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RESUMO

Os resultados industriais de purificacdo do caldo de cana-de-agucar tém deixado uma margem
importante, a se suprir, no que diz respeito a qualidade final do aglUcar. Observada a
complexidade do meio em termos dos teores e diversidade de acidos (&cido aconitico, &cido
fosforico, outros) adotou-se uma abordagem em que se fez o controle da acidez do meio em
faixas nas quais estas substancias e suas espécies quimicas derivadas, presentes nas diferentes
formas de sais (Cas(H3CsOg)2, Ca(HsCs0s)2, Caz(POs)2, Ca(H2PO4)2, Ca(HCO3)2, CaCO:s),
possam precipitar durante a decantacdo. A intensificacdo da purificacdo e da clarificacdo do
caldo, envolvendo desde a decantacao e com repercussao em varias etapas até o armazenamento
do acucar, foi 0 motivo da presente pesquisa. Predi¢cdes de condi¢Bes operacionais referentes a
decantacdo foram obtidas com base em balancos de massa das espécies acidas e nos seus
equilibrios i6nicos das multiplas dissociacdes (Keq Hapos = 5,15x103; 6,15x10°8; 4,80x10-3;
Keq Hecsos = 1,59x1073; 3,47x1075; 5,01x107; Keqrzcos = 4,40x107; 5,60x10). A operagéo da
decantacdo em bancada (2,0 L) teve cinética avaliada com tempo minimo de 540 s, nas
condigdes de 80 — 85°C, pH médio de 8,5. O processo intensificado operou na decantagdo com
aportes de CaCl, (120 mg.L 1), HsPO4 (300 mg.L™) e de gas carbdnico (CO2) solubilizado sob
pressao atmosférica, seguidos por filtracdo e remocao dos pigmentos por adsor¢do. Atendendo
as predicdes o caldo foi decantado em pH alcalino (8,0 — 9,0) e nesta condi¢do as impurezas
acido fosforico, acido aconiticoe os sais de metais pesados foram removidos com
eficiéncia promovendo uma melhor filtracdo da torta. O processo intensificado produziu um
caldo de cana-de-acucar de alta qualidade (elevado teor de sacarose assegurado, limpido,
transparente, baixa dureza célcica) o que qualificou este procedimento para substituir os
processos convencionais destinados a fabricacdo do agucar branco. O caldo de cana-de-acucar
final, em pH 8,3, submetido a adsorcao apresentou cor ICUMSA de 800 — 1200 e reduzida

perda por inversao.

Palavras-chave: Caldo de cana-de-acUcar. Caracteristicas &cidas. Intensificacdo. Decantacdo

alcalina. Remocéo de sais e pigmentos. Eficiéncia.



ABSTRACT

The industrial results of the purification of the sugarcane juice have left an important margin to
be satisfied with regard to the final quality of the sugar. The complexity of the medium in terms
of the contents and diversity of acids (aconitic acid, phosphoric acid) was observed, and the
acidity of the medium was controlled so that these substances and their derivative chemical
species, present in the different forms of salts (Cas(H3CsOs)2, Ca(HsCeOs)2, Caz(POa)2,
Ca(H2P0s)2, Ca(HCO3)2, CaCO0:s), precipitated during decantation. The intensification of the
purification and the clarification of the broth, involving from the decanting, and then with
repercussion in several stages until the sugar storage, were the purpose of the present research.
Predictions of decantation operating conditions were obtained based on mass balance of the
acid species and their ionic equilibria of the multiple dissociations (Keq H3pos = 5,15x107;
6,15x10%; 4,80x10-13; Keq mecsos = 1,59%x1073; 3,47x10°; 5,01x107"; Kegrzcos = 4,40x107Y;
5,60x107Y). The operation of the settling (2.0 L) had kinetics evaluated with minimum time of
540 s, in the conditions of 80 - 85 ° C, average pH of 8.5. The intensified process was carried
out in the decantation with CaCl, (120 mg.L™?), HsPO4 (300 mg.L.1) and carbon dioxide (CO5)
solubilized under atmospheric pressure, followed by filtration and removal of the pigments by
adsorption. Considering the mass balance predictions and ionic equilibrium of dissociation the
broth was decanted at alkaline pH (8.0-9.0) and in this condition the residuals of phosphoric
acid and aconitic acid and the heavy metal salts were removed efficiently by promoting a better
filter cake. The intensified process produced a high-quality sugarcane juice (high sucrose
content, clear, transparent, low calcium hardness) which qualified this procedure to replace
conventional processes for the manufacture of white sugar. The final sugar cane juice, at pH
8.3, submitted to adsorption presented ICUMSA color of 800 - 1200 and reduced loss by

inversion.

Keywords: Sugar cane juice. Acidic characteristics. Intensification. Alkaline decantation.

Removal of salts and pigments. Efficiency.
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1 INTRODUCAO

A sacarose, denominado acucar, conhecido desde a antiguidade e proveniente
geralmente da cana-de-agticar no Brasil, teve suas origens, identificagio e uso no norte da india.
Suas mais antigas citacGes encontram-se em certas lendas Budistas do século IV A.C, tendo
sido difundida como cultura agricola, inicialmente na China. As mais antigas evidéncias sobre
0 acucar em estado sélido comecaram a surgir, aproximadamente, nos anos 500 D.C. Na Pérsia,
o0 agUcar era conhecido com o nome de Kandi-sefid, que deu origem ao agucar Candy conhecido
por toda a industria agucareira atual. A fabricacdo do agucar em escala industrial destinado ao
comeércio foi desenvolvida pela primeira vez no Egito, no inicio do século IX, quando ent&o foi
considerado o produto de maior importancia comercial para 0 consumo interno e exportacao
(SPENCER, 1932).

Ap0s o reconhecimento do valor comercial do agicar em varios paises (século XI) como
a Arabia Saudita, paises do continente africano em extensdo do Norte até o Sul, paises do sul
da Europa, na China, e se estendendo desde Java (Indonésia) até as Filipinas, o aclcar chegou
na Franca espalhando-se por toda a Europa. Nos paises da América Central, o acucar foi trazido
por Colombo em 1494, chegando as ilhas de Santo Domingo e Cuba, onde cresceu em producao
e tecnologia, tornando esta, a regido de maior produgéo de agtcar do mundo na época.

Nos paises tropicais do continente americano, o aclcar nao teve inicialmente grande
importancia; poréem, por volta de 1600 as usinas de acucar cru de cana-de-agUcar eram as
maiores do mundo (SPENCER, 1932).

No Brasil, os primeiros engenhos de agucar estdo datados desde 1600. A cana de agucar
foi trazida da llha da Madeira para Sao Vicente, Espirito Santo, Ilhéus na Bahia, Itamaraca em
Pernambuco, chegando ao Brasil como opc¢édo experimental da modificacdo da moenda de dois
cilindros horizontais por trés cilindros verticais. Na Luisiana nos Estados Unidos da Ameérica,
o cultivo da cana esta datado de 1750.

Atualmente, o Brasil é o maior produtor de cana-de-agticar do mundo e vem crescendo
na producdo de acUcar. Esta chegou a marca em milhdes de toneladas de acUcar produzido nas
safras de 2000/2001: 16198 milhdes de toneladas, até agora, 2015/2016: 33928 milhdes de
toneladas (UNICA, 2015).

A cana-de-aglcar ¢ uma planta pertencente a familia das gramineas (Saccharum
officinarum) que se adaptou com facilidade no Brasil, devido ao clima, tornando o Brasil seu
grande produtor mundial. As safras recordes no Brasil demonstram a importancia da cultura,

destacando-se como uma das principais geradoras de renda e empregos (SILVA, 2012).
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O processo de producgdo de aglcar segue basicamente onze etapas, as quais podem ser
citadas como: plantio da cana-de-agucar; colheita da cana-de-acUcar; pesagem; extracdo do
caldo (moagem da cana-de-agucar); tratamento do caldo de cana-de-agUcar; evaporacao;
cozimento; cristalizacdo; centrifugacdo; secagem e estocagem (ARQUED, 1955;
HONIG,1974; SPENCER, 1932; HUGOT 1986; CASTRO, 2007).

O controle do processo, focado principalmente no tratamento do caldo, é feito com base
nas caracteristicas quimicas desta solucdo de sacarose expressas pelas grandezas Brix, Pol,
Pureza, ARL (agUcares redutores livres), P.Os presente, dureza célcica e colora¢do (COR
ICUMSA).

