,747 1,4735 87,3 0,748 0,095
0,747 1,4728 91,6 0,746 0,158 0,747 1,4735 86,7 0,748 0,076
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4735 86,3 0,748 0,064 0,747 1,4737 84,1 0,748 0,106
0,747 1,4737 86,3 0,749 0,175 0,747 1,4739 83,1 0,749 0,186
0,747 1,4735 86,3 0,748 0,064 0,747 1,4739 83,1 0,749 0,186
0,747 1,4735 86,1 0,748 0,068 0,747 1,4739 83,1 0,749 0,186
0,747 1,4735 85,2 0,747 0,029 0,747 1,4737 82,4 0,748 0,053
0,747 1,4735 85,2 0,747 0,029 0,747 1,4737 82,0 0,748 0,040
0,747 1,4737 85,2 0,748 0,141 0,747 1,4739 82,0 0,748 0,152
0,747 1,4737 85,2 0,748 0,141 0,747  1,4737 82,0 0,748 0,040
0,747 1,4735 84,1 0,747 0,005 0,747 1,4739 82,0 0,748 0,152
0,747 1,4735 84,1 0,747 0,005 0,747 11,4737 82,0 0,748 0,040
0,747 1,4737 84,1 0,748 0,106 0,747  1,4737 814 0,747 0,022
0,747 1,4737 84,1 0,748 0,106 0,747 1,4739 80,9 0,748 0,117
0,747 1,4735 84,1 0,747 0,005 0,747 1,4739 80,9 0,748 0,117
0,747 1,4737 83,9 0,748 0,100 0,747 1,4739 80,9 0,748 0,117
0,747 1,4737 83,5 0,748 0,087 0,747 14737 80,9 0,747 0,006
0,747 1,4737 83,1 0,748 0,075 0,747 1,4739 80,9 0,748 0,117
0,747 1,4735 83,1 0,747 0,036 0,747 14741 80,9 0,749 0,229
0,747 1,4737 83,1 0,748 0,075 0,747  1,4737 80,3 0,747 0,013
0,747 1,4735 83,1 0,747 0,036 0,747 11,4737 80,1 0,747 0,019
0,747 1,4735 83,1 0,747 0,036 0,747 1,4737 79,9 0,747 0,025
0,747 1,4737 83,1 0,748 0,075 0,747 1,4739 79,9 0,748 0,086
0,747 1,4737 82,6 0,748 0,069 0,747 1,4739 79,9 0,748 0,086
0,747 1,4737 82,4 0,748 0,063 0,747 1,4739 79,9 0,748 0,086
0,747 1,4739 82,0 0,748 0,152 0,747 1,4739 79,9 0,748 0,086
0,747 1,4737 82,0 0,748 0,040 0,747 11,4737 79,9 0,747 0,025
0,747 1,4735 82,0 0,747 0,071 0,747 1,4739 79,2 0,748 0,065
0,747 1,4739 82,0 0,748 0,152 0,747 1,4739 79,2 0,748 0,065
0,747 1,4737 82,0 0,748 0,040 0,747 1,4739 78,8 0,748 0,052
0,747 1,4737 82,0 0,748 0,040 0,747 1,4739 78,8 0,748 0,052
0,747 1,4737 81,4 0,747 0,022 0,747 14737 78,8 0,747 0,059
0,747 1,4739 81,4 0,748 0,133 0,747 1,4739 78,8 0,748 0,052
0,747 1,4739 81,4 0,748 0,133 0,747 1,4739 78,8 0,748 0,052
0,747 1,4737 82,6 0,748 0,059 0,747 1,4743 78,8 0,749 0,275
0,747 1,4739 84,6 0,749 0,233 0,747 1,4739 78,2 0,747 0,034
0,747 1,4737 85,2 0,748 0,141 0,747 14741 78,2 0,748 0,145
0,747 1,4737 85,6 0,748 0,153 0,747 1,4739 77,7 0,747 0,018
0,747 1,4737 85,2 0,748 0,141 0,747 1,4739 77,7 0,747 0,018
0,747 1,4737 85,2 0,748 0,141 0,747 11,4741 77,7 0,748 0,129
0,747 1,4739 85,0 0,749 0,245 0,747 1,4743 77,7 0,749 0,241
0,747 1,4735 84,1 0,747 0,005 0,747 1,4743 7 0,749 0,241
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 14741 77,7 0,748 0,129 0,747 1,4746 73,4 0,749 0,276
0,747 1,4743 71,7 0,749 0,241 0,747 1,4743 73,4 0,748 0,109
0,747 14741 77,7 0,748 0,129 0,747 1,4746 73,4 0,749 0,276
0,747 1,4741 77,1 0,748 0,111 0,747 1,4743 73,4 0,748 0,109
0,747 14741 77,1 0,748 0,111 0,747 1,4746 73,4 0,749 0,276
0,747 1,4743 76,7 0,749 0,210 0,747 1,4746 72,8 0,749 0,258
0,747 14741 76,7 0,748 0,099 0,747 1,4746 72,8 0,749 0,258
0,747 1,4741 76,7 0,748 0,099 0,747 1,4746 72,4 0,749 0,246
0,747 14741 76,7 0,748 0,099 0,747 1,4743 72,4 0,748 0,079
0,747 1,4741 76,7 0,748 0,099 0,747 1,4743 72,4 0,748 0,079
0,747 1,4743 76,7 0,749 0,210 0,747 1,4743 72,4 0,748 0,079
0,747 1,4743 76,7 0,749 0,210 0,747 1,4746 72,4 0,749 0,246
0,747 1,4743 76,7 0,749 0,210 0,747 1,4746 72,4 0,749 0,246
0,747 1,4743 76,7 0,749 0,210 0,747 1,4743 72,4 0,748 0,079
0,747 1,4743 76,0 0,749 0,189 0,747 1,4746 72,4 0,749 0,246
0,747 1,4741 75,6 0,748 0,065 0,747 1,4743 72,4 0,748 0,079
0,747 1,4743 75,6 0,749 0,176 0,747  1,4743 72,2 0,748 0,073
0,747 1,4741 75,6 0,748 0,065 0,747 1,4746 71,7 0,749 0,225
0,747 14741 75,6 0,748 0,065 0,747 1,4748 71,7 0,750 0,336
0,747 1,4741 75,6 0,748 0,065 0,747 1,4746 71,3 0,749 0,213
0,747 1,4743 75,6 0,749 0,176 0,747 1,4748 71,3 0,750 0,324
0,747 1,4741 75,6 0,748 0,065 0,747 1,4746 71,3 0,749 0,213
0,747 1,4741 75,6 0,748 0,065 0,747 1,4746 71,3 0,749 0,213
0,747 1,4743 75,4 0,749 0,170 0,747 1,4746 71,3 0,749 0,213
0,747 1,4743 74,9 0,748 0,155 0,747 1,4743 71,3 0,748 0,046
0,747 1,4743 74,5 0,748 0,143 0,747 1,4748 71,3 0,750 0,324
0,747 1,4741 74,5 0,747 0,031 0,747 1,4748 71,3 0,750 0,324
0,747 1,4741 74,5 0,747 0,031 0,747 1,4746 71,1 0,749 0,207
0,747 1,4743 74,5 0,748 0,143 0,747 1,4746 71,1 0,749 0,207
0,747 1,4741 74,5 0,747 0,031 0,747 1,4746 70,7 0,749 0,195
0,747 1,4743 74,5 0,748 0,143 0,747 1,4746 70,7 0,749 0,195
0,747 1,4743 74,3 0,748 0,137 0,747 1,4746 70,7 0,749 0,195
0,747 1,4741 74,3 0,747 0,025 0,747 1,4746 70,2 0,749 0,180
0,747 1,4743 73,9 0,748 0,124 0,747 1,4748 70,7 0,750 0,307
0,747 1,4741 73,9 0,747 0,013 0,747 1,4746 71,7 0,749 0,225
0,747 1,4743 73,4 0,748 0,109 0,747 1,4748 71,7 0,750 0,336
0,747 1,4741 73,4 0,747 0,002 0,747 1,4746 71,7 0,749 0,225
0,747 1,4746 73,4 0,749 0,276 0,747 1,4748 71,7 0,750 0,336
0,747 1,4743 73,4 0,748 0,109 0,747 1,4746 71,7 0,749 0,225
0,747 1,4743 73,4 0,748 0,109 0,747 1,4746 71,7 0,749 0,225
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4746 71,7 0,749 0,225 0,747 1,4748 67,0 0,749 0,197
0,747 1,4748 71,3 0,750 0,324 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4746 71,3 0,749 0,213 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4748 71,3 0,750 0,324 0,747 1,4748 67,0 0,749 0,197
0,747 1,4746 71,3 0,749 0,213 0,747 1,4748 67,0 0,749 0,197
0,747 1,4746 71,1 0,749 0,207 0,747 11,4748 67,0 0,749 0,197
0,747 1,4748 70,7 0,750 0,307 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4748 70,2 0,749 0,292 0,747 1,4748 67,0 0,749 0,197
0,747 1,4748 70,2 0,749 0,292 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4748 70,2 0,749 0,292 0,747 1,4748 67,0 0,749 0,197
0,747 1,4746 70,2 0,749 0,180 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4748 70,2 0,749 0,292 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4746 70,2 0,749 0,180 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4748 70,0 0,749 0,286 0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309
