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RESUMO

O comportamento reoldgico de suspensdes de cristais de sacarose
em solu¢des aquosas saturadas de sacarose foi avaliado usando um reémetro
acoplado a um agitador, mais conhecido como redmetro de turbina. Foram
analisadas suspensfes formadas por solugbes aquosas saturadas de sacarose a
diferentes temperaturas (e, portanto, com diferentes concentracdes de sacarose), as
guais foram adicionadas diferentes fracbes de cristais de sacarose de tamanho
conhecido. As fracbes de cristais de sacarose usadas na composicdo das
suspensfes foram separadas, através de peneiramento, a partir de trés diferentes
tipos de aguUcares comerciais: agucar granulado, refinado e de confeiteiro. As
solugbes aquosas saturadas de sacarose, consideradas como meio dispersante das
suspensdes, foram caracterizadas reologicamente utilizando-se um redmetro
rotacional de cilindros concéntricos. Todas as solugfes analisadas apresentaram
comportamento Newtoniano nas faixas de concentracdo e temperatura avaliadas. Ja
as suspensoes de cristais de sacarose em solu¢des aquosas saturadas de sacarose
foram avaliadas reologicamente com o auxilio do rebmetro de turbina, o qual foi
montado na base do redmetro rotacional de cilindros concéntricos e cujo agitador foi
acoplado ao eixo originalmente destinado ao cilindro interno. O agitador usado no
equipamento foi do tipo ancora e teve suas constantes determinadas através de
metodologia especifica. As suspensbes analisadas também apresentaram
comportamento reologico do tipo Newtoniano. Os resultados obtidos foram utilizados
para a obtencdo de modelos relacionando a viscosidade das suspensdes a fracédo
das particulas cristalinas presentes no sistema, bem como as caracteristicas

reolégicas do meio liquido.



ABSTRACT

Rheological properties of suspensions of sucrose crystals in
saturated sucrose agueous solutions were investigated using a rheometer coupled to
an agitator, also known as mixer-type rheometer. Suspensions formed by saturated
solutions were analyzed at different temperatures (and, therefore, at different sucrose
concentrations), and with different added fractions of sucrose crystals of known size.
Three different types of commercial sugars (granulated, refined, and confectioner)
were sieved in order to obtain fractions of sucrose crystals of different sizes.
Saturated sucrose aqueous solutions, considered as a suspension dispersant mean,
were rheologically characterized using a concentric cylinders rheometer. In the
studied ranges of concentration and temperature, all analyzed solutions showed
Newtonian behavior. The crystals suspensions in saturated sucrose aqueous
solutions were rheologically evaluated by using the mixer-type rheometer, which was
coupled to the concentric cylinders rheometer. The impeller was an anchor type
agitator and had their constants determined by means of a specific methodology. The
analyzed suspensions also showed Newtonian behavior. The experimental results
were used to obtain mathematical models relating the suspensions viscosity to the

dispersant liquid phase viscosity and to the volumetric fraction of crystals.
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CAPITULO 1

INTRODUCAOQ E JUSTIFICATIVA

O processamento de alimentos usualmente envolve alteragdes
significativas na reologia dos produtos, as quais sdo intimamente relacionadas a sua
estrutura e qualidade. Para acompanhar a evolucdo de tais alteracbes seria
desejavel um melhor entendimento do que acontece dentro da unidade de
processamento. Porém muitas vezes existem dificuldades para a realizacdo de
medidas no interior do equipamento ou mesmo na obtencdo de amostras para
analises “off-line”.

O acompanhamento reolégico de sistemas dinamicos é possivel
pela utilizacdo dos chamados “redbmetros de agitacdo”, isto €, agitadores instalados
em rebmetros. Com a ajuda de alguns acessorios especificos, € possivel impor
algumas condicbes de processo similares as encontradas na realidade e obter
informacdes reoldgicas em tempo real durante o processamento (CHOPLIN et al.,
2002).

Essa ferramenta experimental pode ser Gtil a uma ampla variedade
de aplicacdes onde haja interesse de investigar modificacbes reoldgicas do sistema
sob condicbes controladas. No processamento de alimentos, esse é o0 caso, por
exemplo, de situacBes onde ocorre a dispersdo de uma fase em outra, como na
emulsificacdo ou aeracdo, ou onde ocorrem alteragdes fisicas e/ou quimicas, como
gelificagédo, transicdes de fase e fermentacdes, por exemplo.

Os processos de cristalizagdo enquadram-se nas situagdes descritas
acima. A nucleagcdo e o crescimento dos cristais alteram significativamente as
propriedades reoldgicas do sistema que, quando medidas ao longo do processo,
possibilitam a determinacdo da velocidade do processamento em funcdo das
condicBes operacionais.

De acordo com Van Hook (1952), a viscosidade ndo é o fator
importante na taxa de cristalizacdo absoluta da sacarose, mas é importante do ponto

de vista do trabalho nos cristalizadores, devido a sua influéncia na taxa de
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transferéncia de calor, e seu marcante efeito na circulacdo e entdo na distribuicdo
uniforme dos cristais no meio, evitando estagnacdo da massa.

O fator dominante na tecnologia do cristalizador € a viscosidade, que
estabelece as condigbes limitantes de trabalho no processamento e no
equipamento. Os parametros principais que podem ser controlados, para manter a
viscosidade dentro de uma faixa aceitavel, sdo o teor de soélidos sollveis e a
temperatura.

A viscosidade também influencia consideravelmente a centrifugacéo
das massas cozidas, sendo responsavel pela maior ou menor separacdo dos meis
nesta etapa de processo, além de modificar a capacidade das centrifugas. O
conhecimento da viscosidade permite o dimensionamento de tubulagdes, bombas e
inclusive o célculo do torque necessario para os cristalizadores, evitando o super
dimensionamento de equipamentos.

Entretanto, para que as medidas reolégicas obtidas ao longo de um
processo de cristalizacdo possam ser utilizadas como indicadores das taxas de
cristalizacdo ou das taxas de crescimento de cristais, € preciso dispor de dados e/ou
modelos que expressem a dependéncia da viscosidade em funcdo da fracédo
volumétrica de particulas cristalinas presentes no sistema.

Solugbes de acucares em diversas condicdes de concentracdo e
temperatura podem ser encontradas em inimeros processos de transformacéo de
alimentos, além de servirem de base para a formulagdo de um grande nimero de
produtos ou ingredientes alimenticios. As solucbes de acgucares também
desempenham um papel importante nos processos biologicos, uma vez que é de
amplo conhecimento que os acgUcares ajudam a estabilizar as macromoléculas de
importancia biologica, havendo indicios experimentais de que essa acao € resultado
de interacBes diretas desses solutos com a agua e/ou através da alteracdo da
estrutura das moléculas da agua (BAIl e YAN, 2003).

Em qualquer uma das classes de aplicagdo das solucdes de
acucares, existe grande interesse na avaliacdo do seu comportamento reolégico, o
gual se constitui numa importante propriedade de avaliacdo de solugcbes e
suspensdes. E comumente usado para descrever propriedades e caracteristicas dos
alimentos, podendo traduzir-se em um método Util no progndstico da textura dos
alimentos. H& que se destacar, ainda, que a viscosidade de um fluido é fundamental

na caracterizacdo de seu escoamento, bem como na modelagem dos processos de
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transferéncia de calor e massa envolvidos em diversas operagfes unitarias
empregadas na industria alimenticia.

As pesquisas atuais estdo mais voltadas para a avaliacdo do
comportamento reoldgico de suspensfes de nanoparticulas, onde se avaliam a
influéncia da fracao volumétrica de solidos na viscosidade da suspensao e o ajuste
de modelos aos dados obtidos experimentalmente. Também € notavel que existe
uma tendéncia de se trabalhar com particulas esféricas, principalmente as particulas
carregadas eletricamente, onde as propriedades elétricas e as forcas de repulsao /
atracdo entre particulas podem ser avaliadas.

Apesar de existirem muitos trabalhos publicados relacionados ao
estudo de suspensofes, nota-se que ainda existe uma deficiéncia no que se refere ao
estudo de suspensdes com particulas nado-esféricas e de tamanhos maiores que
alguns micra. Visando explorar mais essa area de pesquisa, 0 objetivo desse
trabalho foi estudar o comportamento reolégico de suspensfes de cristais de
sacarose em solugbes aquosas saturadas de sacarose, utilizando-se um agitador
acoplado a um redbmetro. De forma mais especifica, foram investigados:

1) O comportamento reoldgico de solu¢bes de sacarose saturadas a diferentes
temperaturas (e, portanto, com diferentes concentragcfes de saturacdo).

2) O comportamento reologico de solugbes de sacarose saturadas as quais
foram adicionadas fragbes de cristais de sacarose de tamanho conhecido.
Foram avaliadas suspensdes com diversas combinacdes de concentracéo
de sacarose na fase liquida, fracdo de cristais e tamanho dos cristais.

3) Os resultados obtidos com o fim de obter um modelo relacionando a
viscosidade das suspensdes de cristais em funcdo da viscosidade da fase

liquida, da fragéo volumétrica e do tamanho dos cristais presentes.

No Capitulo 2 (revisdo bibliografica) sdo abordados as principais
caracteristicas da sacarose, que € a matéria-prima usada durante todo o trabalho, e
alguns aspectos de seu comportamento quando em solucdo. Sédo discutidos os
conceitos relacionados a reologia e aos equipamentos usados na caracterizacao
reoldgica dos fluidos, bem como sdo apresentados os principais modelos usados na
caracterizagdo reoldgica de sistemas bifasicos. Também s&do apresentados o0s
principais dados disponiveis na literatura sobre viscosidades de solu¢bes aquosas

de sacarose e viscosidade de suspensoes.
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O Capitulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados no preparo
das solucdes de sacarose e das suspensdes, a calibracdo do redbmetro rotacional de
cilindros concéntricos e do redbmetro de ancora e a determinacédo experimental das
viscosidades das solu¢bes saturadas de sacarose e das suspensoes.

Os resultados obtidos, a discussdo e a comparagdo dos mesmos
com dados publicados por outros pesquisadores, bem como o tratamento
matematico dos dados de viscosidade das solugdes saturadas em funcdo da
temperatura e da concentracdo e dos dados de viscosidade relativa das suspensdes
em funcdo da fracdo volumétrica de solidos, do diametro dos cristais e da
temperatura encontram-se no Capitulo 4.

No Capitulo 5 estdo as principais conclusées do trabalho e as

sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sacarose

A sacarose € uma das substancias mais estudadas pelas ciéncias
dos alimentos, uma vez que ela desempenha um importante papel como ingrediente
ou como agente de preservacdo em muitas formulacbes e processos tecnoldgicos
(QUINTAS et al., 2006). E o produto principal existente no caldo extraido da cana-
de-aclcar ou da beterraba e sua recuperacao, obtida pelo processo de cristalizacao,
é o objetivo principal das usinas de actcar. E um dos alimentos menos onerosos por
unidade de caloria fornecida ao corpo humano; dai a importancia dessa industria
(ASTOLFI FILHO, 2003).

A sacarose é um dos ingredientes mais comumente utilizados pela
industria de alimentos, sendo encontrada na maioria dos produtos presentes nas
prateleiras dos supermercados. Sua funcionalidade em formula¢des alimenticias é
tradicionalmente associada a dogura, textura, cor e vida-de-prateleira (AWAD e
CHEN, 1993).

Sua formula molecular é C;,H2,01; € sua massa molecular é 342,3
g/mol. Tem densidade de 1,588 g/l, funde a 188°C e, quando o aquecimento é
mantido, observa-se lentamente o aparecimento da cor amarela, marrom, até atingir
coloracgéo bastante escura (CHEN e CHOU, 1993). E solGvel em agua (179 g/100 g
de 4gua a 0°C) e pouco solivel em etanol (0,9% a 20°C) (PERRY e CHILTON,
1986). Dentre os compostos organicos naturais, € o que se produz em maior
guantidade na forma pura, sendo disponivel comercialmente em véarios tamanhos de
cristais, desde o extremamente fino até o mais grosso (BE MILLER e WHISTLER,
1993; GARCIA et al., 1992).
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2.2 Solucdes saturadas de sacarose

A solubilidade de um soluto em um solvente é definida como a
concentracdo correspondente ao ponto em que o potencial quimico do soluto na
solucao € idéntico ao potencial quimico de um cristal puro de tamanho infinito. Essa
concentracdo indica a maxima quantidade de soluto que pode permanecer em
solucdo a uma determinada temperatura. A solubilidade varia com o tipo de soluto,
tipo de solvente e temperatura. De modo geral, a maior parte das substancias exibe
um aumento de solubilidade com a elevacdo da temperatura, como no caso dos
acucares (HARTEL, 1992).