Atualmente, no Brasil, sdo fabricados pelas usinas de agucar cinco tipos de agucar, sendo
trés do tipo escuro, chamados de VHP (Very High Pol), VVP (Very Very High Pol) e Demerara,
e dois tipos branco chamados de Cristal e Refinado (CALDAS, 2012). O acglcar VHP é um
acucar bruto produzido sem a utilizacéo da etapa da sulfitacdo, o que permite sua transformacéo
em diferentes tipos de acUcar para o consumo direto, principalmente o acucar refinado. O agucar
cristal de consumo direto € produzido por quase todas as usinas do Brasil e a maioria ainda
permanece usando o anidrido sulfuroso (SO2) produzido pela queima incompleta do enxofre,
como o principal purificante do caldo, processo conhecido como sulfitagao.

Neste contexto varios estudos e diversos trabalhos investigativos tém sido
desenvolvidos em busca de tecnologias alternativas na substituicio do enxofre (ARAUJO,
2007). Devido as exigéncias, principalmente do mercado externo, em ndo aceitar agucar
produzido com o uso de enxofre, este produto € comercializado apenas no Brasil e em alguns

paises da América do Sul. Desta forma, a indistria de acucar nacional tem como desafio a

producdo de acucar cristal branco sem o uso do enxofre. Nesta direcdo varios estudos vém

sendo feitos, buscando como alternativa introduzir o dioxido de carbono (CO3) em substituicdo
ao enxofre como SO,. Este processo é conhecido por carbonatacdo, tendo como destaque a
atividade de formar o carbonato de calcio insoltvel e remover as impurezas do meio sacaridico
com dioxido de carbono (HAMERSKI, 2009).

Na intencdo de produzir um acgucar branco com melhor qualidade, tem-se buscado
utilizar substancias com propriedades fisicas e quimicas que promovam melhoramentos no
tratamento do caldo da cana-de-agucar. Algumas substancias, tais como o cloreto de célcio e 0
dioxido de carbono tém influéncia neutralizante sobre a formacdo de substancias de cor em
meio alcalino, intensificada pelo aquecimento, se apresentando com potencial para tais fins.

De um modo geral, foca-se em procedimentos de purificacdo e clarificacdo que

fornegcam como diferencial a ndo utilizacao de substancias de dificil remog¢éo do produto final,
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caldo decantado. Promove-se assim, a concepg¢édo de um processo de tratamento que produza
um caldo da cana-de-agUcar de elevada qualidade e reduzida coloracao.

O processo de purificagdo do caldo da cana-de-agUcar para a producao do agucar branco
tem como principal caracteristica o controle das dosagens dos compostos quimicos CaCl,, CaO,
P20s e CO», de forma a produzir-se um acgucar de cor branca e de melhor qualidade. Destaque
¢ indicado pelo uso dos compostos quimicos controlado que sdo removidos evitando-se
residuais no agucar a ser consumido.

O caldo da cana-de-agUcar apresenta composicdo complexa e variada, principalmente
referente as substancias orgénicas e inorgéanicas contidas em sua composi¢do bruta, tornando-o
originalmente improprio para a fabricacao do acuUcar.

No presente trabalho coloca-se o desenvolvimento de etapas de melhoramento da
qualidade do caldo, através de procedimentos de operacdo de decantacdo complementares e
intensificadoras da sua purificacéo e clarificacéo.

O detalhamento dos citados objetivos inclui as seguintes agdes: intensificar a operacao
de decantacdo via remocao adicional de solidos parcialmente solUveis e precipitaveis, remover
as espécies de pigmentos naturais promotoras de coloracdo, diminuir as perdas por inversdo da
sacarose, reduzir a dureza célcica.

A realizacdo dos objetivos caracteriza o conjunto de técnicas e métodos como um
processo inovador. A presente concepcao no ambito da Tese, quando introduzida na industria
de acucar, podera oferecer possibilidades de reducdo de parte das operacfes unitarias pos-
decantacéo, atualmente executadas no processo tradicional, significando diminuic¢éo dos custos
energeéticos e de equipamentos, podendo promover aumento de produgdo com maior qualidade
do acucar refinado.

No presente trabalho, o desenvolvimento de um processo de purificagdo quimica do
caldo da cana-de-agUcar seguido da descoloracdo com remog¢do dos pigmentos por adsorcdo
com carvao ativado visa produzir agtcar branco de melhor qualidade.

Destaca-se neste trabalho de tese a garantia da obtencdo de um caldo de baixa Cor
ICUMSA sem a incorporacdo e a producdo por reacBes quimicas de uma nova substancia no
caldo, evitando sua permanecia até a Gltima etapa do processo de fabricacdo do actcar, como
residual no mel final. Desta forma, garante-se o real aumento da pureza do caldo da cana-de-
acucar tratado descolorado que possa ser processado diretamente na producdo do agucar

refinado na industria agucareira.
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Projeta-se a possibilidade de obter-se um caldo decantado, purificado e descolorado
com qualidade aceitavel que possa ser processado diretamente na producédo do acucar refinado
na inddstria agucareira.

O processo se identifica como inovador destacando vantagens operacionais no
tratamento do caldo da cana-de-agUcar o uso da temperatura mais baixa, correspondente a 85°C
— 95°C, o que é inferior a faixa de 104 - 110°C normalmente usadas na etapa da decantacédo

pelas usinas de agucar.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No contexto de consolidagédo da tecnologia de fabricacdo do agucar, considerando-se a
pratica de técnicas, métodos e processos, diferentes contribuicdes fizeram a evolugédo até o
cendrio atual, que converge para otimizagdes e intensificacdo do processo agucareiro. Desses,
fazem parte os aproveitamentos dos subprodutos e rejeitos de efluentes, bem como solucdes
energéticas. Fundamentos com bases cientificas, metodologias e procedimentos foram objeto
de sistematizacdo da tecnologia do agucar. Compdem esse universo as obras e os textos dos
autores Arqued (1955), Baikow (1966, 1982), Honig (1974), Hugot (1950, 1969, 1974 e 1986),
Payne (1968), Spencer (1932), Castro (2007) e outros consagrados como pioneiros da indudstria
acucareiras, os especialistas referidos tém aplicacdes de suas abordagens em diferentes

processos em operacdo no Brasil, constituindo referéncias obrigatorias neste dominio.

O processo de fabricacdo do acucar cristal usando-se como matéria-prima a cana-de-
aclcar € composto pelas seguintes etapas: colheita, transporte, pesagem, amostragem global
para determinacdo da sacarose, ARL, fibra e agua, picagem, moagem, clarificacdo do caldo da
cana-de-acgucar, evaporacdo do caldo tratado purificado, cozimento (evaporagdo a vacuo até
formagdo dos cristais), crescimento dos cristais com esgotamento do licor mde nos
cristalizadores, separacao dos cristais por centrifugacao, secagem e ensacamento. Ao final da
etapa da extracdo do caldo da cana-de-agucar pelo esmagamento do Utimo terno, tem-se o

bagaco da cana-de-agUcar.

2.1 CANA-DE-ACUCAR

E uma graminea pertencente ao género saccharum, usada como principal matéria-prima

na fabricacdo de aclcar. Seu cultivo é praticado desde a antiguidade. Embora as variedades
pertencam a espécie officinarum, existem quatro espécies adicionais: S. berberie; S. sinense; S.
spontaneum e S. robustum (CALDAS, 2012; CREMA, 2012).
E uma planta alégama, originaria do Sudeste Asiatico, na regido da Nova Guiné e leste da
Indonésia. Considerada uma planta semi-perene de grande porte, formadora de rizomas e
touceiras, que apresenta ciclo médio de quatro anos, desde o plantio até a renovacao das areas
plantadas (SANTOS, 2012).
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A Cultura da cana-de-agucar ao redor do mundo ocupa ampla faixa de latitude desde o
paralelo 36,7 N a 31 S, conforme Figura 2.1, e altitude que varia desde o nivel do mar até 1000
m; a cana-de-agUcar é encontrada em 79 paises, ocupando uma area superior a 12 milhdes de
hectares (CALDAS, 2012). A Figura 2.2 mostra regides de maior incidéncia para o cultivo da

cana-de-agucar.

A cana-de-acucar ndo € uma cultura muito exigente para o seu desenvolvimento. Porém,
durante o seu periodo de brotacdo exige temperatura maxima de 32°C e minima de 21°C.
Quanto ao seu periodo de crescimento, desenvolve mais rapido em temperaturas entre 30 e
34°C. Tendo mais exigéncia para solo mais apropriado, como alta fertilidade, profundo,
argiloso, alta capacidade de retencdo de agua e pH entre 6,0 a 6,5. Solos como 0 massapé sdo
adequados para a cultura da cana-de-agUcar. Desta forma, a deficiéncia hidrica dos solos é a
principal causa do baixo rendimento corpéreo da cana-de-agUcar, 0 que apresenta baixa
produtividade em toneladas por hectare (PEREIRA, 2009).