0,747 1,4748 69,6 0,749 0,274 0,747 1,4752 67,0 0,750 0,420
0,747 1,4748 69,2 0,749 0,262 0,747 1,4750 66,8 0,749 0,303
0,747 1,4748 69,2 0,749 0,262 0,747 1,4750 66,0 0,749 0,279
0,747 1,4746 69,2 0,748 0,150 0,747 1,4750 66,0 0,749 0,279
0,747 1,4748 69,2 0,749 0,262 0,747 1,4750 66,0 0,749 0,279
0,747 1,4750 69,2 0,750 0,373 0,747 1,4750 66,0 0,749 0,279
0,747 1,4746 69,2 0,748 0,150 0,747 1,4752 66,0 0,750 0,391
0,747 1,4746 69,2 0,748 0,150 0,747  1,4752 65,7 0,750 0,382
0,747 1,4746 69,0 0,748 0,144 0,747 1,4750 65,3 0,749 0,259
0,747 1,4746 68,7 0,748 0,136 0,747 1,4750 65,1 0,749 0,253
0,747 1,4750 68,5 0,750 0,353 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4748 68,5 0,749 0,241 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4746 68,1 0,748 0,118 0,747 1,4748 64,9 0,748 0,136
0,747 1,4748 68,1 0,749 0,229 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4748 68,1 0,749 0,229 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4748 68,1 0,749 0,229 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4748 68,1 0,749 0,229 0,747 1,4752 64,9 0,750 0,359
0,747 1,4748 68,1 0,749 0,229 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4750 68,1 0,750 0,341 0,747 1,4752 64,9 0,750 0,359
0,747 1,4750 68,1 0,750 0,341 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4750 68,1 0,750 0,341 0,747 1,4750 64,9 0,749 0,248
0,747 1,4750 68,1 0,750 0,341 0,747 1,4750 64,2 0,749 0,227
0,747 1,4748 67,9 0,749 0,223 0,747 1,4752 63,8 0,750 0,328
0,747 1,4748 67,2 0,749 0,203 0,747  1,4752 63,8 0,750 0,328
0,747 1,4748 67,0 0,749 0,197 0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216
0,747 1,4750 67,0 0,750 0,309 0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747 1,4754 60,6 0,750 0,349
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747 1,4754 60,6 0,750 0,349
0,747 1,4752 63,8 0,750 0,328 0,747 1,4754 60,6 0,750 0,349
0,747 1,4752 63,8 0,750 0,328 0,747 1,4754 60,6 0,750 0,349
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747 1,4754 60,6 0,750 0,349
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747  1,4752 60,0 0,749 0,221
0,747 1,4752 63,8 0,750 0,328 0,747 1,4750 60,0 0,748 0,109
0,747 1,4754 63,8 0,751 0,439 0,747 1,4754 59,8 0,750 0,327
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747 1,4750 59,5 0,748 0,095
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747  1,4752 59,5 0,749 0,207
0,747 1,4752 63,8 0,750 0,328 0,747 1,4754 59,5 0,750 0,318
0,747 1,4750 63,8 0,749 0,216 0,747 1,4754 59,5 0,750 0,318
0,747 1,4752 63,6 0,750 0,322 0,747 1,4754 59,8 0,750 0,327
0,747 1,4754 63,2 0,750 0,422 0,747 1,4752 59,5 0,749 0,207
0,747 1,4750 63,2 0,749 0,199 0,747 1,4754 59,5 0,750 0,318
0,747 1,4752 62,8 0,749 0,299 0,747 1,4752 59,5 0,749 0,207
0,747 1,4750 62,8 0,749 0,187 0,747 1,4752 59,5 0,749 0,207
0,747 1,4754 62,8 0,750 0,411 0,747  1,4757 59,5 0,751 0,486
0,747 1,4754 62,8 0,750 0,411 0,747 1,4754 59,5 0,750 0,318
0,747 1,4754 62,5 0,750 0,402 0,747 1,4752 59,5 0,749 0,207
0,747 1,4752 62,1 0,749 0,279 0,747 1,4754 58,9 0,749 0,302
0,747 1,4750 61,9 0,748 0,162 0,747 1,4754 58,9 0,749 0,302
0,747 1,4750 61,7 0,748 0,156 0,747  1,4757 58,5 0,751 0,459
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747 1,4754 58,5 0,749 0,291
0,747 1,4754 61,7 0,750 0,380 0,747 1,4752 58,5 0,749 0,179
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747 1,4754 58,5 0,749 0,291
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747 1,4754 58,5 0,749 0,291
0,747 1,4750 61,7 0,748 0,156 0,747 1,4754 58,5 0,749 0,291
0,747 1,4754 61,7 0,750 0,380 0,747  1,4757 58,5 0,751 0,459
0,747 1,4750 61,7 0,748 0,156 0,747  1,4757 58,0 0,751 0,445
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747  1,4757 57,8 0,751 0,440
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747  1,4757 57,8 0,751 0,440
0,747 1,4754 61,7 0,750 0,380 0,747 1,4754 57,8 0,749 0,272
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747 1,4754 57,6 0,749 0,267
0,747 1,4754 61,7 0,750 0,380 0,747 1,4754 57,4 0,749 0,261
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747 1,4754 57,4 0,749 0,261
0,747 1,4752 61,7 0,749 0,268 0,747 1,4754 57,4 0,749 0,261
0,747 1,4752 61,0 0,749 0,248 0,747  1,4757 57,4 0,750 0,429
0,747 1,4754 60,6 0,750 0,349 0,747  1,4757 57,4 0,750 0,429
0,747 1,4752 60,6 0,749 0,237 0,747 1,4754 57,4 0,749 0,261
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4757 57,4 0,750 0,429 0,747 14761 52,1 0,751 0,513
0,747 1,4757 57,4 0,750 0,429 0,747 1,4759 52,1 0,750 0,402
0,747 1,4754 57,2 0,749 0,256 0,747  1,4757 51,8 0,749 0,282
0,747 1,4754 56,8 0,749 0,245 0,747  1,4759 51,4 0,750 0,384
0,747 1,4754 56,8 0,749 0,245 0,747 1,4761 51,4 0,751 0,496
0,747 1,4754 56,3 0,749 0,232 0,747  1,4757 51,0 0,749 0,262
0,747 1,4757 56,3 0,750 0,399 0,747 1,4757 51,0 0,749 0,262
0,747 1,4757 56,3 0,750 0,399 0,747 11,4757 51,0 0,749 0,262
0,747 1,4754 56,3 0,749 0,232 0,747 1,4759 51,0 0,750 0,374
0,747 1,4754 56,3 0,749 0,232 0,747  1,4757 51,4 0,749 0,272
0,747 1,4757 56,3 0,750 0,399 0,747  1,4757 51,4 0,749 0,272
0,747 1,4754 56,3 0,749 0,232 0,747 14761 51,4 0,751 0,496
0,747 1,4757 56,3 0,750 0,399 0,747 14761 51,4 0,751 0,496
0,747 1,4757 56,1 0,750 0,394 0,747 14761 51,4 0,751 0,496
0,747 1,4754 55,3 0,749 0,205 0,747 1,4759 51,4 0,750 0,384
0,747 1,4759 55,3 0,751 0,484 0,747 11,4761 51,0 0,751 0,486
0,747 1,4757 54,6 0,750 0,354 0,747  1,4757 51,0 0,749 0,262
0,747 1,4757 54,2 0,750 0,344 0,747 11,4759 51,0 0,750 0,374
0,747 1,4754 54,2 0,749 0,176 0,747  1,4759 51,0 0,750 0,374
0,747 1,4759 53,6 0,751 0,440 0,747  1,4757 51,0 0,749 0,262
0,747 1,4757 53,1 0,750 0,315 0,747 1,4759 51,0 0,750 0,374
0,747 1,4757 53,1 0,750 0,315 0,747 14761 51,0 0,751 0,486
0,747 1,4757 53,1 0,750 0,315 0,747 14761 50,6 0,751 0,476