A Tabela 2.1 apresenta dados de solubilidade da sacarose em
funcdo da temperatura apresentados por Bubnik et al. (1995).

A partir dos dados da Tabela 2.1, foram ajustadas correlagbes
empiricas que permitem estimar a solubilidade da sacarose para qualquer
temperatura. Para a faixa de temperatura de -13°C até 100°C, Vavrinecz (1962)
apud Bubnik et al. (1995) propds a seguinte equacdo, sendo T expresso em graus

Celsius:
C" =64,45+8,22x10°T +1,62x10°T* -156x10°T* - 4,63x10°T* (2.1)
Para a faixa de temperatura de 100°C até 145°C, a correlacao
proposta por Smelik et al. (1970) apud Bubnik et al. (1995) é dada pela Equacéo
(2.2).

C* =7106+536x10 °T + 6,55x10 * T2 (2.2)

Os dados da Tabela 2.1 foram graficados em funcéo da temperatura

e sdo apresentados na Figura 2.1.



Tabela 2.1 - Solubilidade da sacarose em agua.

Concentragéo de Saturacdo

Temperatura C'* C*
(°C) (g/g de agua) (g/100 g de solucéo)
-10 1,7578 63,74

-5 1,7837 64,08
0 1,8127 64,45
5 1,8489 64,90
10 1,8926 65,43
15 1,9443 66,04
20 2,0047 66,72
25 2,0741 67,47
30 2,1535 68,29
35 2,2435 69,17
40 2,3450 70,10
45 2,4589 71,09
50 2,5863 72,12
55 2,7282 73,18
60 2,8857 74,26
65 3,0598 75,37
70 3,2515 76,48
75 3,4616 77,59
80 3,6901 78,68
85 3,9368 79,74
90 4,2003 80,77
95 44775 81,74
100 4,7637 82,65
105 5,2180 83,90
110 5,6180 84,90
115 6,0900 85,90
120 6,6530 86,90
125 7,3600 88,00
130 8,1810 89,10
135 9,2500 90,20
140 10,645 91,40
145 12,541 92,60

Fonte: Vavrinecz (1970) apud Bubnik et al. (1995).
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Figura 2.1 — Solubilidade da sacarose em agua.

2.3 Reologia de fluidos alimenticios

A reologia, definida como a ciéncia do escoamento e da deformagéo
dos materiais, € uma ciéncia fundamental e interdisciplinar que tem ganhado
importancia na area de alimentos. De acordo com Steffe (1996) e Vélez-Ruiz (2002),
existem numerosos tépicos de interesse na industria de alimentos que se relacionam
a reologia:

+ aplicacdes e calculos da engenharia de processos, envolvendo o
projeto de uma grande variedade de equipamentos, tais como
tubulagcbes, bombas, extrusores, misturadores, trocadores de calor,
viscosimetros on-line e outros;

+ caracterizacéo fisica de solidos, liquidos e semi-solidos;

+ desenvolvimento de novos produtos e reformulagéo;

+ controle de qualidade de produtos finais ou intermediarios;

+ testes de vida-de-prateleira;

+ avaliacdo da textura correlacionando com avaliagdo sensorial;

+ compreensao da estrutura dos materiais.
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Segundo Tabilo-Munizaga e Barbosa-Céanovas (2004), a ciéncia da
reologia tem muitas aplicacbes nos campos da aceitabilidade, processamento e
manipulacio dos alimentos. E o estudo da maneira na qual os materiais respondem
a uma forca aplicada (STEFFE, 1996).

A relacdo especifica que se desenvolve entre a tensdo aplicada e a
deformacéo resultante para um determinado material pode ser expressa em termos
de suas propriedades reoldgicas. Assim, esses dois parametros mecanicos (a
tensdo e a deformacéo) formam a base para a classificagdo dos materiais — sob o
ponto de vista reolégico — em trés grupos principais: elasticos, plasticos e viscosos
(VELEZ-RUIZ, 2002).

Os liquidos, como as solugdes consideradas neste trabalho,
pertencem ao grupo dos materiais viscosos, 0s quais podem ainda ser divididos em
duas categorias principais. Na primeira delas estdo os materiais que obedecem a lei
de Newton, isto é, aqueles fluidos cuja razéo entre tensao de cisalhamento e taxa de
deformacéo é constante para determinadas condicbes de temperatura e pressao.
Esses sdo denominados fluidos Newtonianos e incluem liquidos como agua, 6leos,
solventes organicos e solucdes de compostos de baixo peso molecular, como a
glucose, sacarose, entre outros. Na segunda categoria encontram-se os liquidos que
exibem desvio da lei de Newton, ou seja, nos quais a tensao de cisalhamento, em
dadas condi¢bes, ndo é diretamente proporcional a taxa de deformacado. Esses séo
denominados nao-Newtonianos e podem ser exemplificados por sucos de frutas
concentrados, suspensfes de amido, extratos de tomate e extratos de café
concentrado (RAO, 1986).

O comportamento reolégico dos fluidos pode ser investigado pelo
uso de equipamentos cuja geometria produz um escoamento cisalhante simples, em
estado estacionario. Pode-se, assim, obter uma relagdo entre a tensdo de

cisalhamento aplicada e a taxa de deformagé&o, de acordo com a equacéao:

o =f() (2.3)
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onde o € tensdo de cisalhamento aplicada ao fluido e 7 é a taxa de deformacao que,

dy

por sua vez, é definida como y = it onde y é a deformacéo resultante.

Como ja foi dito, fluido Newtoniano é o que possui uma relacdo
constante entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformacao, para determinadas
condicdes de pressdo e temperatura. Portanto, essa classe de fluidos € descrita

matematicamente pela equacéo:

onde n € a viscosidade do fluido.

No caso de fluidos ndo-Newtonianos, a relacao:
N, =o/7 (2.5)

denominada viscosidade aparente, passa a ser funcdo da prépria taxa de
deformacédo (STEFFE, 1996).

2.3.1 Influéncia da temperatura sobre o comportamento reolégico dos liquidos.

Durante o processamento, os alimentos fluidos podem ser
submetidos a diferentes temperaturas nas diversas etapas de processamento. A
temperatura exerce grande influéncia sobre os parametros reoldgicos desses
alimentos. Em geral, a viscosidade aparente pode ser representada por uma

equacao analoga a de Arrhenius (RAO, 1986).

E
=n_.e a 2.6
n=n, XDERTJ (2.6)

onde n_, € uma constante de ajuste, E, € a energia de ativacdo do escoamento, R a

constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.
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Uma forma alternativa da equacao de Arrhenius é dada por:

n :no.exp{%(%—%ﬂ (2.7)

onde no € a viscosidade do fluido em uma temperatura de referéncia To.

O modelo de Arrhenius tem sido aplicado com sucesso na descricdo
da dependéncia das propriedades reolégicas em funcdo da temperatura para varios
produtos alimenticios como sucos de frutas (ZURITZ et al., 2005; ZAINAL et al.,
2000; TELIS-ROMERO et al., 1999), extrato de café (TELIS-ROMERO et al., 2001) e
mel (BHANDARI et al., 1999; YANNIOTIS et al., 2006; LAZARIDOU et al., 2004).

A ordem de grandeza da energia de ativacao indica a dependéncia
da viscosidade de um determinado fluido com a temperatura. Assim, fluidos com alta
energia de ativacdo apresentam grande variacdo da viscosidade em funcdo da
temperatura e vice-versa (HOLDSWORTH, 1971).

Uma revisdo da literatura realizada por Vitali (1981) sobre a
influéncia da temperatura nos alimentos fluidos, mostrou que, de uma forma geral,
os valores de energia de ativacdo encontram-se na faixa entre 1,5 a 15 kcal/mol
(6,28 a 62,8 kJ/mol). Essa variacdo deve-se a faixa de temperatura considerada, a
influéncia do teor de solidos sollveis e em suspensédo, e a presenca de polimeros.
Holdsworth (1971) observou maiores valores de energia de ativagdo para sucos
clarificados Newtonianos com altos teores de sélidos soluveis.

Quintas et al. (2006) estudaram a influéncia da temperatura e da
concentracdo na viscosidade de solucdes de sacarose usando altas (maiores que
70%) e baixas concentracdes (menores que 70%). Os resultados mostraram que o
modelo de Arrhenius foi o que melhor descreveu a dependéncia da viscosidade com
a temperatura para concentracdes abaixo da saturagdo. Para altas concentragées, o
modelo WLF, proposto por Williams, Landel e Ferry (1955), foi o que melhor
descreveu a dependéncia da viscosidade com a temperatura.

O modelo WLF é dado por (QUINTAS et al., 2006):

Cl(T _To)

& +(T-T,) =

logn =logn, -
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onde n, € a viscosidade do fluido em uma temperatura de referéncia To € C; € C; SG0

constantes universais, com valores iguais a 17,44 e 51,60°C, respectivamente.

O comportamento reologico de acucar liquido invertido com
diferentes graus de inversao e em diferentes temperaturas (17 a 65°C) foi avaliado
por Gratdo et al. (2004) que confirmaram tratar-se de um fluido de comportamento
Newtoniano. A dependéncia em funcdo da temperatura foi descrita pelo modelo de
Arrhenius e a energia de ativacdo foi maior para o agucar com maior grau de
inversao.

Quintas et al. (2006) propuseram modelos para descrever
simultaneamente os efeitos da concentracdo e da temperatura na viscosidade das
solucdes de sacarose, os quais foram baseados nas equacdes de Arrhenius e de
WLF.

2.3.2 Influéncia da concentracdo de solidos sollveis sobre o comportamento

reoldgico dos liguidos.

A viscosidade torna-se maior com o aumento da concentragdo de
solidos soluveis, o que se deve a dois aspectos interdependentes. O primeiro diz
respeito a reducado de fluido para a “lubrificacdo” intermolecular, de tal forma que
aumenta o atrito. O outro aspecto relaciona-se com a formacgédo de hidratos pelos
ions e moléculas, pois em altas concentracdes, o solvente ndo € mais suficiente
para saturar todas as moléculas, e estas formam agregados. Esses dois aspectos
somam-se, introduzindo um répido aumento da viscosidade, como ocorre em
solucdes de sacarose (AHMAD e WILLIAMS, 1999).

A dependéncia da viscosidade aparente com a concentracdo de
sOlidos solluveis pode ser representada por diferentes tipos de relacbes

matematicas. Uma possibilidade € o uso de uma forma potencial:

n=n,C* (2.9)
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onde C é a concentracdo de solidos soluveis, em graus Brix, e n; e a; séo
parametros de ajuste.

Outra equacao, do tipo exponencial, foi apresentada por Chirife e
Buera (1997) para representar o comportamento de solucbes de aclUcares e

oligossacarideos na faixa de 0 a 85 °Brix:
n=n,.exp(a,.x) (2.10)
onde n; e a; séo parametros de ajuste e x a fragdo molar de soluto.
Morison e Mackay (2001) propuseram um método para a predicao
da viscosidade em solugbes de lactose baseado no uso da equacédo de Einstein

(Equagédo 2.26), normalmente usada para predizer a viscosidade de solugbes ou

suspensodes de particulas esféricas.

n _(1+05¢) 075;1’) (2.11)
ns (1-9)

onde ns é a viscosidade do solvente e ¢ é a fracdo volumétrica efetiva ocupada

pelas moléculas ou particulas, sendo dada por:
b=w.pV (2.12)

onde w é fracdo massica de soluto, p € a densidade da solucdo e V é o volume

especifico efetivo do soluto quando em solugéo.

2.4 Equipamentos para medida dos pardmetros reoldgicos

A determinacdo dos parametros reoldgicos fundamentais de um
material independe do instrumento nos quais sdo medidos, jA que diferentes
instrumentos devem fornecer os mesmos resultados. Este € um conceito ideal e a

utilizacéo de diferentes instrumentos raramente fornece resultados idénticos, porém,
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a idéia é distinguir as propriedades verdadeiras dos materiais da caracterizacado
subjetiva dos mesmos (empirica e dependente do instrumento, porém,
frequentemente util). Exemplos de instrumentos que fornecem resultados subjetivos
incluem: Farinografo, Extensografo, Viscoamilégrafo, Consistdbmetro Bostwick, entre
outros.