No mundo a distribuicdo do cultivo da cana-de-agucar também € localizada, ocupa com

dominio especificamente as zonas entre os tropicos Cancer (36,7 N) e Capricornio (31,0 S). A

Figura 2.1 mostra as regides de dominio da cultura da cana-de-agticar no mundo.
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Figura 2.1: Regibes de maior incidéncia para o cultivo da cana-de-aglcar no mundo.
Fonte: CALDAS, 2012.

No Brasil tem-se a distribuicdo de cultivares que ocupa com dominio especificamente
as regides Nordeste, Sudeste, Sul e Centro Oeste. A Figura 2.2 mostra as regides de dominio

da cultura da cana-de-acucar.
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Figura 2.2: Mostra as regides de dominio da cultura da cana-de-agtcar no Brasil.
Fonte: FAVERO, 2011.

2.1.1 Composigdo da cana-de-agucar

A composicao da cana-de-aclcar é muito varidvel, podendo ser diferente dentro de uma
mesma regido. Fatores edafo-climéaticos sdo decisivos na composicdo da cana-de-agucar.
Assim, tém influéncia condig¢Bes climéticas, propriedades fisicas, quimicas e microbioldgicas
do solo, o tipo de cultivo empregado, variedade da cana-de-agUcar, maturacgao e a idade da cana,
irrigacdo adequada e muitos outros fatores (SANTOS, 2008; SANTOS, 2009).

A Tabela 2.1 e 2.2 mostram a composi¢cdo media dos constituintes minerais e organicos
presentes na cana-de-agucar. Destes constituintes, o que tem influéncia benéfica para o
tratamento do caldo da cana-de-agtcar é o fosforo (CASTRO, 2012; LEME JUNIOR, 1965).

Tabela 2.1: Composicao centesimal média dos constituintes minerais da cana-de-agucar
sadia e madura.

Substancias %
Agua 74,50
SiO2 0,25
K202 0,12
Na.0 oor — O3
Ca0 0,02
MgO 0,01

Cinzas 0,50
Fe>O3 Tracos

P20s 0,07

SO3 0,20
cl Tracos

Fonte: CASTRO (2007), LEME JUNIOR (1965).
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Tabela 2.2: Composicao centesimal média dos constituintes organicos de uma
cana-de-aglcar sadia e madura.

Celulose 5,50
Fibra Pentosana (Xilana) 2,00
Goma da cana (Arabana) 0,50
Lignina 2,00
Sacarose 12,50
Aclcares Glicose ou Dextrose 0,90
Frutose ou Levulose 0,60
Albiminoides 0,12
Amidas (Asparagina) 0,07
Corpos nitrogenados Aminoacidos (Acido aspartico) 0,20
Acido nitrico 0,01
Amoniaco Tragos
Substéncias Xanticas Tragos
Graxas e ceras 0,20
Pectinas 0,20
Acido maélico (livre) 0,08
Acido succinico (combinado) 0,12

Fonte: ARQUED, 1955; CALDAS, 2012; SPENCER, 1932 e CASTRO, 2012.

Varias sdo as substancias inorganicas constituintes do caldo in natura da cana-de-agUcar
que favorecem e aumentam a eficiéncia da decantacdo dos quais tem como principal
constituinte o P20s (CASTRO, 2007).

O P.Os fornecido para as plantas esta presente nos fertilizantes sob diferentes formas
guimicas. A cana-de-agucar apresenta melhor produtividade em toneladas por hectare quando
adubadas com os fosfatos inorganicos (P*°) sollveis, 0 que significa retorno econdmico
superior aos fosfatos de baixa solubilidade. Um dos maiores entraves para a producédo agricola
no mundo ¢ a baixa disponibilidade do fésforo (P*°) (fosfatos inorganicos) no solo, o qual se
encontra em concentra¢des da ordem de 2 umolar, enquanto que nos tecidos vegetais é de 10
umolar (SANTOS, 2012).

A presenga do fosforo é necessaria para a sintese de compostos fosforilados e a falta
deste macronutriente causa disturbios imediatos no metabolismo e desenvolvimento das
plantas, reduzindo o desenvolvimento do sistema radicular e o perfilhamento (SANTOS, 2012).

Além dos beneficios relacionados a produtividade no campo, também é essencial no

processo do tratamento do caldo da cana-de-agucar nas usinas produtoras de agUcar.

A cana-de-acucar, quando esta verde apresenta os valores proximos entre os teores de
glicose e frutose; o0 que ndo ocorre quando a cana-de-agucar estd madura, estando o teor de
frutose muito baixo e as vezes apresentando tragos (HUGOT, 1950; 1986 e SPENCER, 1932).
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O aumento do teor de sacarose durante o periodo de maturacdo é caracterizado pelo
decréscimo dos ndo agucares monossacarideos, 0 que faz aumentar a pureza em sacarose na
cana-de-agucar (ARQUED, 1955; SPENCER, 1932).

Todas as substancias da cana-de-agucar que ndo sejam a sacarose, glicose e frutose sdo

consideradas ndo agucares para a industrias agucareiras.

A fibra aumenta com a maturagéo da cana-de-agucar, o que beneficia a industria com o
seu aproveitamento nas caldeiras para a producéo de energia.

A cana-de-agucar, mesmo teoricamente, tendo completado o seu tempo para maturacao,
alguns testes devem ser realizados para determinar a sua maturidade antes do corte.

Vaérias sdo as substancias (glicose, frutose, clorofila, amido, pigmentos, goma, cera,
acidos organicos, agua) que aumentam e diminuem suas concentragdes com a maturacéo, tendo
influéncia direta no Brix do caldo da cana-de-agUcar. Dessa forma, a cana-de-agucar ndo deve
ser destinada a fabricacdo de acUcar enquanto ndo estiver plenamente madura. Caso contrério,
provocara baixo rendimento na producdo agricola (kg sacarose por hectare) e industrial na
producéo de acucar cristal (kg de sacarose por tonelada de cana). Porém, mesmo que a cana-
de-agUcar apresente altos teores em glicose e frutose, esses agucares por nao serem cristalizados
durante a fabricacéo da sacarose como agUcar cristal, sairdo como mel final e serdo aproveitados

como matéria-prima na fabricacdo do etanol.

Os componentes da cana-de-agUcar sdo alterados metabolicamente conforme o seu
amadurecimento, o teor de sacarose aumenta, enquanto a glicose e frutose diminui, substancias
nitrogenadas, substancias inorganicas e fibra. Destacando-se o aglcar de maior interesse
cristalizavel a sacarose e para a proporc¢ao do aumento da fibra, beneficiando a industria com a
producéo de energia pela queima do bagaco nas caldeiras (CAPUTO et al., 2008; CASTRO,
2007).

A Figura 2.3 mostra uma situacéo tipica dos teores de agucares em funcéo da maturacéo
da cana-de-acucar (SPENCER, 1932).
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Figura 2.3: Sacarose, glicose e frutose por cento em funcdo da maturagdo da cana-de-agUcar.

Fonte: SPENCER, 1932.

A época mais exata indicada para o corte da cana-de-aclcar, no periodo de
amadurecimento maximo, também pode ser identificado pela determinacdo da Pol(%). Este
periodo é designado de PUI (Periodo Util de Industrializacdo). Na Figura 2.3, apresentam-se
curvas de maturacdo tipicas para algumas variedades de cana (CASTRO, 2013).

A aplicacao dessa metodologia evita-se o erro de cortar um lote de cana com baixo teor
de sacarose, 0 que prejudica a qualidade da cana-de-agucar e o rendimento industrial.

A Figura 2.4, representa o estado de amadurecimento da cana-de-agUcar por genéticas,

representado pela Pol% em fungdo do més.

Pol(%) da cana-de-agtcar

—— ->

Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Periodo do amadurecimento
Figura 2.4: Pol (%) em funcdo do amadurecimento da cana-de-aglcar.
Fonte: CASTRO, 2013).