0,747 1,4759 53,1 0,750 0,427 0,747  1,4757 50,3 0,749 0,245
0,747 1,4759 53,1 0,750 0,427 0,747 1,4759 50,3 0,750 0,356
0,747 1,4757 53,1 0,750 0,315 0,747 14761 49,9 0,751 0,458
0,747 1,4759 53,1 0,750 0,427 0,747 1,4759 49,9 0,750 0,346
0,747 1,4757 53,1 0,750 0,315 0,747 11,4757 49,9 0,749 0,235
0,747 1,4757 53,1 0,750 0,315 0,747 1,4759 49,9 0,750 0,346
0,747 1,4759 52,9 0,750 0,422 0,747 1,4759 499 0,750 0,346
0,747 1,4759 52,9 0,750 0,422 0,747 1,4759 50,3 0,750 0,356
0,747 1,4761 52,9 0,751 0,534 0,747 1,4759 50,3 0,750 0,356
0,747 1,4759 52,9 0,750 0,422 0,747 1,4759 50,3 0,750 0,356
0,747 1,4761 52,9 0,751 0,534 0,747 1,4759 50,3 0,750 0,356
0,747 1,4757 52,9 0,750 0,310 0,747 14761 49,9 0,751 0,458
0,747 1,4759 52,5 0,750 0,412 0,747 1,4761 499 0,751 0,458
0,747 1,4757 52,1 0,749 0,290 0,747 1,4763 49,3 0,751 0,555
0,747 1,4757 52,1 0,749 0,290 0,747  1,4759 48,8 0,750 0,319
0,747 1,4759 52,1 0,750 0,402 0,747 1,4763 48,8 0,751 0,543
0,747 1,4757 52,1 0,749 0,290 0,747  1,4759 47,8 0,749 0,295
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  poqvio Fragdo Indice Temperatura Fragfio Desvio
massica de ) (°C) massica (%) méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4761 47,8 0,750 0,407 0,747 1,4761 454 0,750 0,351
0,747 1,4761 47,8 0,750 0,407 0,747 14761 45,0 0,750 0,342
0,747 1,4763 47,8 0,751 0,519 0,747  1,4759 45,0 0,749 0,230
0,747 1,4763 47,8 0,751 0,519 0,747 14761 45,0 0,750 0,342
0,747 1,4763 47,1 0,751 0,502 0,747 1,4761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4761 47,1 0,750 0,391 0,747 14761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4761 47,1 0,750 0,391 0,747 1,4761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 14761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4759 46,7 0,749 0,269 0,747 1,4761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4759 46,9 0,749 0,274 0,747 14763 44,6 0,751 0,444
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 14761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 14763 44,6 0,751 0,444
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 1,4763 44,6 0,751 0,444
0,747 1,4763 46,7 0,751 0,493 0,747 14763 44,6 0,751 0,444
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 14761 44,6 0,750 0,332
0,747 1,4763 46,7 0,751 0,493 0,747 14763 43,5 0,750 0,420
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 1,4763 43,5 0,750 0,420
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 14763 43,3 0,750 0,415
0,747 1,4761 46,7 0,750 0,381 0,747 14761 42,6 0,749 0,288
0,747 1,4759 46,1 0,749 0,255 0,747 14763 42,4 0,750 0,395
0,747 1,4763 46,1 0,751 0,479 0,747 1,4763 42,4 0,750 0,395
0,747 1,4761 45,6 0,750 0,355 0,747 14761 42,4 0,749 0,283
0,747 1,4759 45,6 0,749 0,244 0,747 14761 42,0 0,749 0,275
0,747 1,4759 45,6 0,749 0,244 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747 1,4763 41,4 0,750 0,374
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4761 46,1 0,750 0,367 0,747 1,4763 41,4 0,750 0,374
0,747 1,4761 46,1 0,750 0,367 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4761 46,1 0,750 0,367 0,747 14761 41,4 0,749 0,262
0,747 1,4763 46,1 0,751 0,479 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4761 45,6 0,750 0,355 0,747 14765 41,4 0,751 0,485
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747 14761 41,4 0,749 0,262
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747 14761 41,4 0,749 0,262
0,747 1,4761 45,6 0,750 0,355 0,747 14765 414 0,751 0,485
0,747 1,4759 45,6 0,749 0,244 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4761 45,6 0,750 0,355 0,747 1,4763 414 0,750 0,374
0,747 1,4761 45,6 0,750 0,355 0,747 14763 414 0,750 0,374
0,747 1,4763 45,6 0,751 0,467 0,747
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4763 41,1 0,750 0,367 0,747 1,4765 37,1 0,750 0,397
0,747 1,4761 40,7 0,749 0,247 0,747 1,4763 37,1 0,749 0,285
0,747 1,4763 40,7 0,750 0,359 0,747 1,4765 37,1 0,750 0,397
0,747 1,4763 40,7 0,750 0,359 0,747 1,4763 37,1 0,749 0,285
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4767 37,1 0,751 0,509
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4763 37,1 0,749 0,285
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4763 37,1 0,749 0,285
0,747 1,4761 40,3 0,749 0,238 0,747 1,4765 37,1 0,750 0,397
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4765 37,1 0,750 0,397
0,747 1,4761 40,3 0,749 0,238 0,747 1,4765 37,1 0,750 0,397
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4765 37,1 0,750 0,397
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4765 36,9 0,750 0,393
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4765 36,9 0,750 0,393
0,747 1,4763 40,3 0,750 0,350 0,747 1,4765 36,4 0,750 0,384
0,747 1,4765 40,3 0,751 0,462 0,747 1,4763 36,4 0,749 0,272
0,747 1,4765 39,7 0,751 0,450 0,747 1,4763 36,0 0,749 0,264
0,747 1,4765 39,2 0,751 0,439 0,747 1,4765 36,0 0,750 0,376
0,747 1,4763 39,2 0,750 0,327 0,747 11,4767 36,0 0,751 0,488
0,747 1,4765 39,0 0,750 0,435 0,747 1,4765 35,4 0,750 0,364
0,747 1,4763 38,2 0,750 0,307 0,747 1,4765 34,9 0,750 0,355
0,747 1,4767 38,2 0,751 0,531 0,747 1,4767 34,9 0,751 0,467
0,747 1,4765 38,2 0,750 0,419 0,747 14767 34,9 0,751 0,467
0,747 1,4765 38,2 0,750 0,419 0,747 1,4765 34,9 0,750 0,355
0,747 1,4765 38,2 0,750 0,419 0,747 1,4765 34,9 0,750 0,355
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 1,4767 34,9 0,751 0,467
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 11,4767 34,9 0,751 0,467
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 1,4765 34,7 0,750 0,351
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 1,4765 34,3 0,750 0,344
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 1,4765 34,3 0,750 0,344
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 11,4767 34,3 0,751 0,456
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 1,4767 33,9 0,751 0,449
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 14767 33,9 0,751 0,449