Os instrumentos capazes de medir os parametros reoldgicos
fundamentais de materiais fluidos ou semi-sélidos podem pertencer a duas
categorias: do tipo rotacional e tubular (Fig. 2.2). Muitos sdo disponiveis
comercialmente, outros séo facilmente fabricados. Os custos vdo desde os menos
onerosos, como 0s viscosimetros capilares de vidro, até os mais caros instrumentos
rotacionais. Os instrumentos utilizados para medir os parametros reolégicos sao
denominados redmetros, enquanto o termo viscosimetro é mais limitado, referente
aos dispositivos que medem somente a viscosidade.

Instrumentos rotacionais devem ser operados com deformacao fixa
(velocidade angular constante) ou oscilatéria (dindmico). Alguns instrumentos
rotacionais trabalham com a tensd@o controlada, facilitando a obtencédo de dados, a
analise dos materiais com baixas taxas de deformacdo e a avaliacdo da tenséo
inicial de escoamento. Essas informacdes sdo necessarias para se entender a
estrutura interna dos materiais. A obtencdo dos parametros reol6gicos mantendo-se
a taxa de deformacgdo constante € a maneira mais utilizada para o calculo na
engenharia de processos. Sistemas rotacionais sdo geralmente utilizados para
investigar o comportamento dependente do tempo, jA que os sistemas de tubo
permitem apenas uma passagem do material através do mesmo.

Existem vantagens e desvantagens associadas a cada instrumento
de medida. Os capilares de vidro que operam na pressao atmosférica, tais como o
tipo Cannon-Fenske, sdo utilizados somente para fluidos Newtonianos, devido a
variagdo da taxa de cisalhamento durante a descarga. A vantagem do redmetro de
tubo capilar € que pode operar com altas tensdes de cisalhamento e altas taxas de
deformacdo. Os sistemas de cone e placa sdo limitados a taxas moderadas de
deformacéo, porém os calculos (para cone de angulos pequenos) sao relativamente
simples. Redmetros tubulares e de agitacao (providos de agitadores) sdo melhores
para trabalhar com particulas grandes em suspensao quando comparados com 0s

redmetros de cone e placa ou de placas paralelas. Problemas associados ao
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escorregamento e com materiais sensiveis a degradacdo estrutural podem ser

minimizados com a utilizacao de redmetros acoplados a agitadores (STEFFE, 1996).

Tipo Rotacional

Placas Paralelas

Cone e Placa

Cilindros Concéntricos

Agitador

Tipo Tubular

Capilar de vidro

Capilar a alta presséo

Tubo capilar

DN

Figura 2.2 — Instrumentos reolégicos divididos em duas categorias: tipo rotacional e tubular.



2.5 Calculo das tensdes de cisalhamento e taxas de deformacédo

Quando o cilindro interno gira numa velocidade constante e o copo
permanece estaciondario (Figura 2.3), o instrumento mede o torque (My) requerido
para manter constante a velocidade angular do cilindro interno (©2). A oposi¢do ao
torque é devida a tensdo de cisalhamento (c) exercida sobre o cilindro interno pelo

fluido. Um balanco de forcas leva a:

M, = 2nrhre = 2rhr’c (2.13)

onde h € a altura do cilindro interno, r indica qualquer posicéo no fluido, sendo R; <r
< Re, onde Rje Re sdo os raios dos cilindros interno e externo, respectivamente.
A Equacéo (2.14) mostra que a tenséo de cisalhamento, o, diminui

desde o cilindro até o copo, portanto pode-se escrever:

(2.14)

Utilizando a Equacédo (2.15), a tensdo de cisalhamento no cilindro

interno (r = R;) pode ser calculada como:

M,
o, =
2nhR?

(2.15)

Para o céalculo das taxas de deformacdo utilizou-se a equacao
seguinte, que, de acordo com Steffe (1996), € uma boa aproximacdo para uma

equacao mais geral proposta por Krieger e Elrod (1953):

Y= 29—R2 _eR_Z (2.16)

onde Q € a velocidade angular de rotacao do cilindro.
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Si

(@) (b)

Figura 2.3 — Re6metro rotacional de cilindros concéntricos: a) vista lateral; b) vista superior.

2.6 Rebmetro de agitacao

Um rebmetro de agitacdo consiste basicamente de um recipiente e
um agitador adaptados a um redmetro.

Um método baseado nos trabalhos de Metzner e Otto (1957) e
descrito por Castell-Perez e Steffe (1990) permite o calculo da viscosidade aparente
usando um rebmetro de agitacdo. Este método é baseado na relacdo empirica

geralmente aceita entre 0 nimero de Poténcia (Po), dado pela Equacgéo (2.17), e 0
nimero de Reynolds (Re =p.d®>N/n), na regido de fluxo laminar (Re < 10) para

fluidos Newtonianos:

P A

PO=— =
p.d®N*> Re

(2.17)

ou
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P___An (2.18)

Po =
p.d®>N*  p.d®N

Usando a equacdo acima, medidas de poténcia (P) podem ser
usadas para calcular a viscosidade de fluidos Newtonianos em um rebmetro de
agitacdo, medindo o torque (M) necessario para girar o eixo do agitador em uma

certa velocidade rotacional.

P = 2NM; (2.19)

Agitando um fluido que segue o modelo lei da poténcia, ¢ =K. y.” , 0S

gradientes de velocidade séo diferentes proximo e longe do agitador (ULBRECHT e
CARREAU, 1985).
De acordo com Metzner e Otto (1957), a Equacédo (2.17) s6 é valida

para fluidos ndo-Newtonianos se a viscosidade aparente, n,, avaliada numa taxa de

deformacg&o média dada por

Yy =K N (2.20)

for usada.

Baseados nessa idéia, existem 3 métodos matematicos citados
abaixo que podem ser desenvolvidos para determinar a constante de
proporcionalidade do agitador, « , a qual tem unidades de 1/rad (unidades de 1/rev
sdo encontradas em alguns trabalhos publicados). A constante de proporcionalidade
K & Unica para qualquer sistema fisico particular e deve ser determinada a partir de

dados experimentais.
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1) Método da Curva da Poténcia: k pode ser determinado comparando
curvas de poténcia para fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos (CASTELL-PEREZ
e STEFFE, 1990).

2) Método da Curva de Torque: Mackey et al. (1987) utilizaram o

método de substituicdo de viscosidades para investigar o efeito de varios parametros

na constante de proporcionalidade, « .

3) Método do Coeficiente Angular: Rieger e Novak (1973), baseados
nos trabalhos iniciais de Metzner e Otto (1957), desenvolveram um método para
determinar o valor da constante de proporcionalidade do agitador para a agitacao de
fluidos altamente viscosos caracterizados pelo modelo lei da poténcia, em regides

de escoamento laminar.

Neste trabalho, optou-se pelo Método do Coeficiente Angular.

Usando a definicdo da taxa de deformacdo média e substituindo n por n, para um

fluido que segue a lei da poténcia, 0 numero de poténcia (Po) pode ser expresso

por:
Po = AKT(‘;Z'\:)E (2.21)
ou
W _ Ak (2.22)
entao

log,, (WJ =log,o(A)—(1-n)log,, (K) (2.23)
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A Equacéo (2.20) é valida para um sistema de agitagdo somente se

um grafico de Iogm( J versus (1-n) for uma linha reta. A constante de

K.d® N™
proporcionalidade k é determinada da inclinagéo (- logio x ) da Equagéo (2.23). O
procedimento para andlise é o seguinte:

- P necessario para agitar varios fluidos que seguem a lei da poténcia como

funcdo de N é medido.

- a constante de proporcionalidade, « , € calculada através do coeficiente
angular do gréafico dado pela Equacéo (2.23) e a constante A é obtida através do

coeficiente linear do mesmo grafico.

Para transformar os dados de torque e velocidade rotacional obtidos

com o redmetro de agitacdo, em valores de tensdo de cisalhamento e taxa de

deformacéo, faz-se uso das constantes K e A, como descrito a sequir.
A Equacéo (2.18) pode ser utilizada para fluidos Ostwald de Waele

n

(c:K.y ) se a viscosidade do fluido Newtoniano (n) for substituida por uma

on-1
viscosidade aparente (n, =K.y ) determinada numa taxa de deformacdo média

dada pela Equacao (2.20).
Substituindo P=M;N e n=n, na Equacdo (2.18), obtém-se uma relacdo

entre o torque (Mr) e a velocidade angular (N).

M, = Am,.d>N (2.24)

Combinando as Equacbes (2.20) e (2.24) e substituindo o = na-Y;v ,

resulta na tensdo de cisalhamento:

o= Mk (2.25)
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A taxa de deformacdo € dada pela Equacdo (2.20), descrita
anteriormente.
Com os dados de tensédo de cisalhamento e taxa de deformacéao,

obtém-se o reograma da suspensdo em analise.

2.7 Comportamento reolégico de sistemas bifasicos

Em uma suspensdo concentrada de particulas relativamente
grandes (maiores que alguns micra), a viscosidade () sera funcdo da geometria da
particula, da viscosidade da fase continua (ns), do conteudo de solidos (LU e
KESSLER, 2006), da microestrutura instantdnea do sistema e do campo de
escoamento. Os efeitos hidrodinAmicos e da viscosidade do meio (fase continua)

podem ser levados em consideragéo pelo uso da viscosidade relativa, n, =(n/ns)

(MEWIS, 1996).

Modelos para estimativa das viscosidades de dispersdes sélido-
liqguidas ndo-alimenticias foram propostos a partir de trabalhos de Einstein (Equacgéo
2.26) sobre o comportamento de dispersbes diluidas de esferas solidas. Tais
modelos baseiam-se na fracdo volumétrica (¢) de sélidos suspensos e ha
viscosidade relativa da suspenséo (RAO, 1999; YANG et al., 2001).

N, =1+[n}o (2.26)

onde [n] é a viscosidade intrinseca que, no modelo de Einstein, equivale a 2,5. A
viscosidade intrinseca € um pardmetro que caracteriza o comportamento de
particulas que ndo interagem entre si em uma suspensdo diluida. Ela é melhor
descrita como uma caracteristica do sistema de particulas e ndo da suspenséo
como todo. Assim, € plausivel que a viscosidade intrinseca dependa, em primeiro
lugar, do formato da particula (PABST et al., 2006).

O modelo de Einstein tem duas suposi¢des principais: as particulas
devem ser esféricas e solidas e estarem distantes o suficiente para que cada uma
seja independente da outra (DAUBERT et al., 2006).
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O valor igual a 2,5 obtido por Einstein para a viscosidade intrinseca,
largamente assumido como valido, ndo € universalmente reconhecido e tem sido
guestionado por teorias e por dados experimentais.

Jeffery (1922), em um estudo do movimento de elipsbides e
esferdides, foi o primeiro a calcular os valores de [n] como fun¢cdo do tamanho da
particula. Desse modo, a Equacédo (2.26) também €& conhecida como relacdo de
Jeffery-Einstein.

Mencédo deve ser feita ao resultado tedrico alternativo obtido por

Happel:
n, =1+55.0 (2.27)

e também a relacdo de Bacinskij:

n, =1+45.4 (2.28)

provavelmente baseados em dados empiricos. E importante notar que essas
equacdes sao para particulas esféricas ou isométricas. Particulas  isométricas
tém aproximadamente o mesmo tamanho em todas as dire¢des. Séo, portanto, além
das esferas, todo poliedro regular (tetraedro, cubo, octaedro, dodecaedro e
icosaedro). J& as particulas anisométricas tém pelo menos um lado menor ou maior
gue o seu lado perpendicular correspondente (PABST et al., 2006).