Os &cidos trans-aconitico (principal acido metabdlico da cana-de-aglcar), malico,
malbnico, succinico constituem e comprovam que o acido aconitico comp@e a maior parte dos
acidos encontrados no caldo da cana-de-acUcar madura e sadia. O &cido trans-aconitico

constituiu cerca de 84% do total dos acidos orgéanicos seguido pelo &cido méalico com 14%. Os
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outros acidos constituintes do caldo da cana-de-actcar encontrados em teores inferiores a 1%.
Os teores dos acidos succinico, malico e trans-aconitico diminuiram com a maturidade da planta
enguanto os de malénico aumentaram. N&o foram encontradas diferencas significativas entre
as variedades estudadas em relacdo aos teores de acido trans-aconitico (GUTIERREZ et al.,
1989; REECE, 2003; ZAPATA, 2007; RAMPAZO, 2011).

Diversos fatores podem influenciar na quantidade dos &cidos organicos nos vegetais,
como a variedade do vegetal e a deficiéncia de elementos minerais (GUTIERREZ, 1989;
RAMPAZO, 2011). Porém, a cana-de-agUcar madura apresenta reducdo no teor de &cido trans-
aconitico que estd na concentracdo de 84% do total dos acidos no caldo; enquanto que, no
periodo da fertilizacdo potassica provocou aumento na concentracdo do &cido trans-aconitico
no caldo de cana (GUTIERREZ, 1989).

Estudos realizados mostram que existe uma relacdo direta entre a fibra, a glicose, a
frutose e a sacarose durante o estado de amadurecimento da cana-de-agUcar.

A sacarose € 0 aglcar de maior interesse para a industria agucareira, tendo sua
importancia primordial a producdo do aclcar cristal, destinado ao consumo dos mercados
interno e externo.

As usinas de agucar bem orientadas nos campos e nas fabricas tém sempre seus canaviais
divididos em lotes com canas de maturacdo precoce e as de maturacdo tardia, a fim de que
possam elas ser moida no seu periodo 6timo de maturagdo (CASTRO, 2012).

O produtor deve escolher para o plantio as variedades de cana-de-actcar que melhor se
adapte ao solo, maturacdo média, alto teor em sacarose, média exigéncia em fertilidade do solo,
periodo de safra e condicdes edafo-climaticas da regido, como também outras caracteristicas
que influenciam diretamente no tratamento do caldo da cana-de-aglcar. A colheita deve ser
feita quando o caldo da cana-de-agucar apresentar valores dos sélidos totais igual ou maior 18°
Brix e apds cortada deve ser moida o mais rapido possivel (SANTOS, 2009).

A determinacdo do estagio de maturidade da cana-de-acUcar indicada pelo teor de
sacarose diretamente no campo € feita de forma pratica com refratbmetro (grau Brix) e
polarimetro (Pol%) portatil de bolso, o que garante identificar se a cana-de-agucar pertencente
a um determinado lote estd madura e pronta para ser processada na industria do acucar. A
vantagem do uso da refratometria e polarimetria é a necessidade de pouco volume da amostra,

bastando algumas gotas do caldo da cana-de-agUcar para a determinagéo do Brix e da Pol.
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A Tabela 2.3 mostra os pardmetros de uma cana-de-acUcar madura sadia que deve

apresentar para ser processada na usina.

Tabela 2.3: Pardmetros de maturacdo de uma cana-de-acgUcar madura.

Brix minimo 18,0%
Pol minima 14,4%
Pureza minima 80,0%
Redutores maximo 1,00%

Fonte: RIBEIRO, 2008.

A maturacdo da cana-de-acUcar ocorre no sentido dos colmos inferiores para 0s
superiores. A cana-de-aglicar quando estd em amadurecimento apresenta valores distintos de
Brix, os quais sdo crescentes com a altura dos correspondentes colmos do vegetal. Os valores
dos Brix de cada colmo véo se aproximando com a evolucdo da maturacdo (CASTRO, 2012;
RIBEIRO, 2008). Desta forma, o critério mais racional de estimar a maturacdo da cana-de-
acucar é pela determinacio do Indice de Maturagdo (IM) com o refratbmetro de campo,
fornecido pela relagdo entre o Brix dos colmos da parte inferior (da metade para baixo) da cana-
de-aglcar e 0 Brix dos colmos da parte superior (da metade para cima) da cana-de-agucar
(CARVALHO, 2007; RIBEIRO, 2008). O indice de Maturacdo da cana-de-agtcar (IM) é

determinado conforme a relacéo:

Brix do colmo da base da cana—de—agticar

IM =

Brix do colmo superior da cana—de—acticar’

A Tabela 2.4 mostra a maturacdo da cana de actcar em funcdo da sua idade.

Tabela 2.4: indice de maturacéo da cana-de-aglicar funcéo do estagio de amadurecimento.

indice de Maturagéo Estdgio de amadurecimento
IM < 0,60 Verde
0,60<1IM<0,85 Amadurecendo
0,85<IM < 1,00 Madura
> 1,00 Declinio da sacarose

Fonte: CARVALHO, 2007; NOBREGA 2009; CALDAS, 2012.

Na préatica do laboratério industrial, quando o caldo extraido pela moenda de primeira
pressdo for neutralizado com 2 mL de NaOH a 0,1 N, a cana-de-agUcar é considerada nova;

valores maiores, é considerada velha ou passada do periodo de maturidade (CASTRO, 2007).
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2.2 LIMPEZA DA CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acucar antes de passar no conjunto de navalhas rotativas, normalmente é
lavada com &gua para remover parte da terra, palha, folhas, ponteiros, material organico em
decomposicdo, raizes, outros vegetais, pedras, metais e outras impurezas carregadas
mecanicamente junto com a cana para a industria (CASTRO, 2007; CALDAS, 2012).

Essas impurezas sdo prejudiciais a qualidade da cana-de-acUcar e s6 poderdo ser
eliminadas através de procedimentos que envolvem os cuidados durante o carregamento, pre-
limpeza a seco por ventilagdo, lavagem com &gua. As pedras e 0s pedacos grande de metais séo
retirados manualmente; enquanto que pedacgos pequenos de metais sdo retirados pelo eletroima
depois da cana picada (CASTRO, 2007; CALDAS, 2012).

As perdas contabilizadas como material estranho que foi pesado junto com a cana
representa em média de 2% em sacarose e a perda de agucar durante a lavagem estd na ordem
méaxima de 1% (CASTRO, 2007).

2.3 PREPARACAO DA CANA-DE-ACUCAR

Na industria agucareira da producdo do agUcar, o caldo da cana-de-agucar antes de ser
extraido pela moagem, a cana-de-acUcar deve ser preparada ou desintegrada o0 maximo possivel
para que a extracdo do caldo tenha rendimento maior ou igual a 93%.

A preparac¢do da cana-de-agucar visa destruir a resisténcia da parede dura da cana (casca
e nds), abrir a fibra, romper o maior nimero possivel de células que armazenam o caldo,
uniformizar toda cana-de-acUcar preparada sem perder o caldo. Nesse contexto, primeiro a
cana-de-agucar passa pelo conjunto de navalhas que tem a funcéo de cortar (picar) a cana-de-
acucar em pedacos pequenos e no sentido do fluxo passa pelo desfibrador que tem a funcdo de
desintegrar os pedacos picados. Desta forma, € melhor a alimentagdo dos ternos, extragdo de

caldo, embebicdo, extracdo de sacarose e maior eficiéncia da moenda.

A Figura 2.5 mostra o efeito sobre a altura do colchdo da cana-de-agucar ap6s picada

pelo conjunto de duas navalhas.
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Figura 2.5: Conjunto de duas navalhas, sentido de rotacdo e a altura do colchao ap6s a cana picada.
Fonte: HUGOT, 1950.

A picagem da cana-de-agucar ndo é uma etapa dispensavel. Tem importancia primordial
no rendimento da extracdo do caldo da cana-de-agUcar.

As canas-de-acUcar inteiras arrumadas possiveis que estejam apresentam espacos vazios
entre os gravetos, o que faz apresentar uma densidade média de 125 a 150 kg/m?; ao contrario,
a cana-de-acUcar depois de picada em pedacos pequenos apresenta uma densidade media de
250 a 300 kg/m® (HUGOT, 1950; 1969). Desta forma, o rendimento da moagem aumenta em
20% e a extracdo da sacarose em 0,33 a2 0,75% (CASTRO, 2007). Logo, as funcdes das navalhas
também sdo compactar e homogeneizar a cana picada, tendo como efeito o aumento do

rendimento na capacidade das navalhas, desfibrador e esmagadores (HUGOT, 1950; 1969).
2.4 EXTRACAO DO CALDO DA CANA-DE-ACUCAR

A primeira etapa que ocorre dentro do processo industrial agucareiro € a extracdo do

caldo da cana-de-agUcar.