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 1,4765 33,9 0,750 0,337
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 1,4763 34,3 0,749 0,232
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 1,4767 34,3 0,751 0,456
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 11,4767 33,9 0,751 0,449
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 1,4767 33,9 0,751 0,449
0,747 1,4765 37,5 0,750 0,405 0,747 11,4767 33,9 0,751 0,449
0,747 1,4763 37,5 0,749 0,293 0,747 1,4765 33,9 0,750 0,337
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4765 33,2 0,750 0,324 0,747 1,4765 29,6 0,749 0,264
0,747 1,4767 32,8 0,750 0,429 0,747 1,4765 29,6 0,749 0,264
0,747 1,4765 32,8 0,750 0,317 0,747 1,4770 29,6 0,751 0,543
0,747 1,4767 32,8 0,750 0,429 0,747 14767 29,4 0,750 0,372
0,747 1,4765 32,8 0,750 0,317 0,747 1,4767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4767 32,8 0,750 0,429 0,747 14767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4767 32,8 0,750 0,429 0,747 1,4765 29,0 0,749 0,254
0,747 1,4767 32,8 0,750 0,429 0,747 14767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4765 32,8 0,750 0,317 0,747 1,4767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4767 32,6 0,750 0,426 0,747 14767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4763 32,4 0,749 0,198 0,747 14767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4767 32,2 0,750 0,419 0,747 14767 29,0 0,750 0,366
0,747 1,4765 32,2 0,750 0,307 0,747 1,4767 28,5 0,750 0,358
0,747 1,4763 32,2 0,749 0,195 0,747 1,4770 28,5 0,751 0,526
0,747 1,4767 32,2 0,750 0,419 0,747 1,4770 28,5 0,751 0,526
0,747 1,4770 32,2 0,752 0,587 0,747 1,4770 28,5 0,751 0,526
0,747 1,4767 31,7 0,750 0,410 0,747 14767 28,5 0,750 0,358
0,747 1,4767 31,7 0,750 0,410 0,747 1,4770 28,5 0,751 0,526
0,747 1,4765 31,7 0,749 0,298 0,747 1,4767 28,5 0,750 0,358
0,747 1,4767 31,7 0,750 0,410 0,747 1,4770 27,9 0,751 0,517
0,747 1,4765 31,1 0,749 0,288 0,747 1,4765 27,5 0,749 0,231
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 1,4770 27,5 0,751 0,511
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 14767 27,5 0,750 0,343
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 1,4765 27,5 0,749 0,231
0,747 1,4765 30,7 0,749 0,281 0,747 1,4770 27,5 0,751 0,511
0,747 1,4765 30,7 0,749 0,281 0,747 11,4767 27,5 0,750 0,343
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 1,4770 27,5 0,751 0,511
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 11,4767 27,0 0,750 0,336
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 1,4767 26,8 0,750 0,333
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 1,4765 26,8 0,749 0,221
0,747 1,4767 30,7 0,750 0,393 0,747 1,4770 26,4 0,751 0,495
0,747 1,4767 30,5 0,750 0,390 0,747 1,4770 26,4 0,751 0,495
0,747 1,4765 30,5 0,749 0,278 0,747 1,4765 26,4 0,749 0,215
0,747 1,4767 30,5 0,750 0,390 0,747 1,4770 26,4 0,751 0,495
0,747 1,4767 30,0 0,750 0,382 0,747 11,4770 26,4 0,751 0,495
0,747 1,4767 29,6 0,750 0,376 0,747 11,4767 26,4 0,750 0,327
0,747 1,4767 29,6 0,750 0,376 0,747 11,4767 26,4 0,750 0,327
0,747 1,4770 29,6 0,751 0,543 0,747 1,4770 26,4 0,751 0,495
0,747 1,4770 29,6 0,751 0,543 0,747 1,4765 26,4 0,749 0,215
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4770 25,7 0,751 0,485 0,747 1,4767 22,5 0,749 0,276
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 11,4770 22,5 0,751 0,444
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 11,4770 22,1 0,751 0,439
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 11,4770 22,1 0,751 0,439
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 1,4767 22,1 0,749 0,271
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 11,4770 22,1 0,751 0,439
0,747 1,4765 25,3 0,749 0,200 0,747 1,4767 22,1 0,749 0,271
0,747 1,4770 25,3 0,751 0,480 0,747 1,4770 22,1 0,751 0,439
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 1,4767 22,1 0,749 0,271
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 11,4770 22,1 0,751 0,439
0,747 1,4767 25,3 0,750 0,312 0,747 1,4770 21,7 0,750 0,435
0,747 1,4765 25,3 0,749 0,200 0,747 1,4770 215 0,750 0,432
0,747 1,4770 25,1 0,751 0,477 0,747 1,4765 21,0 0,748 0,147
0,747 1,4770 24,9 0,751 0,475 0,747 14767 21,0 0,749 0,259
0,747 1,4770 24,7 0,751 0,472 0,747 14767 21,0 0,749 0,259
0,747 1,4765 24,7 0,749 0,192 0,747 11,4767 21,0 0,749 0,259
0,747 1,4770 24,2 0,751 0,465 0,747 14767 21,0 0,749 0,259
0,747 1,4767 24,2 0,749 0,297 0,747 1,4770 21,0 0,750 0,427
0,747 1,4770 24,2 0,751 0,465 0,747 14767 21,0 0,749 0,259
0,747 1,4767 24,2 0,749 0,297 0,747 1,4770 21,0 0,750 0,427
0,747 1,4772 24,2 0,752 0,577 0,747 14772 21,0 0,751 0,539
0,747 1,4767 24,0 0,749 0,295 0,747 1,4770 21,0 0,750 0,427
0,747 1,4770 24,0 0,751 0,463 0,747 1,4770 21,0 0,750 0,427
0,747 1,4770 23,6 0,751 0,458 0,747 1,4770 21,0 0,750 0,427
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 1,4765 20,6 0,748 0,143
0,747 1,4770 23,2 0,751 0,453 0,747 1,4770 20,4 0,750 0,420
0,747 1,4765 23,2 0,749 0,173 0,747 14767 20,4 0,749 0,252
0,747 1,4770 23,2 0,751 0,453 0,747 14772 20,4 0,751 0,532
0,747 1,4770 23,2 0,751 0,453 0,747 1,4770 20,4 0,750 0,420
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 1,4767 20,4 0,749 0,252
0,747 1,4770 23,2 0,751 0,453 0,747 1,4770 20,0 0,750 0,416
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 1,4770 20,0 0,750 0,416
0,747 1,4765 23,2 0,749 0,173 0,747 14767 20,0 0,749 0,248
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 1,4767 20,0 0,749 0,248
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 1,4767 20,0 0,749 0,248
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 11,4767 20,0 0,749 0,248
0,747 1,4770 23,2 0,751 0,453 0,747 1,4770 19,8 0,750 0,414
0,747 1,4770 23,2 0,751 0,453 0,747 11,4767 19,3 0,749 0,241
0,747 1,4767 23,2 0,749 0,285 0,747 11,4767 19,3 0,749 0,241
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica _2° (°C) Massica = g4y massica ) C) massica .