Existem numerosas tentativas para encontrar expressfées que
estendam a validade da relacdo de Jeffery-Einstein. Uma delas é a relacao de

Krieger-Dougherty:
o ~[nJom
n, = [1__] (2.29)

onde ¢,,€ a maxima fragdo volumétrica de empacotamento ou conteddo méaximo de

sélidos, que é o contetdo de sdélidos numa viscosidade infinita para uma suspenséao
especifica (LU e KESSLER, 2006).
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Segundo Rao (1999) a relagéo de Krieger-Dougherty (KRIEGER e
DOUGHERTY, 1959) baseia-se na suposicdo de que existe um equilibrio entre as
particulas esféricas individuais e combinacdes de particulas (dumbbells) que
continuamente se formam e se dissociam. Nesse caso, [n] deve ser igual a 2,5 para
particulas esféricas e ¢, deve ser aproximadamente 0,62 para esferas com
didmetro uniforme (KRIEGER, 1985). Porém, Choi e Krieger (1986) acharam
necessario usar valores de [n] entre 2,65 e 3,19 para ajustar o modelo aos dados de
viscosidade-fragdo volumétrica para esferas de polimetiimetacrilato.

Conforme as circunstancias, essa relagcdo pode ser considerada
como um modelo para a predicdo da viscosidade efetiva de suspensdes de esferas
ou como uma equagéao de ajuste com um (¢,,) ou dois (¢, e [n]) parametros.

Outra equacgao muito util € a de Maron-Pierce:

(I) -2
=|1-—+ 2.30
N [ ¢J (2.30)

gue pode ser considerada como um caso especial da relacdo de Krieger-Dougherty,
obtida fazendo [n].¢,, igual a 2 (PABST et al., 2006).

Existe uma variedade muito grande de equagfes para descrever a
viscosidade de suspensfes, porém a Unica que se ajusta corretamente a dados
obtidos com suspensdes de altas concentracdes foi a equacéo de Frankel e Acrivos,

desenvolvida por Metzner (1985):

of (6/¢,)" }
=2 O] (2.31)
" 8L—(¢/¢m)

Outra correlagdo muito usada é a desenvolvida por Brinkman:

1

S 2.32
1-9)*° (252

Nr

A viscosidade € uma propriedade reoldgica fortemente influenciada

pela temperatura, porém, a literatura ndo oferece nenhuma correlacdo na qual a
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viscosidade seja funcdo tanto da fracdo volumétrica quanto da temperatura da
suspensdo. White (1991) desenvolveu uma correlacdo na qual a viscosidade é

funcdo da temperatura:

2
N ~ar b[-l_-I_—OJ + C[-I_-I_—OJ (2.33)
Mo

onde (no e Tp) séo valores de referéncia e (a, b, c) sdo valores de ajuste
adimensionais (KULKARNI et al., 2006).

E importante lembrar que as equagfes acima foram desenvolvidas
para serem usadas em suspensfes com particulas esféricas e rigidas.

Para particulas né&o-esféricas, caso de muitas suspensdes
alimenticias, Metzner (1985) propds a correlacdo dada pela Equacédo (2.34), a qual
foi cuidadosamente avaliada em dados experimentais apresentados por Kataota et
al. (1978) e Kitano et al. (1981):

n, = [1— (%)T (2.34)

Para fluidos que obedecem a lei da poténcia, sugere-se que as
viscosidades da suspensédo e da fase continua sejam avaliadas na mesma tensao
de cisalhamento.

Yang et al. (2001) estudando a viscosidade de suspensdes de
diéxido de titanio (TiO,) com diferentes diametros de particulas, observaram que,
para uma fragdo volumétrica de solidos constante ¢ = 0,109, independentemente do
tamanho das particulas, a viscosidade é aproximadamente independente da taxa de
deformacéo e o sistema pode ser considerado Newtoniano. Para maiores valores de
¢ 0 sistema passa a ser pseudoplastico e, para ¢ > ¢mo (Maxima fracdo volumétrica
de empacotamento em taxa de deformacdo zero), surge tensdo inicial de
cisalhamento no sistema.

Segundo Saunders (1961) e Parkinson et al. (1970), citados por Rao
(1999), a viscosidade da suspensdo aumenta com o decréscimo no tamanho da

particula. A dependéncia da viscosidade da suspensdo com o tamanho da particula



pode ser explicada pelo fato de que, com a diminuicdo no tamanho da particula, o
namero de particulas em um dado volume aumenta, resultando em um decréscimo
na distancia média entre as particulas (DAUBERT et al., 2006). Porém, de acordo
com Metzner (1985), uma pequena mudanga no tamanho da particula ndo exerce
influéncia na viscosidade relativa de suspensdo diluida (com fracdo volumétrica

menor que 20%).



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para o preparo das solucdes saturadas de sacarose, utilizou-se
acucar refinado comercial com 99,7 % de pureza e agua destilada.

Para a obtencdo das amostras de cristais de sacarose, utilizaram-se
trés tipos de acUcares (sacarose) comerciais: agucar granulado, acucar refinado e
acucar de confeiteiro. Esses acUcares foram caracterizados quanto a sua
cristalinidade através de observacdo dos mesmos em microscopio 6tico de luz
polarizada.

Para a calibracdo do rebmetro, utilizou-se etilenoglicol puro e
glicerina pura (grau analitico).

Para a determinacgéo da densidade dos cristais de sacarose, utilizou-

se tolueno (grau analitico).

Para a obtenc&o da constante de proporcionalidade do agitador (K' ),
utilizaram-se solucdes aquosas de carboximetilcelulose (CMC CEKOL 50000, CP
KELCO).

3.2 Preparo das solucdes saturadas de sacarose

A massa de agua destilada e de sacarose foram medidas em
balanca semi-analitica (marca Ohaus, modelo Precision Standard) para o preparo
das solucgoes.

A quantidade preparada de cada solucdo foi de aproximadamente

200 g. Apos a mistura da agua destilada e da sacarose, a solugéo foi colocada em
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um recipiente fechado e aquecida até a completa dissolucédo do acucar. Em seguida,
esperou-se que a solucado atingisse a temperatura ambiente para fazer a leitura da
guantidade de sélidos soluveis, em graus Brix, usando um refratdmetro digital com
compensacgdo automatica de temperatura, precisdo de 0,2% e faixa de medicéo
entre 0 e 93 °Brix (marca ATAGO, modelo PAL 3). Quando necessario, a
concentracdo da solucéo foi corrigida através da adicdo de mais 4gua destilada ou
de mais sacarose.

As solugcbes saturadas de sacarose foram preparadas em
temperaturas iguais a 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60 e 65°C. As
correspondentes concentracdes de saturacdo estdo na Tabela 2.1, mostrada no

Capitulo 2.

3.3 Medidas de viscosidade das solucdes saturadas de sacarose

As viscosidades das solugdes saturadas de sacarose na faixa de
temperatura de 0 a 65°C foram medidas a partir das curvas de tensdo-deformacao,
determinadas em um redmetro rotacional de cilindros concéntricos (marca MLW,
modelo Rheotest 2.1).

O redbmetro é equipado com uma camisa termostatica que envolve o
cilindro externo e em cujo interior circula uma solucdo de etanol/dgua para
resfriamento ou dgua pura para aquecimento da amostra. A temperatura da amostra
foi mantida constante durante cada experimento com o auxilio de um banho
termostatico de circulacdo forgcada (marca Marconi). O redmetro possui VAarios
sistemas de medidas que diferem entre si no raio do cilindro interno (Ri). O sistema
usado neste trabalho foi o denominado S1, que serve para medir parametros
reoldgicos de fluidos com viscosidades baixas a médias. Esses cilindros sdo de aco
inoxidavel, com raios externo (Re) e interno (Ri) iguais a 3,985 cm e 3,907 cm,
respectivamente, o que fornece uma relacdo (Re/Ri) igual a 1,02. A quantidade de
amostra para o ensaio varia de acordo com o cilindro interno a ser utilizado, sendo

de 25 ml para o sistema S1.
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Apos o cilindro de medicao ter sido acoplado ao redmetro, a amostra
foi introduzida vagarosamente no copo do cilindro externo e este também conectado
ao equipamento. O sistema deve ficar em repouso por aproximadamente 30 minutos
para o equilibrio da temperatura da amostra.

O procedimento de medida consiste em ajustar uma velocidade de
rotacdo do cilindro interno, que pode variar na faixa de 0,028 a 243 rpm e medir o
torque correspondente, apds o tempo de estabilizacdo recomendado para cada
velocidade de rotacgéao.

Em geral, o tempo médio necessério para a realizacdo das medidas
experimentais, em todas as velocidades de rotacdo do reémetro a uma dada
temperatura e concentracéo, é de aproximadamente quatro horas.

Apés a leitura dos torques correspondentes a cada velocidade
rotacional, os valores de torque e de velocidade rotacional s&o transformados,
respectivamente, em tenséo de cisalhamento e taxa de deformacéo.

Apbés a obtencdo de curvas de tensao de cisalhamento em funcao
da taxa de deformacgéo — lineares no caso de fluidos Newtonianos — € possivel
calcular a viscosidade das solucdes através de regressao linear.

O redbmetro rotacional de cilindros concéntricos usado na
determinacdo das viscosidades das solugbes saturadas de sacarose € mostrado na

Figura 3.1.

Figura 3.1 — Rebmetro rotacional de cilindros concéntricos.
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3.4 Calibracdo do redbmetro rotacional de cilindros concéntricos

Realizou-se ensaios de determinacdo das viscosidades de fluidos
gue possuem viscosidades conhecidas a fim de calibrar o redbmetro. Como o
redmetro possui duas escalas de leitura de torques, uma para maiores torques e
outra para menores torques, foi necessario escolher fluidos que se adequassem a
essas escalas de leitura. Os fluidos usados foram o etilenoglicol puro (para a escala
de menores torques) e a glicerina pura (para a escala de maiores torques), que sao
fluidos Newtonianos, isto €, possuem o indice de comportamento do fluido, n, igual a
1. A temperatura de operacdo foi 30°C. Nessa temperatura, a viscosidade do
etilenoglicol puro € 0,013 Pa.s e a da glicerina pura € 0,629 Pa.s (STEFFE, 1996).

Com os valores de viscosidade obtidos experimentalmente para
ambos os fluidos (etilenoglicol e glicerina) e os valores encontrados na literatura,
obteve-se uma constante de ajuste, a qual foi usada para ajustar os valores das

viscosidades das solucfes saturadas de sacarose.

3.5 Obtencdo dos cristais por peneiramento

Os cristais de sacarose de tamanhos conhecidos adicionados as
solucBes saturadas de sacarose foram obtidos a partir do peneiramento do produto
comercial. Realizou-se 0 peneiramento de acucar granulado, acucar refinado e
acucar de confeiteiro.

Nos experimentos, foi determinada a dimensdao linear da particula,
L,, dada pela média entre as aberturas de duas peneiras consecutivas. Neste
método, as peneiras foram empilhadas, de modo que sobre uma peneira estava
outra de furos maiores. A peneira do fundo foi constituida de uma bandeja cega. A
amostra foi colocada na peneira do topo, a qual foi devidamente tampada e
submetida a um aparelho vibratorio por 15 minutos. O movimento vibratério deve ser
constante, uma vez que a agitacdo do conjunto influencia a eficiéncia do ensaio.
(ARAUJO, 2003).



A determinacado da fracéo retida em cada peneira foi realizada apés
0 ensaio. Vale ressaltar que, como néo era importante determinar a distribuicdo de
tamanho da particula, as amostras nao foram previamente pesadas. Nesses
experimentos, o importante foi separar algumas fragdes de sacarose de diferentes
diametros. Isto €, peneirou-se certa quantidade de cada tipo de acucar e separaram-
se as fracdes retidas em maior quantidade. Para essas fracdes separadas,
determinou-se o didmetro médio.

A equagdo utilizada para a determinacdo do diametro médio L, é

dada por:

_ (LP| + Lpifl)
=Rt (3.1)

onde L, € o didmetro médio entre as peneirasiei— 1.
Os valores de diametro médio dos cristais escolhidos foram 1,30
mm, 0,65 mm, 0,385 mm, e 0,163 mm.

3.6 Determinacdo das densidades das solucdes saturadas de sacarose e dos

cristais de sacarose

As densidades das solu¢fes saturadas de sacarose e dos cristais de
sacarose foram determinadas com o auxilio de um picnédmetro.

Todas as analises foram realizadas em triplicata e os valores obtidos
correspondem a média dos valores das densidades.

Para se proceder a medida da densidade da solucdo saturada de
sacarose, inicialmente os picnémetros foram calibrados com agua destilada e, entao,
seu volume foi calculado. Em seguida, a solucdo saturada de sacarose foi colocada
no picnébmetro e, através da determinacdo do peso da solugéo colocada e do volume
do picnémetro calculado anteriormente, a densidade foi obtida. Essa analise foi
realizada para as solugdes saturadas de sacarose nas temperaturas de 20, 40, 50 e
60°C.