A extracdo do caldo de cana consiste no processo fisico de separacdo envolvendo a fibra
(bagaco), que constitui em média de 85 a 90% em massa cana-de-acUcar e a parte liquida que
representa de 15 a 10% da cana-de-acucar (MEZAROBA, 2010). Teor que néo € fixo e pode
variar em torno de 12 a 18% na pratica, o que dependendo do tipo da genética cana-de-agucar.

A composicdo da cana-de-agUcar picada pode € variada, principalmente, em relagdo aos
teores de silica e matéria organica. A silica é proveniente do solo e a matéria organica, além da

fibra e o0 acgucar, pode ter adicionais provenientes da palha que esta incorporada de forma
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irregular na carga da cana-de-agucar para agregar peso. Este procedimento gera problemas de
ordem tecnoldgica na etapa da purificacdo do caldo da cana-de-aglcar, como 0s aumentos da

cor, da viscosidade, do amido, do teor de cinzas, do lodo e dos flocos no agucar refinado.

A industrializagdo da cana-de-agucar em estagio de deterioracdo baixa a eficiéncia de
extracao do caldo, aumenta a viscosidade do caldo dificultando a clarificagdo com consequente
diminuicdo no rendimento industrial (FIGUEIREDO, 2008).

As folhas presentes na cana picada e moidas, quando verdes da cana-de-agucar causam
aumento médio na cor do caldo de 0,73% e no volume de lodo decantado de 3,6%, para cada
1% de folha; quando folha seca, provoca aumento na cor do caldo clarificado de 1,89%, e no
volume do lodo de 8,7%, para cada 1% de folha. VValores que comprovam maior efeito apenas
sobre o volume de lodo e especialmente em relacéo a folha seca (BOVI, 2001). Folhas secas
ndo trazem acucares para a industria, mas adsorvem 0s aculcares junto com o bagaco para a
caldeira (FIGUEIREDO, 2008).

A extracdo do caldo da cana-de-agucar pode ser feita por dois processos conhecidos pela
indUstria agucareira, 0 processo de extragdo por moagem com pressao entre rolos e o outro por
difusdo. No Brasil, o processo usado é a moagem com pressao entre rolos acompanhada de
embebicdo do bagaco e deve ter rendimento médio proximo de 95% de extragdo; 0 processo
por difusdo ndo é muito usado no Brasil. Na difuséo o agucar que esta dissolvido no caldo dentro
da cana é extraido pelas operacOes de osmose e lixiviagdo (MERHEB, 2009). Antes da etapa
da extracdo do caldo da cana-de-acUcar em ambos processos, a cana-de-acUcar deve ser

preparada para a extracdo ter o maximo rendimento.

2.4.1 Tandem de moenda

A moagem € a operacao que tem como funcao especifica a extracdo do caldo da cana-
de-acucar por pressao entre pares de rolos de cada terno da moenda. O Tandem de moenda é
formado pelo conjunto de navalha, desfibrador e normalmente de quatro (4) a seis (6) ternos de
moenda. A extragéo do caldo de cana tem duas etapas anteriores a0 esmagamento da fibra que
compde a preparacdo da cana-de-aclcar para extracdo do caldo da cana-de-aglcar. A
preparacdo é feita pelo conjunto de navalhas que tem a funcao de cortar os gravetos da cana-

de-acucar em pedacos com comprimento médios de 8 cm, sendo o de menor tamanho logo apds
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a regulagem e maior tamanho ao final do sexto dia moagem com possibilidade, se necessario,
de uma nova regulagem. Continuando o fluxo da cana-de-agucar picada, entra no desfibrador,
que tem a funcdo de abrir o méximo das fibras para que a extracdo do caldo seja mais completa.

A extracdo do caldo da cana-de-agUcar consiste no processo fisico de separacdo do
bagaco que contém em média 44% de fibra e sobre o0 bagaco em média 14 a 18% sobre a cana.
A cana-de-acgucar, ap0s preparada (desintegrada ou desfibrada), entra no primeiro terno, onde
ocorre a extracdo do caldo sem embebicéo, produzindo o caldo primario. Na sequéncia, passa-
se pelo segundo terno até o ultimo terno, sendo do segundo ao Gltimo terno com embebicdo. O
caldo do bagac¢o do altimo terno é usado na embebi¢do por ser muito diluido.

Figura 2.6, representa um fluxograma geral do processo de embebicédo de extragcdo do

caldo da cana-de-de-acucar.
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2.4.1.1 Terno de moenda

Cada terno tem como func¢do esmagar o bagaco da cana-de-acUcar para extrair o caldo
em duas etapas sucessivas no mesmo terno. E constituido essencialmente de trés rolos
esmagadores, montados de forma que o centro da circunferéncia de cada rolo esta ligado entre
si por uma reta imaginaria formando um triangulo. O primeiro esmagamento € pelo cilindro
inferior da entrada do terno com o cilindro superior e segundo pelo cilindro inferior de saida
com o cilindro superior. A fibra ao sair da primeira prensa passa para a segunda prensa atraves

da bagaceira ou virola. Um conjunto de ternos compde uma moenda.

A Figura 2.7, mostra o conjunto dos trés rolos, pente, virola, posicao dos rolos e a camisa

de resfriamento.

Rolo superior Rolo superior

Abertura de saida

Rolo posterior
rola-bagaco

Rolo anterior \

rola-cana Pente ou

raspador

Camisa de
resfriamento

Figura 2.7: Mostra o terno de moenda e seus componentes.
Fonte: HUGOT, 1950; LEME JUNIOR, 1965.

2.4.2 Embebicéo

Embebicdo é uma técnica usada para aumentar a eficiéncia na extracdo da sacarose
contida no bagaco da cana-de-aglUcar, que pode ser simples ou composta aumentando o
rendimento de extracdo da sacarose. No Brasil usa-se a tecnica da embebicdo simples e
composta. A extracdo da sacarose contida no bagaco ndo é completa mesmo nas melhores
condic@es técnicas aplicadas de embebicdo. A vazao da 4gua de embebicdo deve ser regulada
de forma que a perda de sacarose seja menor que 2,2% como residual no bagaco, o que na
pratica apresenta valores em torno de 1,2 - 2,2% e o caldo residual apresenta uma Pol menor

do que 2,6%. O bagaco assim obtido no ultimo terno da moenda deve ter umidade em torno de
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46 - 52%, o que fica indicado para ser aproveitado na geracdo de energia nas caldeiras. A dgua
de embebicao € proveniente do condensado da ultima caixa de evaporacdo por ser uma agua de
boa qualidade e encontra-se na temperatura média de 70 a 75°C, o que justifica ser usada para
este objetivo.

O melhor sistema de embebicdo escolhido na extracdo da sacarose esta relacionado
conforme as caracteristicas técnicas do tandem de moenda, nimero de ternos, capacidade de
moagem, velocidade de moagem e pressao dos rolos.

O ponto de aplicagdo da embebicdo deve ser exatamente quando o bagaco € liberado da
compressao entre os rolos na saida do terno, aumentando a absorcéo pelo bagaco de um caldo
de menor Brix, proveniente do terno posterior que auxilia a extracdo maxima por diluicdo da
sacarose (HUGOT, 1950).

Na &gua de embebicdo também ¢é dosado produtos quimicos antissépticos para diminuir
a atividade bacterioldgica de varios microrganismos, principalmente o Leuconostoc
mesenteroides que produz a dextrana. Produtos que deixam o pH alcalino da 4gua de embebicéo

devem ser evitados para ndo solubilizarem o amido contido no bagaco.

A Figura 2.8 mostra um fluxo de forma geral de uma extracdo do caldo de cana com

embebicdo composta.

Figura 2.8: Mostra o ponto de aplicagdo da embebicdo no terno.
Fonte: HUGOT, 1950.

A quantidade de agua que deve ser usado na embebicdo é um parametro decisivo para
0 bom rendimento do sistema de evaporagdo do caldo, pois o sistema de evaporacdo pode ser

um limitante na eficiéncia da embebicao do bagaco.
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A umidade residual do bagaco obtido na pratica encontra-se em valores entre 48 a 52%,
valores que dependem da regulagem da pressdo de cada terno e principalmente da proporcao

da embebicdo do bagaco no penultimo terno da moenda.