refracdo calculada refracio calculada
0,747 1,4767 19,3 0,749 0,241 0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 11,4770 17,8 0,750 0,394
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227
0,747 1,4767 18,9 0,749 0,237 0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227
0,747 1,4772 18,9 0,751 0,517 0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394
0,747 1,4767 18,9 0,749 0,237 0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 1,4767 17,6 0,749 0,225
0,747 1,4767 18,9 0,749 0,237 0,747 1,4770 174 0,750 0,391
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 14767 17,2 0,749 0,221
0,747 1,4767 18,9 0,749 0,237 0,747 11,4767 17,2 0,749 0,221
0,747 1,4770 18,9 0,750 0,405 0,747 14767 17,2 0,749 0,221
0,747 1,4767 18,9 0,749 0,237 0,747 11,4767 17,2 0,749 0,221
0,747 14772 18,9 0,751 0,517 0,747 14767 17,2 0,749 0,221
0,747 1,4770 18,7 0,750 0,403 0,747 14767 17,2 0,749 0,221
0,747 1,4767 18,7 0,749 0,235 0,747 14767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4767 18,5 0,749 0,233 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4770 18,3 0,750 0,399 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4770 18,3 0,750 0,399 0,747 14767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4770 18,3 0,750 0,399 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4767 18,3 0,749 0,231 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4770 18,0 0,750 0,396 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4772 17,8 0,751 0,506 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 14767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4765 17,8 0,748 0,115 0,747 11,4767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227 0,747 11,4767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 14767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 14767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 14767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4772 17,8 0,751 0,506 0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386
0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227 0,747 1,4767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227 0,747 11,4767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4770 17,8 0,750 0,394 0,747 1,4767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227 0,747 11,4767 16,8 0,749 0,218
0,747 1,4767 17,8 0,749 0,227 0,747 1,4767 16,8 0,749 0,218
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,747  1,4770 16,8 0,750 0,386 0,697 1,4601 100,2 0,695 0,337
0,747 1,4767 16,8 0,749 0,218 0,697 1,4601 100,2 0,695 0,337
0,747 1,4767 16,8 0,749 0,218 0,697 1,4603 100,0 0,695 0,221
0,747 1,4767 16,8 0,749 0,218 0,697 1,4603 99,1 0,695 0,254
0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386 0,697 1,4601 99,1 0,694 0,378
0,747 14770 16,8 0,750 0,386 0,697 1,4603 99,1 0,695 0,254
0,747 1,4770 16,8 0,750 0,386 0,697 1,4601 99,1 0,694 0,378
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 1,4603 98,9 0,695 0,262
0,747 1,4770 17,2 0,750 0,389 0,697 1,4603 98,0 0,695 0,295
0,747 14772 17,2 0,751 0,501 0,697 1,4601 98,0 0,694 0,418
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 11,4603 97,0 0,695 0,332
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 11,4601 97,0 0,694 0,455
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 11,4603 96,8 0,695 0,339
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 1,4603 95,9 0,694 0,372
0,747 1,4772 17,2 0,751 0,501 0,697 1,4605 95,9 0,695 0,248
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 11,4601 95,9 0,693 0,496
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 11,4603 95,3 0,694 0,394
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 1,4603 94,8 0,694 0,413
0,747 1,4770 17,2 0,750 0,389 0,697 1,4605 94,8 0,695 0,289
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 1,4605 94,8 0,695 0,289
0,747 1,4772 17,2 0,751 0,501 0,697 1,4605 93,6 0,695 0,333
0,747 1,4767 17,2 0,749 0,221 0,697 1,4605 92,7 0,694 0,366
0,747 1,4770 17,2 0,750 0,389 0,697 1,4605 91,6 0,694 0,407
0,697  1,4601 106,0 0,696 0,125 0,697 1,4605 91,6 0,694 0,407
0,697 1,4599 106,6 0,695 0,227 0,697 1,4605 90,6 0,694 0,444
0,697  1,4601 106,6 0,696 0,103 0,697 1,4608 90,6 0,695 0,258
0,697 1,4601 106,6 0,696 0,103 0,697 1,4605 89,9 0,694 0,469
0,697  1,4599 105,5 0,695 0,267 0,697 1,4608 89,5 0,695 0,298
0,697 1,4601 105,3 0,696 0,151 0,697 1,4610 89,5 0,696 0,175
0,697  1,4599 104,5 0,695 0,303 0,697 11,4610 89,5 0,696 0,175
0,697 1,4599 104,5 0,695 0,303 0,697 1,4610 88,4 0,695 0,215
0,697  1,4601 103,4 0,695 0,220 0,697 1,4608 88,4 0,695 0,339
0,697 1,4599 103,4 0,695 0,343 0,697 1,4610 88,4 0,695 0,215
0,697  1,4601 102,3 0,695 0,260 0,697 1,4612 87,3 0,696 0,131
0,697 1,4597 102,3 0,693 0,508 0,697 1,4612 86,5 0,696 0,161
0,697  1,4601 102,1 0,695 0,268 0,697 1,4612 86,3 0,696 0,168
0,697 1,4601 101,3 0,695 0,297 0,697 1,4612 85,2 0,695 0,208
0,697 1,4599 101,3 0,694 0,421 0,697 1,4612 84,8 0,695 0,222
0,697 1,4601 101,3 0,695 0,297 0,697 1,4614 84,4 0,696 0,113