49

Para se proceder a medida da densidade dos cristais de sacarose
de diferentes diametros (1,3; 0,65; 0,385 e 0,163 mm), foi introduzida no picnémetro
uma quantidade conhecida de cristais e adicionado tolueno, cuja densidade é
conhecida. Conhecendo a massa do picnédmetro vazio e dos cristais adicionados,
calculou-se a massa do tolueno. Com a massa do tolueno determinada e a sua
densidade, o volume do tolueno foi obtido. Subtraindo o volume do tolueno do
volume total do picndmetro, o volume da quantidade de cristais de sacarose
inicialmente colocada no picnémetro foi obtido. Finalmente, conhecendo os valores
da massa e do volume dos cristais de sacarose, a densidade dos cristais de

sacarose foi calculada através da equacao:

. Massa.....
Densidade = —————— =2 (3.2)
Volume

cristais

3.7 Montagem do redbmetro de agitacao

O rebmetro de agitacdo foi montado na base de um rebmetro
rotacional de cilindros concéntricos. O agitador, do tipo ancora, foi acoplado ao eixo
originalmente destinado ao cilindro interno. O vaso cilindrico onde a amostra foi
colocada foi encamisado e conectado a um banho termostatico.

O vaso cilindrico e o agitador do tipo ancora foram planejados e
confeccionados na oficina do Departamento de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos do IBILCE/UNESP.

O vaso e o0 agitador ancora possuem as seguintes medidas:

+ raio do vaso cilindrico = 7,5 cm
+ raio do agitador = 5,8 cm
+ altura do agitador = 7,5 cm
O rebmetro de agitacdo usado na determinacdo das viscosidades

das suspensdes € mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Redbmetro de agitacao.

A Figura 3.3 mostra um desenho esquematico com as principais

dimensdes do vaso e do agitador.

75 mm

A
v

9 mm

75 mm

A
v

57 mm

Figura 3.3 — Desenho esquemaético do vaso e do agitador usados no redmetro de agitagéo.
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3.8 Obtencédo da constante de proporcionalidade do agitador

A constante de proporcionalidade do agitador (K') foi determinada
no reémetro de ancora seguindo o Método do Coeficiente Angular, descrito no item
(2.6), o qual foi inicialmente desenvolvido por Rieger e Novak (1973).

Como fluido n&o-Newtoniano, utilizou-se solu¢cdes aquosas de
carboximetilcelulose (CMC) nas seguintes concentragdes: 0,25; 0,50; 0,75; 1,50 e
2,00%.

Curvas de tensdo-deformacdo foram obtidas para cada
concentracdo de CMC, na temperatura de 25°C, com o auxilio de um redmetro
rotacional de cilindros concéntricos e os dados obtidos foram ajustados pelo modelo
lei da poténcia, através do qual os parametros reoldgicos K (indice de consisténcia)
e n (indice de comportamento do fluido) foram encontrados.

Em seguida, 430 ml de solugcdo de CMC a 25 °C foram introduzidos
no redmetro de ancora e, mantendo a temperatura constante, a velocidade de
agitacao do agitador foi sendo aumentada e as respectivas leituras de torque foram
sendo registradas. As velocidades rotacionais usadas situaram-se na faixa entre 4,5
e 243 rpm. Esse mesmo procedimento foi repetido para as 5 diferentes
concentracdes de CMC.

Os valores dos torques (M) medidos e as velocidades rotacionais
(N) foram substituidos na Equacédo (2.19) para encontrar o valor da poténcia (P)
respectiva a cada velocidade. Em seguida, o valor da poténcia (P) e os parametros
reoldgicos (K e n) das 5 diferentes solu¢cdes de CMC foram substituidos no primeiro
termo da Equacdo (2.23) e um gréfico de logio(P/K.d>.N™P) versus (1-n) foi

construido. Dos coeficientes angular e linear desse grafico, obtiveram-se os valores

da constante de proporcionalidade (K') e da constante A, respectivamente.
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3.9 Preparo _das suspensdes de cristais de sacarose em solucdes aguosas

saturadas de sacarose

Foram preparadas e avaliadas suspensfes com diversas
combinacBes de concentracdo de sacarose na fase liquida, fracdo de cristais e
didmetro dos cristais.

Foram usadas solu¢des saturadas de sacarose nas temperaturas de
20, 40, 50 e 60°C, cujas concentracdes de saturacdo foram mostradas na Tabela
3.1.

Para o preparo das suspensfes, a cada uma dessas solucdes
saturadas, adicionaram-se 10 diferentes fracdes volumétricas de cristais de
sacarose (0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 15; 20; 25; 30 e 40%) com 4 diferentes diametros
(1,3; 0,65; 0,385; 0,163 mm), exceto para as solucdes saturadas de sacarose a
60°C, onde as fragBes volumétricas usadas foram 20, 30 e 40%. Os experimentos a
60°C nado foram realizados em sua totalidade pela dificuldade de execucdo dos
mesmos, pois as solucdes, nessa temperatura, tendiam a cristalizar provavelmente
devido a evaporagdo da agua, o0 que geralmente ocorre em sistemas nao
herméticos. Esse planejamento experimental aqui descrito esta melhor explicado na
Tabela 3.1. Os experimentos realizados em duplicata estdo em negrito na tabela
mostrada a seguir.

No total, foram realizadas 140 determinacdes de viscosidade de

suspensodes de cristais de sacarose em solu¢cdes aquosas saturadas de sacarose.



Tabela 3.1 — Ensaios realizados de acordo com o planejamento experimental adotado.

Temperatura (°C)

Diametro do cristal

Fracao volumétrica

(mm) (%)
1,3 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
0,65 05/1/25/5/10/
20 15/20/25/30/40
0,385 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
0,163 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
1,3 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
0,65 05/1/25/5/10/
40 15/20/25/30/40
0,385 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
0,163 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
1,3 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
0,65 05/1/25/5/10/
50 15/20/25/30/40
0,385 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
0,163 05/1/25/5/10/
15/20/25/30/40
1,3 20/30/40
60 0,65 20/30/40
0,385 20/30/40
0,163 20/30/40
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3.10 Determinacdo das viscosidades das suspensdes de cristais de sacarose

em solucdes aguosas saturadas de sacarose

As suspensoOes foram colocadas no redmetro de ancora e, mantendo

a temperatura constante, a velocidade de agitacdo foi sendo aumentada e as

respectivas leituras de torque foram sendo registradas. As velocidades rotacionais

usadas situaram-se na faixa de 24,3 e 243 rpm.



Substituindo os valores das constantes ¥ e A nas Equacdes (2.20)
e (2.25), obteve-se os dados de taxa de deformacgdo e tensdo de cisalhamento,
respectivamente.

ApoOs a obtencdo de curvas de tensdo de cisalhamento em funcao
da taxa de deformagdo para cada suspensdo foi possivel verificar o modelo

reologico que melhor se ajustava aos sistemas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos acucares

Os acucares refinado e de confeiteiro foram observados em
microscoépio oOtico de luz polarizada. O acuUcar granulado ndo foi submetido a essa
analise por ser claro que se trata de um produto cristalino.

A microscopia 6tica com luz polarizada € uma técnica de inducéo de
contraste, onde a luz incidente sobre a amostra é polarizada em um determinado
plano, isto &, vibra apenas em uma Unica direcdo. Se o material contém estruturas
anisotropicas ou birrefringentes, ou seja, estruturas capazes de girar o plano de luz,
o feixe de luz emergente serd distorcido ou parcialmente extinto. Por outro lado,
substancias isotropicas que tém apenas um indice de refragdo ndo sdo capazes de
girar o plano da luz polarizada. As regides de estrutura cristalina (anisotrépicas) séo
birrefringentes e podem ser identificadas pelo uso da microscopia Otica de luz
polarizada (AGUILERA e STANLEY, 1999).

Nas observacdes microscopicas realizadas com os dois tipos de
acucares (refinado e de confeiteiro), verificou-se a existéncia de birrefringéncia, o
gue indica que a sacarose encontra-se no estado cristalino, na forma de cubos ou
paralelepipedos, de faces planas e regulares.

Além das andlises de microscopia 6tica, Astolfi Filho (2003) realizou
analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e confirmou que o acgUcar
refinado comercial € um material no estado cristalino e ndo amorfo, como costuma
ser denominado no meio industrial.

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram micrografias de luz polarizada obtidas,

respectivamente, para o acgucar refinado e o agucar de confeiteiro.
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Figura 4.1 — Micrografia de luz polarizada do acucar refinado comercial (foto de Astolfi Filho, 2003).

Figura 4.2 — Micrografia de luz polarizada do agucar de confeiteiro.
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4.2 Calibracdo do redmetro rotacional de cilindros concéntricos

Curvas de tensdo-deformacdo foram obtidas para o etilenoglicol e
para a glicerina em temperatura igual a 30°C. O comportamento reolégico dos dois
fluidos avaliados foi do tipo Newtoniano, isto €, com viscosidade constante,
independentemente das taxas de deformagdo consideradas, caracterizando o
comportamento ja esperado.

Os valores de viscosidade obtidos para o etilenoglicol e a glicerina
foram 0,01328 Pa.s e 0,67185 Pa.s, respectivamente. Esses valores sdo proximos
aos apresentados por Steffe (1996), que sdo, respectivamente, 0,0132 Pa.s e
0,6290 Pa.s.

As constantes de ajuste encontradas foram 0,9940 para a escala de
leitura de menores torques e 0,9362 para a escala de leitura de maiores torques.

As curvas tensdo-deformacao para os fluidos utilizados (etilenoglicol

e glicerina) sdo mostradas nas Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.3 — Curva tensdo-deformacéao para o etilenoglicol a 30°C.
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Figura 4.4 — Curva tensdo-deformacao para a glicerina a 30°C.

4.3 Viscosidades das soluctes saturadas de sacarose

Curvas de tensdo-deformacdo foram obtidas para as solucdes
saturadas de sacarose nas temperaturas de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50,
55, 60 e 65°C, totalizando 42 ensaios no redbmetro rotacional, ja que o0s
experimentos foram realizados em triplicata. As concentragdes correspondentes a
essas temperaturas foram mostradas na Tabela 2.1.

O comportamento reolégico de todas as solugbes avaliadas foi do
tipo Newtoniano, isto €, com viscosidade constante independentemente das taxas de
deformacéo consideradas. Esse comportamento pode ser observado na Figura 4.5,
gue mostra as médias das curvas de escoamento nas temperaturas de 0 a 65°C.
Essas curvas correspondem as viscosidades médias das solu¢cdes nas temperaturas
estudadas.

No Apéndice A encontram-se o0s valores dos coeficientes angulares
obtidos pela regresséo linear dos dados de tensao de cisalhamento em funcdo da

taxa de deformagéo para cada solucdo saturada testada. Tais valores correspondem
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as médias das viscosidades das amostras, que se situaram na faixa de 0,415 a
0,066 Pa.s. O desvio padréo entre os valores de viscosidade para cada solucéo

também é apresentado.
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Figura 4.5 — Curvas tensédo-deformacéo para as solu¢des saturadas de sacarose na faixa de
temperatura de 0 a 65°C.

SolugBes puras de sacarose, isto €, solugbes sem impurezas,
apresentam comportamento Newtoniano em todas as temperaturas e concentragées
(MATHLOUTHI e GENOTELLE, 1995).

Saggin e Coupland (2004) observaram o0 comportamento
Newtoniano em solugfes de sacarose com concentragdes até 78% (p/p).

De acordo com Quintas et al. (2006), as solucdes de sacarose
apresentam-se como Newtonianas em uma grande faixa de concentracdo e
temperatura.

Bhandari et al. (1999) estudaram a viscosidade de sete diferentes
variedades de méis australianos em uma faixa de temperaturas de 4 a 30°C e
observaram comportamento Newtoniano em todas as variedades.

Raventos et al. (2007) avaliaram a viscosidade de solugcfes aquosas

de acucares (glicose, frutose e sacarose) durante o estudo da concentracdo das
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mesmas usando um crioconcentrador. As concentracfes das solucdes avaliadas
foram de 5,1 a 40 °Brix e as temperaturas avaliadas situaram-se na faixa entre -2,6 e
+22,5°C. Todas as solucbes apresentaram comportamento Newtoniano e a
viscosidade aumentou com a concentragdo e diminuiu com a temperatura.