2.4.2.1 Embebicao simples, simples dupla e simples tripla

O sistema de embebicao simples usa unicamente a agua de condensado em um ou mais
ponto de aplicacdo e o caldo de cana diluido extraido ndo retorna para outro ponto de possivel
aplicacio da 4gua (LEME JUNIOR, 1965). A embebicio simples é quando existir um Gnico
ponto de aplicacdo da agua sobre o bagaco na saida de um dos ternos da moenda; quando a
agua de embebicdo for aplicada em dois ternos é chamada de dupla embebicdo e quando
embeber trés ternos € tripla embebicdo (HUGOT, 1950).

As Figuras 2.9 e 2.10 mostram exemplos de extracdo do caldo da cana-de-aclcar em
moenda com embebicao simples tripla com cinco ternos e com simples tripla com quatro ternos

de moenda, usando agua condensada.

Esquema 1: Embebicao simples tripla com 5 ternos.

Presséo seca Agua condensada

12 terno 22terno 32terno 42 terno 52terno

Caldo Caldo da Caldo da Caldo da Caldo da Caldo da
extracdo do 12 extragdo 22 extragdo 32extragdo 42 extragdo 52 extragdo

esmagador Pressdo Pressdo Pressdo Pressao Pressdo
seca umida umida umida umida
‘ c1 c2) c3) ca cs) |
Caldo misto

Figura 2.9: Mostra o sistema de embebicdo simples tripla com cinco ternos de moenda.
Fonte: HUGOT, 1950; LEME JUNIOR, 1965.
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Esquema 2: Embebic¢do simples tipla com 4 ternos.
Agua
condensada

22 ternol 32 ternoj{ 42 terno

Pressdo seca

12 terno

Caldo Caldo Caldo Caldo Caldo
extragdo do 12 extragao 22 extragdo 32 extragao 42 extracao
esmagador Pressdo Pressdo Pressao Pressdo

seca umida umida umida
C1‘|' CZl CSl C31
Caldo misto

Figura 2.10: Mostra o sistema de embebicdo simples com quatro ternos de moenda.
Fonte: HUGOT, 1950.

2.4.2.2 Embebicdo composta

O caldo menos concentrado extraido de um terno € usado para embeber o bagago do
terno anterior. Considerando uma moenda com cinco ternos representados pelo esquema 3 de
embebicéo como Ty, T2, T3, T4 e Ts para cada terno da moenda. A dgua de embebigdo a 70°C é
jateada sobre o bagaco na saida do quarto terno T4. O caldo extraido no quinto terno Cs é o mais
diluido; esse caldo sera usado na embebicao da saida do terceiro terno Cs. O caldo extraido no
quarto terno Cs sera usado na embebicdo do bagaco da saida do segundo terno C. O caldo de
cana extraido pelo terceiro terno Cs sera usado na embebicdo do bagago da saida do primeiro
terno, sendo o caldo desse bagaco embebido extraido no segundo terno C; finalizando o fluxo
da embebicdo composta na extracdo do caldo. O caldo extraido no primeiro terno ndo tem
embebicdo, é o caldo de cana puro sem diluicdo e apresenta 0 maior Brix. A mistura de todos
os caldos da extracdo de cada terno é chamada de caldo misto e apresenta 0 Brix médio da

extracdo total do Tandem.

A Figura 2.11 apresenta um exemplo de uma extracdo do caldo da cana-de-agicar em

moenda usando embebic¢do composta.



Esquema 3: : Embebigdo composta com 5 ternos.
Agua

Pressdo seca

43

condensada

a
14 terno 42 terno

22 ternol

32 ternol

52 terno

)

Caldo
52 extragdo
Pressdo
uamida

Cs

Caldo Caldo Caldo Caldo Caldo
extragdodo 12 extragdo 22 extragdo 32 extragdo 42 extragdo
esmagador Pressdo Pressdo Pressdo Pressdo

seca umida umida umida
C4l
Cll Czl C3l
Caldo misto

Figura 2.11: Mostra um sistema de embebicdo composta com 5 ternos de moenda.

Fonte: HUGOT, 1950; LEME JUNIOR, 1965.

O sistema de embebicéo representado pelo esquema 4 da Figura 2.12 apresenta

eficiéncia na extracdo semelhante ao esquema 3. Isto pode ser explicado pela maior vazédo de

agua para que o teor de sacarose residual no bagaco do altimo terno seja proximo de 1,5%.

Esquema 4: : Embebi¢do composta com 5 ternos.
Agua

Pressdo seca

condensada

12 terno 22 terno

32 terno 42 terno

52 terno

Caldo Caldo Caldo Caldo Caldo Caldo
extragdo do 12 extragdo 22 extragdo 32 extragdo 42 extragdo 52 extragdo
esmagador Pressdo Pressao Pressdo Pressdo Pressdo

umida

l

seca

amida

|

amida amida
Caldo misto

Figura 2.12: Mostra um sistema de embebicdo composta de duas aguas
Fonte: HUGOT, 1950; LEME JUNIOR, 1965.

com 5 ternos de moenda.

Especialistas da area de fabricacdo de aglcar preferem a embebicdo composta porque

dizem que é preciso menor volume de agua para extrair o aglcar do bagaco.

O término da etapa da extracdo do caldo da cana-de-agucar na moenda finaliza com a

producéo do bagago com o mais baixo teor de sacarose.
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2.5 BAGACO DE CANA DE ACUCAR

No processo da fabricacdo do aclcar sd@o produzidos varios subprodutos que tem
aplicacdo no prdprio processo de producdo que beneficia diretamente a indUstria agucareira
como o bagacgo, torta, melago e vinhoto. Estes subprodutos tém aplica¢do imediata e ndo geram
passivo ambiental. O bagaco produzido é destinado a producao de energia, cogeracéo, torta de
filtro (fertilizante no campo); O vinhoto é aplicado no campo como fonte de potassio e 0 melago
é usado como matéria-prima para produzir alcool.

A energia contida nos combustiveis pode ser quantificada pelo poder calorifico que é a
quantidade de calor liberada pela combustdo por unidade de massa do combustivel que pode
ser expressa normalmente em kcal kg™

O poder calorifico é representado de duas formas distintas como o poder calorifico
superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI). O PCI de um combustivel é a energia total
medida da liberacdo de calor devido a reacdo de combustdo e subtraida da energia de
vaporizacdo da agua de umidade do combustivel. O PCS € avaliado como o valor da energia

obtida como PCI, mais o calor de vaporizacdo da 4gua de umidade do combustivel.

O poder caldrico de um combustivel s6lido pode ser estimado teoricamente por varias
relacdes matematica sugerida por diversos autores, sendo necessario conhecer a composi¢do
elementar da amostra em carbono (C %), hidrogénio (H %), enxofre (S %) e umidade (U %),
(ARGUIMBAU, 1950; HILSDORF, 2004; HUDSON, 1961). Também, pode ser determinado
o0 poder calorifico do bagaco conhecendo-se a fibra (%), agUcares redutores (ARL %), cinzas
(%) e umidade (U %) (ARQUED, 1955). Muitos autores sugerem férmulas que apresentam

resultados proximos de valores praticos de combustao determinados com bomba calorimétrica.

(8100. C + 30000. H — 2600. (O + S))
PCS (kcalkg1) = 100 (2.1)

Fonte: ARGUIMBAU, 1950.

(8070. C + 34550. (H — g) +2248. s)
PCS(kcal.kg_l) = 100 (22)

Fonte: HILSDOREF, 2004.
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(8050. C + 34400. (H _ %) + 2220. s)
PCS(kcal.kg_l) = 100 (23)

Fonte: HUDSON, 1961.

(4750.F + 3955.S + 3750. ART — 540.U)
PClikcalkg1) = 100 (2.4)

Fonte: ARQUED, 1955; LEME JUNIOR, 1965.

Neste contexto, para representar com mais realidade o poder calorifico inferior do
combustivel, deve ser subtraido as calorias necessarias para evaporar a agua livre contida no
combustivel (GONSALVES, 2006), calculado através da relacdo matematica 2.5.

PCI = PCS — 54.H (2.5)

Sendo, C%: Carbono porcento no bagaco; F%: Fibra porcento no bagaco; O%: oxigénio
porcento no bagacgo; S%: enxofre por cento no bagaco; ARL%: acUcares redutores livres

porcento no bagaco; U%: umidade porcento no bagaco.

Considerando como exemplo pratica, a amostra de um de bagaco que apresenta sua
composicdo media em carbono C = 47%; hidrogénio H = 6,5%; oxigénio O = 45%; enxofre S
= 4,5%; fibra F = 46,5%; ARL = 1,4% e a humidade U variando entre 44 a 54% apresenta o
seu PCI = 2183 kcal. kg~! (ARQUED, 1955).