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio Indice Temperatura Fracdo  nocvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,697 1,4612 83,1 0,695 0,284 0,697 1,4625 63,8 0,696 0,143
0,697 1,4616 82,0 0,696 0,076 0,697 1,4625 62,8 0,696 0,175
0,697 1,4612 80,9 0,694 0,363 0,697 1,4625 62,8 0,696 0,175
0,697 1,4614 80,9 0,695 0,239 0,697 1,4627 62,1 0,696 0,073
0,697 1,4614 79,9 0,695 0,275 0,697 1,4630 61,7 0,698 0,099
0,697 1,4616 79,9 0,696 0,151 0,697 1,4630 61,7 0,698 0,099
0,697 1,4614 79,4 0,695 0,293 0,697 11,4627 60,6 0,696 0,120
0,697 1,4619 79,4 0,697 0,016 0,697 1,4630 60,6 0,697 0,065
0,697 1,4616 79,0 0,696 0,183 0,697 11,4627 60,0 0,696 0,139
0,697 1,4616 78,8 0,696 0,190 0,697 1,4627 59,5 0,696 0,154
0,697 1,4616 78,8 0,696 0,190 0,697 1,4627 59,5 0,696 0,154
0,697 1,4614 78,6 0,695 0,321 0,697 1,4627 58,5 0,696 0,184
0,697 1,4616 78,2 0,695 0,211 0,697 1,4627 58,5 0,696 0,184
0,697 1,4614 71,7 0,694 0,353 0,697 1,4627 57,4 0,695 0,218
0,697 1,4619 76,7 0,696 0,079 0,697 11,4627 57,4 0,695 0,218
0,697 1,4616 76,0 0,695 0,280 0,697 1,4632 56,3 0,697 0,058
0,697 1,4621 75,6 0,697 0,006 0,697 11,4632 56,3 0,697 0,058
0,697 1,4619 74,5 0,696 0,156 0,697 1,4632 55,3 0,697 0,029
0,697 1,4619 73,7 0,696 0,183 0,697 11,4632 55,3 0,697 0,029
0,697 1,4621 73,4 0,696 0,070 0,697 1,4632 54,6 0,697 0,009
0,697 1,4619 73,0 0,695 0,207 0,697 1,4630 54,2 0,696 0,126
0,697 1,4619 72,4 0,695 0,228 0,697 1,4630 54,2 0,696 0,126
0,697 1,4621 72,4 0,696 0,104 0,697 1,4634 53,1 0,698 0,089
0,697 1,4623 71,7 0,697 0,005 0,697 1,4632 53,1 0,697 0,034
0,697 1,4623 71,3 0,697 0,018 0,697 11,4632 52,3 0,697 0,057
0,697 1,4621 71,3 0,696 0,142 0,697 1,4632 52,1 0,696 0,062
0,697 1,4623 70,2 0,697 0,056 0,697 1,4634 52,1 0,697 0,061
0,697 1,4621 70,2 0,696 0,179 0,697 1,4632 51,0 0,696 0,093
0,697 1,4623 69,2 0,696 0,089 0,697 1,4632 51,0 0,696 0,093
0,697 1,4621 69,2 0,695 0,213 0,697 1,4632 49,9 0,696 0,123
0,697 1,4621 68,5 0,695 0,236 0,697 1,4634 49,9 0,697 0,000
0,697 1,4621 68,1 0,695 0,249 0,697 1,4632 48,8 0,696 0,152
0,697 1,4625 67,9 0,697 0,009 0,697 1,4636 48,8 0,698 0,094
0,697 1,4625 67,5 0,697 0,022 0,697 1,4632 48,2 0,696 0,168
0,697 1,4625 67,0 0,697 0,039 0,697 1,4636 47,8 0,697 0,068
0,697 1,4623 66,0 0,696 0,195 0,697 1,4636 47,8 0,697 0,068
0,697 1,4625 66,0 0,696 0,071 0,697 1,4636 46,7 0,697 0,039
0,697 1,4623 64,9 0,695 0,231 0,697 1,4634 46,7 0,696 0,084
0,697 1,4623 64,9 0,695 0,231 0,697 1,4634 46,1 0,696 0,099
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracio M9 remperatura T80 pesvio  Fragio Indice Temperatura Fragdo  pevio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,697  1,4636 44,6 0,697 0,013 0,697 1,4641 32,2 0,697 0,029
0,697  1,4634 44,6 0,696 0,137 0,697 11,4641 31,7 0,697 0,020
0,697  1,4634 44,6 0,696 0,137 0,697 1,4641 31,7 0,697 0,020
0,697  1,4636 43,5 0,697 0,040 0,697 11,4641 31,7 0,697 0,020
0,697  1,4638 43,5 0,697 0,083 0,697 1,4641 31,7 0,697 0,020
0,697  1,4636 43,1 0,697 0,060 0,697 11,4643 30,9 0,698 0,128
0,697  1,4638 42,4 0,697 0,057 0,697 1,4645 30,7 0,699 0,248
0,697  1,4636 42,4 0,696 0,066 0,697 1,4641 30,7 0,697 0,002
0,697 1,4641 41,8 0,698 0,227 0,697  1,4645 30,7 0,699 0,248
0,697  1,4638 414 0,697 0,034 0,697 1,4641 30,5 0,697 0,001
0,697 1,4641 41,4 0,698 0,218 0,697 1,4643 30,0 0,698 0,113
0,697  1,4634 40,7 0,695 0,229 0,697 1,4643 29,6 0,698 0,107
0,697 1,4638 40,3 0,697 0,008 0,697 11,4643 29,6 0,698 0,107
0,697  1,4636 40,3 0,696 0,115 0,697 1,4641 29,6 0,697 0,016
0,697 1,4636 39,4 0,696 0,135 0,697 1,4638 29,6 0,696 0,200
0,697  1,4638 39,2 0,697 0,016 0,697 11,4643 29,0 0,698 0,097
0,697 1,4641 39,2 0,698 0,169 0,697 1,4643 28,5 0,698 0,089
0,697  1,4641 38,6 0,698 0,155 0,697 1,4641 28,5 0,697 0,034
0,697 1,4638 38,2 0,697 0,038 0,697 11,4641 28,5 0,697 0,034
0,697  1,4641 38,2 0,698 0,147 0,697 1,4641 28,5 0,697 0,034
0,697 1,4636 37,7 0,696 0,171 0,697 1,4643 28,3 0,698 0,086
0,697  1,4641 37,1 0,698 0,124 0,697 1,4643 27,9 0,697 0,080
0,697 1,4643 37,1 0,699 0,247 0,697 1,4641 27,5 0,697 0,049
0,697 1,4641 37,1 0,698 0,124 0,697 1,4643 27,5 0,697 0,073
0,697 1,4643 36,0 0,698 0,224 0,697 1,4643 27,5 0,697 0,073
0,697  1,4643 36,0 0,698 0,224 0,697 1,4645 27,5 0,698 0,196
0,697 1,4641 36,0 0,698 0,101 0,697 1,4645 27,5 0,698 0,196
0,697  1,4641 35,6 0,698 0,093 0,697 11,4643 26,8 0,697 0,063
0,697 1,4641 34,9 0,697 0,079 0,697 11,4643 26,4 0,697 0,057
0,697  1,4643 34,9 0,698 0,202 0,697 1,4643 26,4 0,697 0,057
0,697 1,4641 34,9 0,697 0,079 0,697 11,4643 26,4 0,697 0,057
0,697 1,4641 34,7 0,697 0,075 0,697 1,4643 26,4 0,697 0,057
0,697 1,4641 33,9 0,697 0,060 0,697 1,4643 26,4 0,697 0,057
0,697  1,4641 33,9 0,697 0,060 0,697 1,4641 26,4 0,696 0,065
0,697 1,4643 33,9 0,698 0,183 0,697  1,4645 26,2 0,698 0,177
0,697 1,4641 33,9 0,697 0,060 0,697 11,4643 25,7 0,697 0,047
0,697 1,4643 32,8 0,698 0,162 0,697 1,4645 25,3 0,698 0,164
0,697  1,4643 32,8 0,698 0,162 0,697 1,4645 25,3 0,698 0,164
0,697 1,4643 32,8 0,698 0,162 0,697 1,4645 25,3 0,698 0,164
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,697 1,4645 25,3 0,698 0,164 0,697 1,4645 21,0 0,698 0,112