Para comparar os valores de viscosidades das solu¢cdes de sacarose
obtidos por Quintas et al. (2006) como os valores deste trabalho, fez-se uma
interpolacdo dos dados fornecidos por Quintas et al. (2006). Nota-se que os valores
obtidos por Quintas et al. (2006) sdo maiores que 0s obtidos neste trabalho, porém
ambos possuem as mesmas ordens de grandeza. Em seu trabalho, Quintas et al.
(2006) observou que os seus valores também foram maiores que os mostrados por
Reiser et al. (1995).

Reiser et al. (1995) apresentam uma tabela do International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis (ICUMSA) de viscosidade de
solucbes de sacarose em funcdo da temperatura e da concentracdo. A comparacao
entre os valores tabelados e os valores experimentais foi realizada através de
interpolacdo dos valores tabelados e a sua qualidade foi avaliada pela distribuicao

raiz da média dos quadrados dos residuos, RMS (Equacéo 4.1), dada por:

2
RMS = 100\/2[(n0bs _g*pred )/nobs] (41)

onde meps € Mpred SA0, respectivamente, as viscosidades experimentais e preditas, e
n* € o nimero de pontos empregados.

Assim, chega-se a um RMS de 16,37%, que € um valor bastante
favoravel, ou seja, pode-se dizer que os valores obtidos experimentalmente estédo
proximos dos valores tabelados, principalmente para as solugbes com temperatura
acima de 10°C, como pode ser visto pela Figura 4.6. Assim, conclui-se que o
equipamento usado nas medidas (rebmetro rotacional de cilindros concéntricos) esta
operando de acordo com as condi¢Oes esperadas. Lewicki (2000) admitiu o valor de
25% como limite maximo de RMS para aceitacdo do ajuste de modelos teéricos ou

empiricos a dados experimentais de isotermas de sorcao.
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Figura 4.6 — Comparacao dos dados experimentais de viscosidade das solu¢des saturadas de
sacarose com os dados tabelados (REISER et al., 1995).

A influéncia da temperatura sobre a viscosidade das solugbes
saturadas de sacarose foi estudada ajustando-se o modelo de Arrhenius aos dados
experimentais. O modelo foi ajustado na forma da Equacao (2.6). O ajuste foi feito
por regressao nao-linear e a sua qualidade foi avaliada pela distribuicdo de residuos
e pela raiz da média dos quadrados dos residuos, RMS (Equacéo 4.1).

Os valores dos parametros ng e E, correspondentes ao ajuste da
Equacdo (2.6) para todas as solucbes avaliadas foram, respectivamente, 1,067.107
Pa.s e 24100,56 J/mol. A energia de ativacdo (E,) indica a sensibilidade da
viscosidade com a mudanca de temperatura. O modelo utilizado pode ser bem
ajustado aos dados experimentais, apresentando valor de RMS de cerca de 11%. As
ordens de grandeza dos parametros foram similares as obtidas em outros trabalhos
(ZURITZ et al., 2005; MAZZOTTI, 2005).

Para facilitar a visualizacdo do ajuste do modelo de Arrhenius aos
dados de viscosidade em funcao da temperatura, a Figura 4.7 mostra o grafico de
viscosidade em funcdo da temperatura para todas as solucdes saturadas avaliadas,

onde a linha tracejada indica o ajuste da Equacao (2.6).
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Figura 4.7 — Ajuste do modelo de Arrhenius dado pela Equacéo (2.6) as viscosidades das solu¢des
saturadas de sacarose.

4.4 Densidades das solucdes saturadas de sacarose e dos cristais de sacarose

Os valores das densidades das solucdes saturadas de sacarose sédo
mostrados na Tabela 4.1. Os valores mostrados correspondem as médias das

densidades, ja que as analises foram realizadas em triplicata.

Tabela 4.1 — Densidades médias das solugdes saturadas de sacarose.

Temperatura Concentragéo Densidade média
(°C) (9/100 g de solucao) (g lcm®)
20 66,72 1,3328 + 5,5.10™
40 70,10 1,3446 + 5.2.10™
50 72,12 1,3576 + 6,9.10™
60 74,26 1,3697 + 4,6.10™

A densidade média das solucdes saturadas de sacarose aumentou
com a temperatura provavelmente devido ao aumento da concentracdo de solidos
soliveis das solugcbes. Os valores das densidades das solucdes saturadas de
sacarose mostrados por Bubnik et al. (1995), na faixa de temperatura estudada, vao
de 1,3271 a 1,3518 g/cm® o que fornece um desvio de 1,31% entre os valores

experimentais desse trabalho e os valores encontrados na literatura.
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Raventos et al. (2007) usaram uma equacdo em que a densidade
varia linearmente com a temperatura e quadraticamente com a concentracdo para
ajustar seus resultados experimentais de densidade de solucdes de sacarose,
glicoce e frutose. Os valores dos parametros foram similares aos obtidos para
predizer a densidade de sucos de macé e péra (AGUADO e IBARZ, 1988; IBARZ e
MIGUELSANZ, 1989), uma vez que os principais ingredientes desses sucos Sao
sacarose, glicose e frutose. A equacdo encontrada por Raventos et al. (2007), ja

com os parametros para as solucdes de sacarose é:

p=1000,4-0,191.T + 4,05.C+1.33.10°.C* (4.2)

onde p é a densidade em Kg/m?® T é a temperatura em °C e C é o contetido de
solidos solaveis em °Brix.

Ajustando a Equacdo (4.2) aos dados de temperatura e
concentracdo das solucdes saturadas de sacarose usadas neste trabalho, nota-se
que a os valores de densidade preditos sdo préximos aos encontrados
experimentalmente, apresentando um valor de RMS méaximo de cerca de 0,5%.

Reiser et al. (1995) mostrou a relacéo elaborada por Wagenbreth et

al. (1988) para determinar a densidade quando a temperatura varia em °C:

p =(999,83952 +16,952577.T —7,9905127.10 °.T* - 46,241757.10°.T° +
105,84601.10°.T* —28103006.10*.T°)/(1+16,887236.10°.T)

(4.3)

Utilizando a Equacéo (4.3) para ajustar os dados de temperatura das
solugdes saturadas de sacarose usadas, percebe-se que a os valores de densidade
obtidos sdo proximos aos encontrados experimentalmente, apresentando um valor
de RMS de aproximadamente 1,33%.

Interpolando dados tabelados de densidade de solu¢des aquosas de
sacarose em funcdo da temperatura e da concentracao apresentados por Reiser et
al. (1995), extraido de ICUMSA (1990), também chega-se a valores bem proximos
dos dados experimentais, com RMS de 0,41%.

As densidades dos cristais de sacarose obtidas experimentalmente

sdo dadas na Tabela 4.2.



Tabela 4.2 — Densidades médias dos cristais de sacarose.

Diametro dos Cristais (mm) Densidade média
(g /cm®)

1,300 1,5664 + 5,7.107

0,650 1,5182 + 4,7.10°3

0,385 1,5620 + 2,8.10°3

0,163 1,4769 + 5,0.10°3

Pereira (1997) observou um valor igual a 1,5880 g/cm® para a
densidade de cristais de sacarose e Reiser et al. (1995) mostrou o valor igual a
1,5879 g/cm®, que s&o valores proximos aos encontrados neste trabalho.

Por se tratar de um mesmo material, a densidade ndo deve variar
com o tamanho das particulas, o que nos faz concluir que os resultados sugerem
erros experimentais provavelmente devidos a precisdo do equipamento usado nas

medidas.

4.5 Obtencdo da constante de proporcionalidade do agitador

A partir dos dados de torque medidos, em diversas velocidades
rotacionais, no redmetro rotacional de cilindros concéntricos, obtiveram-se curvas
tensdo-deformacdo para as solugBes aquosas de carboximetilcelulose (CMC) a
25°C. Essas curvas foram ajustadas seguindo o modelo lei da poténcia e os

parametros reoldgicos das solugdes estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros reoldgicos das solu¢des de CMC a 25°C.

Concentracgéo de

Carboximetilcelulose K (Pa.s) n R?
(%)
0,25 0,92571 0,44791 0,99848
0,50 3,00851 0,38175 0,99845
0,75 6,99241 0,34302 0,99760
1,50 57,38135 0,19893 0,99639

2,00 102,43217 0,17271 0,99785
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A Figura 4.8 apresenta os dados de logio(P/K.d®.N™b) versus (1-n)
como especificado pela Equacéo (2.23), fornecendo, por regressao, uma linha reta
com coeficiente linear igual a 5,514 e coeficiente angular igual a -0,97674. Os dados

experimentais usados para construcao dessa figura encontram-se no Apéndice B.
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Figura 4.8 — Curva logyo(P/K.d>.N™P) versus (1-n) utilizada na determinacéo da constante de
proporcionalidade (K' ).

Através dos coeficientes linear e angular da Figura 4.8, obtém-se
valores de k' e A iguais a 9,4785 rad™ e 326610,39 rad™ para o agitador tipo ancora
com relacdo entre os diametros (d/D) igual a 0,76.

A dispersdo de dados mostrada na Figura 4.8 também é verificada
em trabalho publicado por Rao (1975).

Rieger e Novak (1973) determinaram o valor da constante de

proporcionalidade (K') usando 5 diferentes tipos de agitadores e solu¢cfes aguosas

de CMC e poliacrilamida, misturas de solu¢cbes de CMC com xarope de milho e
solucdes de amido. O valor de K encontrado nos experimentos realizados com o
agitador tipo ancora com (d/D) = 0,90 foi 16,16 rad™. Estes mesmos autores citam

que Nagata et al. (1971) recomendam um valor de « igual a 25 rad™ para
agitadores do tipo ancora com (d/D) = 0,95.
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Considerando esses dados, nota-se uma indicacdo de que o

aumento na relacdo (d/D) causa um aumento no valor da constante de

proporcionalidade (k'), mostrando, assim, que o valor mais baixo da constante

obtido neste trabalho, pode estar relacionado com a geometria do sistema.

4.6 Viscosidades das suspensdes de cristais de sacarose em solucdes

aguosas saturadas de sacarose

Curvas de tensdo-deformagdo foram obtidas para as 140
suspensfes analisadas.

Cada uma das curvas tensdo-deformacdo foi ajustada pelos

modelos de Newton (c=mn.y) e Lei da Poténcia (GZK.’YIH ), para avaliar o

comportamento reolégico de cada suspensao.

As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram curvas de viscosidade relativa
em funcdo da fracdo volumétrica de cristais adicionada as suspensdes nas
temperaturas de 20, 40 e 50°C, respectivamente. Cada curva corresponde a um
determinado valor de didmetro médio dos cristais. As curvas obtidas com o0s
experimentos a 60°C ndo serdo mostradas nesse trabalho, pois os resultados ndo se
mostraram confidveis, uma vez que as suspensfes medidas nessa temperatura
tendiam a cristalizar. Esse fato foi observado através da leitura da quantidade de
solidos soltveis no inicio e no final de cada experimento, que mostrava sempre uma
guantidade maior de soélidos sollveis ao final dos experimentos, evidenciando,
assim, a ocorréncia da cristalizacao.

O modelo de Newton ajustou-se melhor ao comportamento das
suspensdes analisadas, o que nos permite afirmar que as suspensdes de cristais de
sacarose em solucdes aquosas saturadas de sacarose comportam-se como fluidos
Newtonianos nas faixas de concentragéo e temperatura avaliadas.

Os valores dos coeficientes angulares obtidos pela regresséo linear
dos dados de tenséo de cisalhamento em funcdo da taxa de deformacéo para cada
suspensao testada correspondem as viscosidades das suspensdes de cristais de

sacarose em soluc¢des aquosas saturadas de sacarose. Os valores das viscosidades
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das suspensfes analisadas foram transformados em valores de viscosidade relativa

(mr) e sdo mostrados no Apéndice C.
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Figura 4.9 — Viscosidades relativas das suspensodes de cristais em solugdes saturadas de sacarose a
20°C em func¢éo das fragBes volumétricas de cristais adicionadas as solugdes.
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Figura 4.10 — Viscosidades relativas das suspensodes de cristais em solugdes saturadas de sacarose
a 40°C em funcéo das fracdes volumétricas de cristais adicionadas as solugdes.
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Figura 4.11 — Viscosidades relativas das suspensdes de cristais em solugdes saturadas de sacarose
a 50°C em funcgédo das frag6es volumétricas de cristais adicionadas as solugdes.