A Figura 2.13, apresenta o poder calérico inferior (PCI) e superior (PCS) em kcal.kg™
de bagaco da cana-de-agUcar calculados em funcdo da umidade (ARQUED, 1955).

2600
2500
2450
2400
2350
2300
2250
2200 PCI
2150
2100
2050
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57
Umidade (%)
Figura 2.13: Poder cal6rico PCS e PCI do bagago de em fung&o do percentual de humidade.
Fonte: Adaptado de ARQUED, 1955.

Poder caldrico do bagago de
cana-de-acucar kcal.kg!
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2.6 CALDO DE CANA-DE-ACUCAR

O caldo de cana-de-agucar ¢ uma solucdo diluida complexa e impura de sacarose. As
impurezas se encontram dissolvidas e em dispersdo coloidal, formando um liquido opaco, de
cor parda a verde escuro, espumoso, viscoso e de reacdo &cida. Sua composi¢cdo muda
dependendo da variedade genética, amadurecimento, sanidade, condi¢cdes climaticas, solo,
condigdes de armazenagem apos a colheita e das condi¢des operacionais na etapa de extracdo
pelas moendas. Desta forma, o caldo torna-se um produto improprio ao uso direto para a
fabricacdo do agucar.

2.6.1 Composicéao do caldo da cana-de-acucar

Vaérios acgucares sdo constituintes do caldo de cana-de-aglcar; porém, sé a sacarose,
glicose e frutose sdo de importancia para a industria agcucareira. A sacarose é o principal agucar
constituinte do caldo da cana-de-agucar de interesse da inddstria agucareira por ser cristalizavel
e ter seu nicho no comércio nacional e internacional. A glicose e a frutose também séo agucares
de grande interesse da industria; porém exclusiva como matéria-prima para a producdo do

alcool.

A cana-de-acUcar sob o ponto de vista tecnolégico para a industria agucareira é
composta de fibra e caldo. O caldo extraido da cana-de-agUcar é a matéria prima da indudstria
acucareira e tem composicao variavel.

Sua composicdo média depende da sua condicdo vegetativa e época certa do seu
amadurecimento, corresponde a agua de 75 a 82% e os solidos de 18 a 25%, divididos em
acucares com 15,5 a 24% e ndo acgucares 1,0 a 2,5% (DELGADO et al., 1971).

A Tabela 2.5 mostra intervalos aproximados das concentragbes dos principais

componentes sélidos do caldo e da cana-de-acicar madura e sadia (HAMERSKI 2009).
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Tabela 2.5: Mostra os principais componentes do caldo e da cana-de-acicar madura e sadia.

Componentes do cana-de-aglcar %(m/m)
Agua 73-76
Sélidos totais 24 - 27
Sélidos soltveis 10-16
Fibra (seca) 11-16
Componentes do caldo %(m/m) em sélidos soldveis
AgUcares 75-92
Sacarose 70-88
Glicose 2-4
Frutose 2-4
Sais 3,0-45
Acidos organicos 1,5-55
Acidos carboxilicos 11-3
Aminoacidos 05-25
Outros ndo acglcares organicos
Proteinas 0,5-0,6
Amido 0,001 - 0,100
Gomas 0,30 - 0,60
Ceras e gorduras 0,05-0,15

Fonte: HAMERSKI, 2009.

Todos os componentes presentes no caldo, excluindo os agucares sacarose, a glucose e
a frutose apresentam-se como elementos indesejaveis durante a producao de actcar (CREMA,
2012; SPENCER, 1932).

Os ndo acucares insoltveis que nao foram eliminados na etapa da decantacéo do caldo
da cana-de-acucar séo responsaveis pela turbidez do caldo purificado. Também, os ndo aclcares
soltveis prejudicam a etapa da cristalizacao e diminui o rendimento industrial (CASTRO, 2007,
CREMA, 2012).

Os ndo acgUcares sdo constituidos pelo bagacilho, amido, goma, albumina, proteina,
aminodacidos (asparagina, a glutamina e a tirosina), pectina, coloides (polissacarideos, como
dextrana), ceras, graxas, peptideos, pigmentos naturais (antocianina, carotenos, clorofila,
hialantina, sacaretina), fenolatos, polifenois, lignina, hemicelulose, sais inorganicos (Cl, SO,
(POs)°, (NO3), Na', K, Mg, ca™, Fe™, AI”®, (Si04)?), sais organicos, 4cidos organicos
(aconitico, citrico, malico, glicolico, mesacdnico, tartarico, succinico, fumarico, siringico,
acidos graxos).

Os sais alcalinos desses acidos presentes no xarope conferem um efeito melassigénico
retardando a velocidade de cristalizacdo da sacarose nos cozimentos.

Os ions Na*, K*, CI- formam produtos sollveis e ndo precipitam permanecendo até o
final do processo de fabricagdo os quias sdo encontrados em maiores concentracées no melaco.
Substancias organicas e inorganicas que tém nas estruturas os cations como o potassio (K*) e o
sodio (Na*) sdo prejudiciais a qualidade do caldo da cana-de-acUcar, esses compostos em forma

de sais em solugdo aquosa, quando em presenca de Ca(OH). produzem KOH e NaOH,
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respectivamente, aumentando a alcalinidade do caldo, degradando os agucares redutores
(glicose, frutose) e intensificando a cor do caldo decantado. Os principais ions inorganicos
presentes no caldo de cana sdo Ca*?, P*®, Mg*?, Na*, K*, Si*4, Al*® e o &nion CI- (PAVAO,

2012; THAI, 2013).

Os sais formados pelas espécies quimicas Na+, K+, cl, NO3zsdo soluveis e ndo
precipitam permanecendo até o final do processo de fabricacdo os quais sdo encontrados em
maiores concentra¢fes no melaco.

Os compostos fosfatados possuem substancial importancia no processo de fabricagéo de
acucar (HONIG, 1974), principalmente no tratamento do caldo da cana-de-agUcar. A presenca
do ion fosfato expressado em P.Os no caldo exerce papel fundamental no processo de
decantacdo. Caldos contendo teores de P.Os abaixo de 200 mg.L™? sdo chamados de caldos
refratarios de dificil floculacdo que nao decantam por completo as impurezas (SANTOS, 2012;
HONIG, 1974; HUGOT, 1986 SPENCER, 1932). No processo de clarificacdo o acido fosférico
livre reage com a cal produzindo o fosfato tricalcico (Casz(POas)2) insoltvel, que ao flocular e
sedimentar arrastam as impurezas depositando no fundo do decantador. O teor de P-Os no caldo
pode variar de 200 - 1000 mg.L* de P.Os. Porém quando menores que 150 mg.L* sdo
considerados baixos, entre 150 - 500 mg.L™* sdo considerados normais, teores maiores do que
500 (mg.L?) sdo considerados altos e que proporciona uma boa decantagao esta entre 300 a 350
m.L? (HONIG, 1974; MARTINS, 2004).

A presenga de amoniaco (NH4sOH) nas &guas condensadas da evaporagdo é devida
decomposicdo em meio alcalino de aminoacidos presentes no caldo de cana (ARAUJO, 2007;
ALBUQUERQUE, 2011).

A cana-de-agucar quando, doentes, ndo maduras, atacadas por insetos (diatrea, castnias),
cortadas de varios dias (acidez artificial e microbiana) e queimadas apresentam um caldo com
alta acidez (UMEBARA, 2010). A decomposi¢do da sacarose em agucares redutores resulta em

perdas no processo industrial e intensificam a cor escura do caldo.
2.6.1.1 Acidez do caldo da cana-de-agucar

Os éacidos organicos ndo nitrogenados, embora presentes em pequena proporgdo no
caldo da cana-de-acgucar, sdo responsaveis pelos valores do pH natural do caldo extraido de
cana-de-agucar madura e sadia, que variar entre 5,2 e 5,4. O pH do caldo da cana-de-agUcar é

um indicador quimico da qualidade da cana-de-agUcar que pode ser facilmente controlado
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quimicamente, mas a presenca do polissacarideo dextrana, indica definitivamente uma cana-
de-acucar com estado improprio a fabricacdo do aclcar (ALBUQUERQUE, 2011; FAVERO,
2011, 2014; HAMERSKI, 2009; 2014). O caldo in natura de cana-de-ac¢tcar madura sadia pode
apresentar pH entre 4,7 a 5,6 (HAMERSKI, 2009; PRADO, 2007), valores que na pratica nao
estdo fora da realidade, pois os fatores de origem solo, aduba¢éo, edafo-climéticos e genéticos
tém influéncia sobre a composi¢cdo da cana-de-actcar. Como consequéncia, tem-se um caldo
situado dentro dos limites de uma faixa de pH mais larga.