0,697 1,4645 25,3 0,698 0,164 0,697 1,4641 21,0 0,696 0,133
0,697 1,4645 25,1 0,698 0,162 0,697 1,4645 21,0 0,698 0,112
0,697 1,4645 24,7 0,698 0,156 0,697 1,4643 21,0 0,697 0,011
0,697 1,4645 24,2 0,698 0,150 0,697 1,4643 20,4 0,697 0,017
0,697 1,4641 24,2 0,696 0,095 0,697 1,4645 20,4 0,698 0,106
0,697 1,4643 24,2 0,697 0,027 0,697 1,4643 20,4 0,697 0,017
0,697 1,4643 24,2 0,697 0,027 0,697 1,4647 20,0 0,698 0,224
0,697 1,4641 24,2 0,696 0,095 0,697 11,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4645 24,2 0,698 0,150 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4645 24,2 0,698 0,150 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4645 23,6 0,698 0,142 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4643 23,6 0,697 0,020 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4645 23,2 0,698 0,137 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4645 23,2 0,698 0,137 0,697 1,4643 20,0 0,697 0,021
0,697 1,4641 23,2 0,696 0,108 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4643 23,2 0,697 0,015 0,697 1,4645 20,0 0,698 0,101
0,697 1,4643 23,2 0,697 0,015 0,697 11,4643 20,0 0,697 0,021
0,697 1,4645 23,2 0,698 0,137 0,697 1,4643 19,8 0,697 0,023
0,697 1,4645 23,2 0,698 0,137 0,697 1,4645 19,3 0,698 0,095
0,697 1,4643 23,0 0,697 0,012 0,647 1,4503 106,0 0,653 0,994
0,697 1,4645 22,5 0,698 0,129 0,647 1,4505 107,0 0,654 1,174
0,697 1,4645 22,5 0,698 0,129 0,647 1,4503 107,0 0,653 1,036
0,697 1,4645 22,1 0,698 0,124 0,647  1,4507 106,6 0,655 1,295
0,697 1,4645 22,1 0,698 0,124 0,647 1,4503 106,6 0,653 1,019
0,697 1,4641 22,1 0,696 0,121 0,647 1,4505 105,5 0,654 1,112
0,697 1,4643 22,1 0,697 0,002 0,647 1,4505 105,5 0,654 1,112
0,697 1,4645 22,1 0,698 0,124 0,647 1,4505 104,5 0,654 1,071
0,697 1,4641 22,1 0,696 0,121 0,647 1,4505 104,5 0,654 1,071
0,697 1,4645 22,1 0,698 0,124 0,647 1,4505 103,6 0,653 1,034
0,697 1,4645 22,1 0,698 0,124 0,647 1,4505 103,4 0,653 1,025
0,697 1,4645 21,9 0,698 0,122 0,647  1,4507 103,4 0,654 1,163
0,697 1,4643 215 0,697 0,005 0,647 1,4505 103,4 0,653 1,025
0,697 1,4645 215 0,698 0,117 0,647 1,4503 102,3 0,652 0,842
0,697 1,4645 21,0 0,698 0,112 0,647 1,4507 102,3 0,654 1,118
0,697 1,4643 21,0 0,697 0,011 0,647 1,4507 102,3 0,654 1,118
0,697 1,4645 21,0 0,698 0,112 0,647  1,4507 101,7 0,654 1,093
0,697 1,4643 21,0 0,697 0,011 0,647 1,4507 101,3 0,654 1,077
0,697 1,4645 21,0 0,698 0,112 0,647  1,4507 101,3 0,654 1,077
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
massica de < (°C) massica (%)  massica (°C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,647 1,4505 100,6 0,653 0,910 0,647 1,4514 82,0 0,652 0,775
0,647 1,4507 100,2 0,653 1,031 0,647 14511 81,4 0,650 0,544
0,647 1,4505 100,2 0,652 0,893 0,647 1,4514 81,4 0,652 0,751
0,647 1,4507 100,2 0,653 1,031 0,647 14511 81,4 0,650 0,544
0,647 1,4507 99,1 0,653 0,986 0,647 1,4514 80,9 0,651 0,731
0,647 1,4507 99,1 0,653 0,986 0,647 1,4511 80,9 0,650 0,524
0,647 1,4507 99,1 0,653 0,986 0,647 1,4514 80,3 0,651 0,708
0,647 1,4507 98,5 0,653 0,961 0,647 14511 79,2 0,650 0,458
0,647 1,4505 98,0 0,652 0,802 0,647 1,4514 78,8 0,651 0,649
0,647 1,4505 98,0 0,652 0,802 0,647 14511 77,7 0,649 0,400
0,647 1,4507 97,6 0,653 0,924 0,647 1,4514 71,7 0,651 0,607
0,647 1,4507 97,0 0,652 0,899 0,647 1,4514 76,7 0,650 0,569
0,647 1,4507 97,0 0,652 0,899 0,647 14514 75,6 0,650 0,527
0,647 1,4507 96,3 0,652 0,870 0,647 1,4514 75,6 0,650 0,527
0,647 1,4509 95,9 0,653 0,992 0,647 1,4516 74,5 0,651 0,623
0,647 1,4507 94,8 0,652 0,809 0,647 1,4516 74,5 0,651 0,623
0,647 1,4507 94,2 0,652 0,784 0,647 1,4516 73,9 0,651 0,600
0,647 1,4505 93,8 0,651 0,629 0,647 1,4516 73,4 0,650 0,582
0,647 1,4509 92,7 0,652 0,861 0,647 1,4516 73,4 0,650 0,582
0,647 1,4509 92,1 0,652 0,836 0,647 1,4514 72,4 0,649 0,406
0,647 1,4509 91,6 0,652 0,816 0,647 1,4516 72,4 0,650 0,544
0,647 1,4507 91,0 0,651 0,653 0,647 1,4518 71,3 0,651 0,642
0,647 1,4507 90,6 0,651 0,636 0,647 1,4516 71,3 0,650 0,504
0,647 1,4507 89,5 0,650 0,592 0,647 1,4516 70,2 0,650 0,463
0,647 1,4509 89,5 0,651 0,730 0,647 1,4514 70,2 0,649 0,325
0,647 1,4509 89,5 0,651 0,730 0,647 1,4516 69,2 0,649 0,427
0,647 1,4509 88,8 0,651 0,702 0,647 1,4516 69,2 0,649 0,427
0,647 1,4509 88,4 0,651 0,685 0,647 1,4518 68,1 0,650 0,525
0,647 1,4507 88,4 0,650 0,547 0,647 1,4518 68,1 0,650 0,525
0,647 1,4511 88,0 0,652 0,807 0,647 1,4520 67,9 0,651 0,656
0,647 1,4509 87,3 0,651 0,641 0,647 1,4516 67,0 0,649 0,348
0,647 1,4511 86,3 0,651 0,739 0,647 11,4520 66,8 0,651 0,617
0,647 1,4509 86,3 0,651 0,601 0,647 11,4520 66,0 0,650 0,589
0,647 1,4511 85,2 0,651 0,695 0,647 1,4518 66,0 0,650 0,451
0,647 1,4511 84,6 0,651 0,671 0,647 1,4518 64,9 0,649 0,413
0,647 1,4511 84,1 0,651 0,651 0,647 1,4518 64,9 0,649 0,413
0,647 1,4511 83,1 0,651 0,611 0,647 1,4520 64,9 0,650 0,550
0,647 1,4511 83,1 0,651 0,611 0,647 1,4518 64,2 0,649 0,389
0,647 1,4514 82,0 0,652 0,775 0,647 1,4520 63,8 0,650 0,512
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  nogvio  Fragio Indice Temperatura Ffagfio Desvio
méssica de ) (°C) massica (%)  méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,647 1,4522 62,8 0,651 0,616 0,647 1,4527 44,6 0,649 0,417