Metzner (1985) concluiu, em um trabalho realizado com particulas

suspensas em polimeros fundidos, que, em suspensfes diluidas (¢ <20%),

pequenas mudancas no diametro das particulas nao exercem influéncia na
viscosidade relativa das suspensdes. Esse comportamento pode ser observado nas
Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 para valores de fracdo volumétrica de cristais entre 0,5 e
25%, onde os valores de viscosidade relativa sdo muito proximos para uma fracéo
volumétrica fixa, independentemente do tamanho dos cristais. A pequena
divergéncia entre os valores deve-se, provavelmente, a variagdes experimentais que
podem ter ocorrido, principalmente, no preparo da solugéo saturada, uma vez que, o
erro associado a leitura de concentracdo de solidos solluveis fica em torno de 1,5%.
Ja com fragBes volumétricas de cristais de sacarose iguais a 30 e 40%, nota-se um
grande distanciamento entre os valores das viscosidades relativas das suspensofes
com cristais de diferentes diametros. Percebe-se, portanto, que a hipétese de que
os diametros de cristais ndo influenciam na viscosidade relativa s6 é valida para
suspensdes com baixas fracdes volumétricas de cristais. Rubio-Hernandez et al.
(2006), em seus estudos com suspensdes aquosas de SiO,, Al,O3 e TiO,, usaram
valores de fracGes volumétricas de particulas entre 0,4 e 1,0% para a determinacao
da viscosidade intrinseca ([n]) das suspensfes com diferentes valores de pH, o que
caracteriza uma faixa de concentracdes bem mais restrita em relacéo a utilizada no

presente trabalho. Esses pesquisadores concluiram que gquanto mais longe o pH da
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7

suspensdo esta do seu ponto isoelétrico, maior € o aumento da viscosidade
intrinseca, o que evidencia que a viscosidade intrinseca é dependente do pH.

O aumento da viscosidade relativa devido ao aumento da fracéo
volumétrica de solidos ocorrido nas suspensfes com fragBes volumétricas
superiores a 25% também foi observado nos trabalhos de outros autores. Kulkarni et
al. (2006), estudando o comportamento reolégico de suspensfes de CuO em agua
com fracdo volumétrica variando de 5 a 15%, quantificaram um aumento
exponencial da viscosidade em fungéo da fracdo volumétrica de sélidos e notou que
a viscosidade aumenta mais rapidamente em suspensdes com baixas temperaturas.
Pelos dados fornecidos no seu artigo, nota-se que o aumento mais expressivo da
viscosidade se da4 em suspensBes com fracdes volumétricas maiores que 13%.
Pabst et al. (2006) concluiram que a viscosidade relativa de suspensdes de
wollastonites, um mineral também conhecido como silicato de calcio, com fracdo
volumétrica maxima igual a 25% tende a aumentar com o aumento da fracdo de
sélidos. Li et al. (2006) estudaram o efeito da temperatura sobre o comportamento
reologico de suspensbes aquosas de SiC e seus resultados mostraram que a
viscosidade aumenta com o aumento da temperatura e esse aumento € intensificado
com o aumento da concentracdo de sélidos na suspensdo. O estudo da viscosidade
de suspensfes de particulas de Al,O3 dispersas em acido polimetacrilico e acido
poliacrilico realizado por Lu e Kessler (2006) mostrou que hd um aumento muito
grande da viscosidade da suspensdo com fracdo volumétrica maior que 30%. Zhou
et al. (2006) estudaram suspensdes de particulas de CaCO; dispersas em silicone e
também concluiram que um aumento na fracdo volumétrica de particulas solidas é
responsavel pelo aumento na viscosidade das suspensdes.

A andlise das curvas de viscosidade relativa em funcéo do diametro
dos cristais de sacarose, apresentadas nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, onde cada
curva representa uma fracdo volumétrica fixa, leva a mesma conclusédo discutida
anteriormente, isto é, pequenas mudancas no diametro das particulas ndo exercem
influéncia na viscosidade relativa das suspensdes, desde que a fracdo volumétrica
permaneca constante. Isso pode ser comprovado pelas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14
onde, para fracdes volumétricas até 25%, os valores de viscosidades relativas séo
praticamente constantes para os diferentes diametros de cristais de sacarose,
fazendo com que as curvas sejam praticamente paralelas ao eixo das abscissas de

cada figura.
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Figura 4.12 — Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais a 20°C em fun¢éo dos

diametros dos cristais.
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Figura 4.13 — Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais a 40°C em fun¢éo dos

diametros dos cristais.
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Figura 4.14 — Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais a 50°C em fun¢éo dos
didmetros dos cristais.

As Figuras 4.9 a 4.14 também mostram que, para fragdo volumétrica
igual a 40% de cristais de sacarose, o0 valor da viscosidade relativa diminui com o
decréscimo do diametro das particulas, exceto para os cristais com diametro igual a
1,3 mm. Esse fato provavelmente ocorre devido ao peso da particula, que faz com
gue a mesma decante durante o experimento. A decantacdo das particulas com
didametro igual a 1,3 mm foi observada em todos os experimentos. Vale ressaltar que
se tentou amenizar esse efeito durante a execucdo dos experimentos efetuando
agitacdo manual das suspensoes utilizando cristais com diametro igual a 1,3 mm
entre os intervalos de leitura dos torques no redmetro de ancora.

As Figuras 4.15 a 4.18 mostram as curvas de viscosidade relativa
em funcdo da temperatura das suspensdes, onde cada curva representa uma fracdo
volumétrica fixa. Cada figura corresponde a um diametro de cristal diferente.

Quando viscosidades relativas de suspensdes de cristais de mesmo
didmetro e com a mesma fragcdo volumétrica sdo comparadas, supde-se que, em
gualquer temperatura, esses valores devam ser iguais, uma vez que 0 uso da
viscosidade relativa elimina o efeito da temperatura. Assim, as curvas das Figuras
4.15 a 4.18 deveriam ser paralelas aos eixos das abscissas de cada figura, o que é
claramente observado pelas curvas com fracdes volumétricas entre 0,5 e 15%. Com
fracdes volumétricas maiores (entre 20 e 40%), percebe-se que ocorre um desvio do

comportamento esperado.
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Figura 4.15 — Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais de sacarose com
didmetro de 1,3 mm em funcédo da temperatura.
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Figura 4.16 — Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais de sacarose com
diametro de 0,65 mm em funcéo da temperatura.
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Figura 4.17 - Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais de sacarose com
didmetro de 0,385 mm em funcéo da temperatura.
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Figura 4.18 — Curvas das viscosidades relativas das suspensdes de cristais de sacarose com
didmetro de 0,163 mm em funcéo da temperatura.

4.7 Modelamento dos dados experimentais

Diversas equacgbes apresentadas no item 2.7 deste trabalho foram

ajustadas aos valores de viscosidade relativa obtidos experimentalmente.
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Inicialmente, os valores de viscosidade de todas as suspensfes
trabalhadas foram usados no ajuste dos modelos. Com isso, percebeu-se que 0s
alguns valores atrapalhavam o ajuste, o que fez com que se optasse por trabalhar
somente com os dados das suspensdes compostas por solugbes saturadas com
temperaturas iguais a 20, 40 e 50°C e com fra¢des volumétricas de soélidos variando
de 0,5% a 25%. A Figura 4.19 ilustra os dados experimentais que serviram para

ajustar os modelos propostos.
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Figura 4.19 — Viscosidade relativa em fun¢éo da fracao volumétrica de sélidos das suspensdes de
cristais de sacarose de diferentes diametros em solugdes aquosas saturadas de sacarose nas
temperaturas de 20, 40 e 50°C.

A primeira tentativa foi ajustar o modelo proposto por Einstein
(Equagéo 2.26), porém o resultado ndo se mostrou favoravel. Com essa mesma
equacao, o valor da viscosidade intrinseca ([n]) foi calculado para as solugbes com
fracbes volumétricas até 25%. O valor encontrado foi 4,55, que é um valor de
viscosidade intrinseca muito proximo do valor usado no modelo de Bacinskij
(Equacgéo 2.28). O mesmo fato foi observado nos trabalhos de Pabst et al. (2006) e
de Nyvlt (1962 e 2000) apud Pabst et al.(2006).

Pabst et al. (2006) ajustaram os modelos de Krieger (Equacao 2.29)
e de Maron-Pierce (equacao 2.30) aos dados de viscosidade relativa obtidos em
experimentos com suspensodes de dois tipos de amidos e dois tipos de silicato de

calcio dispersos em solucdes de sacarose a 60 °Brix. Ambos os modelos foram bem
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ajustados aos dados de viscosidade relativa e mostraram valores de viscosidade
intrinseca proximos de 4,55.

Daubert et al. (2006), estudando a caracterizacdo reoldgica de
dispersdes de proteinas do soro, concluiram que o valor de viscosidade intrinseca
igual a 2,5 sugerido pela equacao de Einstein néo foi capaz de descrever os seus
dados de viscosidade relativa. Para um bom ajuste do modelo de Einstein, os
autores usaram valores de viscosidade intrinseca variando de 7,3 a 24,3,
dependendo do tamanho das particulas usadas.

Apesar do valor de viscosidade intrinseca igual a 4,5 se mostrar
favoravel ao ajuste do modelo aos dados experimentais do presente trabalho, a
curva obtida ndo mostrou um bom resultado, pois, para um bom ajuste, percebe-se
gue a curva ndo pode ser uma equacao de 1° grau. Com isso, nota-se que as
equacdes do tipo do modelo de Einstein (equacfes de 1° grau) ndo podem ser
ajustadas aos dados desse trabalho. Entdo, a possibilidade do uso do modelo
proposto por Happel (Equacédo 2.27) também foi excluida. Apenas como ilustracéo
do que foi dito, a Figura 4.20 mostra o resultado do ajuste dos modelos citados aos

dados de viscosidade relativa das suspensdes analisadas.
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Figura 4.20 — Ajuste dos modelos de Einstein, Bacinskij e Happel aos valores experimentais.

Em seguida, iniciaram-se tentativas de ajustar os outros modelos

propostos no item 2.7 aos dados obtidos experimentalmente.



76

Os modelos que apresentaram os resultados mais favoraveis foram
os de Krieger-Dougherty (Equacédo 2.29), de Brinckman (Equacdo 2.32) e o de
Metzner (Equacéo 2.34).

Para o modelo de Krieger-Dougherty, os valores dos parametros ¢,,

(maxima fracdo volumétrica de empacotamento) e [n] (viscosidade intrinseca)
obtidos através de regressdo nao-linear foram, respectivamente, 0,612 e 2,544 e o
valor de RMS foi de aproximadamente 13%. Esses valores foram menores que 0s

obtidos por Pabst et al. (2006), os quais obtiveram valores de ¢, e [n] por volta de

55 e 4,5, respectivamente. O trabalho com suspensdes de particulas esféricas de
aluminio com diametro médio de 65 nm, publicado por Studart et al. (2006), mostrou
resultados bem préximos aos obtidos neste trabalho. Esses autores usaram valores
iguais a 0,63 e 2,5, respectivamente, para o ajuste do modelo de Krieger aos dados
de viscosidade relativa das suspensfes. JA Mary et al. (2006) ndo obteve sucesso
no ajuste desse modelo aos seus dados de viscosidade relativa de suspensfes de
particulas ultrafinas de aluminio, provavelmente devido as interacbes entre as
particulas e a formacdo de aglomerados de particulas. E importante lembrar que
esse modelo é recomendado somente para particulas esféricas, o que ndo é o caso
do material em estudo.

O modelo de Brinkman também foi bem ajustado aos dados
experimentais, apresentando valor de RMS de cerca de 13%. Nenhum trabalho foi
encontrado na literatura com o ajuste desse modelo para poder ser comparado com
0 ajuste realizado neste trabalho. Sabe-se que os autores também recomendam o
uso desse modelo em suspensdes de particulas esféricas.

Para o modelo de Metzner, o valor do parametro B foi 0,745 e o
valor de RMS foi de aproximadamente 14%. Lu et al. (2006) ajustaram esse modelo
aos seus dados de viscosidade relativa de suspensdes de nanoparticulas de Al,O3 e
obtiveram valores do parametro B com a mesma ordem de grandeza encontrada no
presente estudo.

A Figura 4.21 mostra o resultado do ajuste dos modelos citados

anteriormente aos dados de viscosidade relativa das suspensdes analisadas.
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Figura 4.21 — Ajuste dos modelos de Krieger-Dougherty, de Metzner e de Brinckman aos valores
experimentais.

Pela analise da figura acima, nota-se que os trés modelos usados
forneceram resultados de ajuste satisfatérios, sendo que os modelos de Krieger-
Dougherty e de Metzner forneceram resultados bastante similares.

Apesar dos trés modelos fornecerem resultados satisfatorios, o
modelo de Metzner parece ser o mais adequado para o ajuste dos dados, pois é o
Unico recomendado para particulas ndo esféricas, que € o caso dos cristais de
sacarose usados no presente estudo.

Apds uma intensa pesquisa bibliogréfica, notou-se que nédo existem
trabalhos publicados que possam ser realmente comparados com os resultados
obtidos, pois todos os trabalhos encontrados tratam de suspensfes de particulas
com diametros menores que o0s usados nas suspensdes de cristais de sacarose.
Além disso, os trabalhos de suspensfes geralmente abordam outros assuntos,
principalmente a influéncia das forcas entre as particulas carregadas eletricamente
na viscosidade das suspensfes, e somente comentam sobre 0s ajustes realizados.
Outra dificuldade foi encontrar trabalhos com particulas ndo-esféricas e de tamanhos
semelhantes aos usados nesse trabalho. O Unico trabalho encontrado com
particulas cubicas foi o estudo das propriedades reologicas do carbonato de célcio
realizado por Zhou et al. (2006). Porém, nesse trabalho, os autores se concentraram

apenas na determinagcdo do comportamento reolégico das suspensdes com
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particulas de carbonato de calcio de diferentes tamanhos e ndo na influéncia do

tamanho e da concentracdo dessas particulas na viscosidade das suspensdes.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusdes

As principais conclusdes deste trabalho sdo apresentadas a seguir.

e Quanto as solucdes aquosas saturadas de sacarose:

- Todas as solugbes aquosas saturadas de sacarose na faixa de
temperatura de 0 a 65°C apresentaram comportamento reolégico do tipo
Newtoniano, com valores de viscosidade situando-se entre 0,415 e 0,066 Pa.s.

- A dependéncia da viscosidade das solucbes de sacarose em

funcado da temperatura pode ser adequadamente descrita pelo modelo de Arrhenius.

e Quanto ao agitador tipo ancora:

- Os valores das constantes k¥ e A do agitador tipo ancora sdo
iguais a 9,4785 rad™ e 326610,39 rad™, respectivamente.

e Quanto as suspensdes de cristais de sacarose em solucdes agquosas

saturadas de sacarose:

- As suspensfes de cristais de sacarose em solucbes aquosas
saturadas de sacarose comportam-se como fluidos Newtonianos nas faixas de
concentracdo e temperatura avaliadas.

- Pequenas mudancas no diametro das particulas ndo exercem
influéncia na viscosidade relativa das suspensdes com fragdo volumétrica de cristais
entre 0,5 e 25%.

- Os modelos que se ajustaram melhor aos dados de viscosidade
relativa das suspensfes foram os de Krieger-Dougherty, de Brinckman e o de

Metzner, os quais sdo apresentados a seguir.
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- Modelo de Krieger-Dougherty:

( o j[ﬂ‘bm ¢,, = 0,612
n, =|1-—

b [n] = 2,544
" RMS = 13%
- Modelo de Brinckman:
L RMS = 13%
r = - (s)
T

- Modelo de Metzner:
-2
_{1_(¢ B =0,745
Ul {1 (é RMS = 14%

5.2 Sugestodes para trabalhos futuros

- Usar outros tipos de agitadores e comparar com os resultados
obtidos com o agitador tipo ancora.

- Explorar uma faixa de temperatura maior que 65°C na
caracterizagao reoldgica das solugfes saturadas de sacarose e das suspensoes.

- Aplicar os resultados dos ajustes dos modelos a ensaios reais de
cristalizacao.

- Construir o copo do redmetro de ancora com material transparente
para que tudo o que acontece durante o processo de determinacdo da viscosidade
das suspensfes possa ser observado, contribuindo para uma melhor discussdo dos
resultados obtidos.
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APENDICE A — Viscosidades médias das solucdes saturadas de sacarose

Temperatura Concentracéo de Saturacdo
(°C) C'* C* n (Pa.s)
(g/g de 4qua) (9/100g de
solucédo)

0 1,8127 64,45 0,41464 + 0,00559
5 1,8489 64,9 0,36375 + 0,01444
10 1,8926 65,43 0,35131 + 0,02790
15 1,9443 66,04 0,25108 + 0,02946
20 2,0047 66,72 0,18030 + 0,00362
25 2,0741 67,47 0,17656 + 0,02163
30 2,1535 68,29 0,12916 + 0,00728
35 2,2435 69,17 0,11713 + 0,01307
40 2,345 70,10 0,10496 + 0,00870
45 2,4589 71,09 0,09538 + 0,00264
50 2,5863 72,12 0,08603 + 0,00261
55 2,7282 73,18 0,08425 + 0,00733
60 2,8857 74,26 0,08342 + 0,00761
65 3,0598 75,37 0,06566 + 0,00608
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APENDICE B — Dados das solucées aguosas de carboximetilcelulose (CMC)

para a determinacdo das constantes K e A

COMPOSICAO 1-n M+ N p =
CMC (%) ) (N.m)  (rad/s) (WJ log,, (W)

9,2 2,5434  221849,60801 5,34606

10 2,826  230025,29734 5,36178

13,3 4,239  255125,69798 5,40675

0,25 0,55209 14,2 4,71 259833,81609 5,41470
19 7,065  289926,48642 5,46229

21,7 8,478  305160,24395 5,48453

37,5 14,13  419499,27427 5,62273

75 25,434  644795,65419 5,80942

26,3  2,5434 207573,69539 5,31717

28,8 2,826 218343,9357 5,33914

35,9 4,239  233141,86002 5,36762

0,50 0,61825 375 4,71 233931,74159 5,36909
47 7,065 251149,8402 5,39993

52,4 8,478  261179,38478 5,41694

70,7 14,13  289958,77826 5,46234

130 25,434  426000,31562 5,62941

60,8  2,5434  214065,37798 5,33055

64,2 2,826  218012,87716 5,33848

77,8 4,239  229892,01753 5,36152

0,75 0,65698 82,1 4,71 233986,99359 5,36919
96,1 7,065  238324,73799 5,37717

110 8,478  256258,14067 5,40868

140 14,13  273724,99918 5,43731

200 25,434  319633,91073 5,50465

365 2,5434  179146,3814 5,25321

385 2,826  185043,30118 5,26727

418 4,239  185335,70132 5,26796

1,50 0,80107 428 4,71 185833,51237 5,26912
476 7,065  190659,03254 5,28026

498 8,478  192365,97131 5,28413

561 14,13  195762,45217 5,29173

661 25,434  205204,3842 5,31219

535 2,5434  150741,66875 5,17823

545 2,826  150790,25053 5,17837

590 4,239  152200,49006 5,18242

2,00 0,82729 600 4,71 151989,12449 5,18181
655 7,065  154699,83183 5,18949

675 8,478  154481,65782 5,18888

750 14,13  157151,63886 5,19632

860 25,434  162805,09346 5,21167
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APENDICE C — Viscosidades relativas das suspensdes de cristais de sacarose

em solucdes aguosas saturadas de sacarose

Apéndice C.1 — Viscosidades das suspensdes a 20°C.

Composicéo das Viscosidade
suspensdes Relativa R?
@ (mm) Fr (%)
0,5 0,9561 0,99343
1 0,97217 0,99323
2,5 0,99311 0,99172
1,3 5 1,13226 0,99275
10 1,38775 0,99305
15 1,68469 0,99152
20 1,93932 0,99834
25 2,1578 0,98977
30 3,53923 0,95044
40 9,14775 0,97605
0,5 1,20901 0,99377
1 1,25051 0,99443
2,5 1,25403 0,99431
0,65 5 1,30795 0,99409
10 1,50862 0,99457
15 1,82731 0,99090
20 2,62016 0,99772
25 2,80359 0,99303
30 7,75635 0,98577
40 20,08746 0,97597
0,5 1,2783 0,99483
1 1,28534 0,99395
2,5 1,29906 0,99507
0,385 5 1,33593 0,99311
10 1,48082 0,99580
15 1,75134 0,99698
20 2,75838 0,99586
25 2,88142 0,99513
30 5,9987 0,99536
40 17,67334 0,99566
0,5 0,98279 0,99525
1 0,98479 0,99431
2,5 1,05049 0,99590
0,163 5 1,06857 0,99533
10 1,19524 0,99521
15 1,22508 0,99744
20 1,43021 0,99778
25 1,93459 0,99535
30 2,45216 0,99598
40 3,20327 0,99942




Apéndice C.2 — Viscosidades das suspensodes a 40°C.

Composicédo das Viscosidade
suspensdes Relativa R?
g (mm) Fr (%)
0,5 1,04095 0,99708
1 1,06003 0,99116
2,5 1,09357 0,98825
1,3 5 1,20567 0,98961
10 1,40875 0,99389
15 1,58848 0,99066
20 1,67241 0,99219
25 2,44729 0,99780
30 3,06392 0,99112
40 6,68075 0,99475
0,5 0,88772 0,99299
1 0,91199 0,99210
2,5 0,94571 0,99415
0,65 5 1,22253 0,99383
10 1,32481 0,99363
15 1,51973 0,99425
20 1,6259 0,96209
25 2,52196 0,99549
30 3,3287 0,99688
40 10,95201 0,99726
0,5 1,07041 0,99499
1 1,08134 0,99547
2,5 1,1197 0,99648
0,385 5 1,13396 0,99335
10 1,15842 0,99325
15 1,2381 0,99267
20 1,37576 0,99479
25 1,96072 0,99690
30 2,71002 0,99826
40 9,27867 0,99622
0,5 1,21364 0,99132
1 1,26941 0,99106
2,5 1,272 0,99359
0,163 5 1,30387 0,99337
10 1,35038 0,99327
15 1,35686 0,99265
20 1,47675 0,99588
25 2,17658 0,99592
30 2,42394 0,99826
40 4,66945 0,99944
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Apéndice C.3 — Viscosidades das suspensodes a 50°C.

Composicédo das Viscosidade
suspensdes Relativa R?
g (mm) Fr (%)
0,5 1,20772 0,99501
1 1,35577 0,99678
2,5 1,39893 0,99558
1,3 5 1,45777 0,98631
10 1,57877 0,98792
15 1,6273 0,98859
20 1,91667 0,99395
25 2,44786 0,99501
30 3,44559 0,98899
40 9,59467 0,99848
0,5 1,07516 0,99536
1 1,13917 0,99337
2,5 1,18645 0,99916
0,65 5 1,19822 0,99634
10 1,28453 0,99425
15 1,44683 0,99592
20 1,5032 0,99325
25 2,14908 0,99323
30 5,7642 0,99688
40 10,87508 0,99313
0,5 1,05307 0,99942
1 1,21123 0,99966
2,5 1,2228 0,99363
0,385 5 1,26925 0,99425
10 1,29548 0,99580
15 1,42866 0,99698
20 1,87714 0,99634
25 2,2612 0,99942
30 4,47863 0,99596
40 10,07557 0,99688
0,5 1,17262 0,97962
1 1,19348 0,99457
2,5 1,20979 0,99299
0,163 5 1,21991 0,99210
10 1,33905 0,99415
15 1,47429 0,99942
20 1,78835 0,99570
25 2,01549 0,99343
30 2,26987 0,99980
40 8,63762 0,99924
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Apéndice C.4 — Viscosidades das suspensdes a 60°C.

Composicédo das Viscosidade
suspensdes Relativa R?
g (mm) Fr (%)

20 2,23973 0,99427
1,3 30 3,54048 0,97962
40 8,65405 0,99355
20 2,66824 0,99916
0,65 30 5,4143 0,99686
40 14,69479 0,99978
20 2,19033 0,99942
0,385 30 10,35936 0,99832
40 17,04127 0,99946
20 2,2358 0,99894
0,163 30 3,79863 0,99966
40 10,29522 0,99634
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