0,647 1,4518 62,8 0,649 0,341 0,647 1,4529 44,6 0,650 0,553
0,647 1,4518 61,7 0,649 0,304 0,647 1,4527 43,5 0,649 0,389
0,647 1,4520 61,0 0,649 0,418 0,647 1,4527 43,5 0,649 0,389
0,647 1,4520 60,6 0,649 0,405 0,647 1,4529 43,5 0,650 0,526
0,647 1,4520 60,6 0,649 0,405 0,647 1,4529 429 0,650 0,512
0,647 1,4520 60,6 0,649 0,405 0,647 1,4529 42,4 0,650 0,499
0,647 1,4520 59,5 0,649 0,369 0,647 1,4527 42,2 0,649 0,358
0,647 1,4522 58,5 0,650 0,474 0,647 1,4527 414 0,649 0,339
0,647 1,4520 58,5 0,649 0,337 0,647 1,4529 41,4 0,650 0,476
0,647 1,4522 57,8 0,650 0,452 0,647 11,4529 414 0,650 0,476
0,647 1,4522 57,4 0,649 0,439 0,647 1,4527 40,5 0,649 0,319
0,647 1,4522 56,3 0,649 0,404 0,647 1,4529 40,3 0,650 0,451
0,647 1,4520 56,3 0,648 0,267 0,647  1,4527 40,3 0,649 0,314
0,647 1,4522 55,3 0,649 0,374 0,647 1,4529 40,3 0,650 0,451
0,647 1,4524 55,3 0,650 0,511 0,647 1,4529 39,2 0,649 0,426
0,647 1,4522 54,6 0,649 0,352 0,647 1,4529 39,2 0,649 0,426
0,647 1,4524 54,2 0,650 0,477 0,647  1,4527 39,2 0,649 0,290
0,647 1,4524 54,0 0,650 0,471 0,647 1,4527 38,6 0,648 0,277
0,647 1,4522 53,1 0,649 0,307 0,647 1,4527 38,2 0,648 0,268
0,647 1,4522 53,1 0,649 0,307 0,647 1,4529 38,2 0,649 0,405
0,647 1,4524 52,1 0,649 0,415 0,647 1,4527 37,9 0,648 0,262
0,647 1,4524 52,1 0,649 0,415 0,647 11,4529 37,1 0,649 0,382
0,647 1,4524 51,8 0,649 0,406 0,647 1,4531 37,1 0,650 0,518
0,647 1,4522 51,0 0,648 0,246 0,647 1,4529 37,1 0,649 0,382
0,647 1,4522 51,0 0,648 0,246 0,647 1,4531 36,9 0,650 0,514
0,647 1,4522 49,9 0,648 0,215 0,647 1,4529 36,0 0,649 0,360
0,647 1,4524 49,9 0,649 0,352 0,647 1,4531 36,0 0,650 0,496
0,647 1,4524 49,3 0,649 0,336 0,647  1,4527 36,0 0,648 0,223
0,647 1,4524 48,8 0,649 0,322 0,647 1,4529 35,6 0,649 0,352
0,647 1,4524 48,8 0,649 0,322 0,647 1,4529 34,9 0,649 0,338
0,647 1,4522 48,0 0,648 0,163 0,647 1,4529 34,9 0,649 0,338
0,647 1,4524 47,8 0,649 0,295 0,647 1,4529 34,9 0,649 0,338
0,647 1,4524 47,6 0,649 0,289 0,647 1,4531 34,9 0,650 0,474
0,647 1,4524 46,7 0,648 0,265 0,647 1,4529 34,3 0,649 0,327
0,647 1,4522 46,7 0,647 0,128 0,647 1,4529 33,9 0,649 0,319
0,647 1,4524 45,6 0,648 0,237 0,647 1,4529 33,9 0,649 0,319
0,647 1,4524 45,6 0,648 0,237 0,647 1,4531 33,9 0,650 0,456
0,647 1,4524 45,6 0,648 0,237 0,647 1,4531 33,7 0,650 0,452
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Tabela: B-3: Continuacao.

Fracdo Indice Temperatura Fracdo  hoovio  Fragao Indice Temperatura Fragfio Desvio
massica de ) (°C) massica (%) méssica ) °C) massica (%)
refracdo calculada refracio calculada
0,647 1,4529 32,8 0,649 0,300 0,647 1,4531 26,2 0,649 0,335
0,647 1,4529 32,8 0,649 0,300 0,647 1,4531 25,7 0,649 0,329
0,647 1,4531 32,8 0,649 0,436 0,647 1,4531 25,7 0,649 0,329
0,647 1,4531 32,4 0,649 0,429 0,647 1,4531 25,3 0,649 0,324
0,647 1,4529 31,7 0,648 0,281 0,647 1,4529 25,3 0,648 0,188
0,647 1,4531 31,7 0,649 0,417 0,647 1,4531 25,3 0,649 0,324
0,647 1,4531 31,7 0,649 0,417 0,647 1,4531 25,3 0,649 0,324
0,647 1,4531 31,7 0,649 0,417 0,647 1,4531 25,3 0,649 0,324
0,647 1,4531 31,3 0,649 0,410 0,647 1,4533 25,3 0,650 0,459
0,647 1,4531 30,7 0,649 0,400 0,647 1,4531 249 0,649 0,319
0,647 1,4531 30,7 0,649 0,400 0,647 14531 24,7 0,649 0,317
0,647 1,4531 30,7 0,649 0,400 0,647 1,4529 24,2 0,648 0,175
0,647 1,4529 30,7 0,648 0,264 0,647 1,4533 24,2 0,650 0,446
0,647 1,4529 30,7 0,648 0,264 0,647 1,4531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4529 30,0 0,648 0,253 0,647 14531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4529 29,6 0,648 0,247 0,647 1,4531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4529 29,6 0,648 0,247 0,647 14531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4529 29,6 0,648 0,247 0,647 1,4531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4531 29,6 0,649 0,383 0,647 14531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4529 29,4 0,648 0,244 0,647 1,4533 24,2 0,650 0,446
0,647 1,4531 29,0 0,649 0,374 0,647 14531 24,2 0,649 0,311
0,647 1,4529 28,5 0,648 0,231 0,647 1,4531 24,0 0,649 0,309
0,647 1,4531 28,5 0,649 0,366 0,647 14531 23,6 0,649 0,304
0,647 1,4529 28,5 0,648 0,231 0,647 1,4533 23,6 0,650 0,440
0,647 1,4531 28,5 0,649 0,366 0,647 14531 23,2 0,649 0,300
0,647 1,4529 28,5 0,648 0,231 0,647 1,4531 23,2 0,649 0,300
0,647 1,4531 27,9 0,649 0,358 0,647 1,4529 23,2 0,648 0,165
0,647 1,4531 27,5 0,649 0,352 0,647 1,4529 23,2 0,648 0,165
0,647 1,4531 27,5 0,649 0,352 0,647 14531 23,2 0,649 0,300
0,647 1,4529 27,5 0,648 0,217 0,647 1,4531 23,2 0,649 0,300
0,647 1,4529 27,5 0,648 0,217 0,647 1,4529 23,2 0,648 0,165
0,647 1,4531 27,5 0,649 0,352 0,647 1,4529 23,0 0,648 0,163
0,647 1,4531 27,2 0,649 0,348 0,647 11,4531 22,5 0,649 0,293
0,647 1,4531 26,8 0,649 0,343 0,647 1,4531 22,5 0,649 0,293
0,647 1,4529 26,4 0,648 0,202 0,647 1,4529 22,1 0,648 0,154
0,647 1,4531 26,4 0,649 0,338 0,647 1,4531 22,1 0,649 0,289
0,647 1,4531 26,4 0,649 0,338 0,647 14531 22,1 0,649 0,289
0,647 1,4529 26,4 0,648 0,202 0,647 1,4529 22,1 0,648 0,154
0,647 1,4529 26,4 0,468 0,202
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