O baixo pH é&cido do caldo da cana-de-agUcar in natura deve-se em parte a elevada
concentracdo de acido aconitico, que se encontra mais concentrado do que todos 0s outros
acidos combinados, com teores entre 0,6 a 2% na base seca com média de 1,1% e menos de
10% do aconitato soltvel é removido durante o tratamento do caldo (REECE, 2003).

Os valores das concentragdes apresentados na Tabela 2.6 para os acidos lactico e acético
sdo aqueles que correspondem ao estado natural do caldo de cana-de-aglcar madura e sadia.
Estes valores podem aumentar de trés a quatro vezes em caldos submetidos a condicdes de
calagem, devido a hidrolise dos grupos acetila da hemicelulose provenientes do bagagcilho
presente no caldo, em condiges alcalinas (FAVERO, 2011).

O acido lactico é um metabdlito de bactérias mesofilicas, como Bacillus, que € também
um indicador da condi¢do de higiene do processo. Os valores aceitaveis de acido latico séo de
aproximadamente 300 mg.L? sobre a matéria seca, enquanto valores acima de 1500 mg.L*

sobre a matéria seca sdo relatados na literatura como caldos infectados (FAVERO, 2011).

2.6.1.2 Composicao dos &cidos organicos presentes no caldo da cana-de-agucar

Varios sdo os &cidos organicos que interferem sobre a eficiéncia da decantacdo das
impurezas do caldo da cana-de-agucar. Os &cidos citados na Tabela 2.6 tém influéncia na
qualidade do caldo tratado, do xarope e da formacéo dos cristais durante o cozimento.

O é&cido trans-aconitico € o mais importante das suas formas isoméricas, esta na
proporcdo de 84% de todos os outros acidos presente no caldo da cana-de-agucar
(GUTIERREZ, 1989).

A Tabela 2.6, apresenta as composi¢Ges médias dos &cidos organicos ndo nitrogenados

presentes no caldo da cana-de-agucar.
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Tabela 2.6: Acido organicos ndo nitrogenados do caldo da cana-de-acucar.

< . Concentracéo
Acido (mg.L"Y/matéria seca)
Oxalico 40-200
Citrico 900-1800
Natural Tartarico 10-180
Malico 1200-1800
Aconitico 5000-8000
Succinico 100-200
Glicolico Tragos-150
Formado durante o processo Lé,t'(.:o 250-670
Acético 200-300

Fonte: FAVERO, 2011.

2.6.1.2.1 Caracteristicas quimicas dos acidos organicos presentes no caldo da cana-de-agucar

Os acidos presentes no caldo da cana-de-actcar influenciam no pH e determinam as
condic@es reacionais da clarificagdo. Varios destes &cidos, apds o caldo da cana-de-agUcar ser
dosado com o leite de cal (Ca(OH>)) séo eliminados pela decantagdo como sais insollveis de

calcio; enquanto outros sais sao apenas neutralizados e continuam solGveis no caldo tratado.

2.6.1.2.1.1 Acido oxalico

O acido oxalico é um di-acido encontrado no reino vegetal, animal e bacteriano fazendo
parte do ciclo de Krebs, em estado de oxalato. Tem formula quimica molecular C2H204 com
massa molar igual a 90,036 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) ¢ etanodioico. A 10°C se
dissolve em 15 partes de agua, € muito soltvel em alcool e éter (CALVET, 1943). Suas
constantes de ionizagdo sdo Ki = 2,4 x 102 e k, = 5,4 x 10° a 25°C (VOGEL, 1979; 1981).

Sendo, varios sais metalicos insolGveis que podem ser removidos por decantacéo.

2.6.1.2.1.2 Acido citrico

O acido citrico é um tri-a4cido encontrado em abundancia no reino vegetal, animal e
bacteriano em estado livre e formando sais de potassio e calcio. Tem formula quimica molecular
CeHsO7 com massa molar igual a 192,124 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) correspondente
é metiloico-3-pentanol-3-dioico. Cristaliza com uma molécula de agua, sua solubilidade em
agua é de 1,3333 x 10 mg.L* & 25°C, 2,0 x 10® mg.L* & 100°C, 6,67 x 10* mg.L* & 10°C, é
muito soltvel em alcool e éter (CALVET, 1943; PUIG, 1939). Suas constantes de ionizacdo
sd0 K1 =8,7x 10% k2 =1,8x 10° e ks = 4,0 x 10® a4 25°C (ADOLPH, 1961; PILA, 1980).
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2.6.1.2.1.3 Acido tartarico

O acido tartarico ou tartrico € um di-acido encontrado em abundancia no reino vegetal.
Na vinhaca estd livre e como sais de bitartarato de potéssio e célcio. Sua férmula quimica
molecular igual a C4HeOs com massa molar igual a 150,088 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC)
é butano-diol-dioico. Sua solubilidade em &gua é 1,36 x 10° mg.L* & 22°C, no alcool de 80% é
4,9 x10° mg.L! a 15°C (CALVET, 1943; PUIG, 1939). Suas constantes de ionizag&o sio Ki =
9,6 x 10 e ky = 2,9 x 10° & 25°C (ADOLPH, 1961; VOGEL, 1979; 1981).

2.6.1.2.1.4 Acido mélico

O acido mélico é um di-acido encontrado nos sucos dos frutos. Existe em trés isbmeros,
porém o Unico importante é o normal butanol-dioico, tem formula quimica molecular C4HsOs
com massa molar igual a 133,080 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) é butano-2-ol-dioico. E
muito solGvel em alcool e pouco sollvel em éter. Suas solucdes aquosas sdo levogiras, que em
presenca de acidos minerais o convertem em dextrogiro (CALVET, 1943; PUIG, 1939). Suas
constantes de ionizagéo sdo K1 = 4,0 x 104 e kp = 9,0 x 10° (ADOLPH, 1961).

2.6.1.2.1.5 Acido aconitico

O é&cido aconitico € um tri-acido insaturado com uma dupla ligacéo entre carbonos que
existe nas formas cis e trans. Quando em solu¢éo, a forma trans sofre multa rotacdo passando a
forma cis até atingir o equilibrio (REECE, 2003; ZAPATA, 2007). Tem formula quimica
molecular CeHesOs € massa molar igual a 174,108 u.m.a. Seu nome oficial (IUPAC) é metiloico-
3-penteno-trioico. Pode ser obtido sinteticamente por desidratacdao do acido citrico pela agao do
acido sulfarico concentrado e extraido com facilidade dos vegetais. E um s6lido com tonalidade
amarela que em condicdes ambientais funde a 186°C. E corrosivo, solGvel em agua, alcool,
éter. Sua solubilidade em 4gua aumenta com a temperatura sendo 1,86 x 10° mg.L™ a 13°C para
1,107 x 10° mg.L™ a 90°C (CALVET 1943; REECE, 2003; ZAPATA, 2007). Suas constantes
de ionizag&o acida sdo Ki= 1,585 x 1073, ko= 3,46737 x 10~ e ks=5,01187x10~" foram calculadas
a partir dos seus KPsi= 2,8; KPs; = 4,46; KPs3= 6,3 respectivamente (ZAPATA, 2007).
Precipita na forma de dois sais, sendo o cis Cas(HzCsOs).3H20 0 mais soluvel apresentando
solubilidade cerca de 1,5 x 10* - 1,7 x 10* mg/100g de agua a 25° C; enquanto na forma de
CaMg(HsCsOs)2. 6H.0 apresenta solubilidade de 1,3 x 10* - 1,5 x 10* mg/100g a 25°C



52

(HONIG, 1963). Desses dados aproximados, pode-se calcular seus produtos de solubilidade
médios, para 0 Cas(H3Cs0s).3H20: PS= 5,020 x 10 (mols/L°) e CaMg(H3Cs0)2.6H.0: PS=
3,055 x 10 (mols/L™).

O é&cido aconitico atua de forma semelhante ao acido citrico no metabolismo da cana-
de-agucar. Esta semelhanca da atividade metabdlica na cana-de-aglcar pode ser devido a
semelhanca da estrutura quimica dos dois acidos, que diferenciam somente por uma hidroxila
presente no acido citrico no segundo carbonano (REECE, 2003; ZAPATA, 2007).

A solubilidade dos sais dos &cidos orgénicos s&o suficientemente altas e promovem
quantidades elevadas que permanecem dissolvidos na solugdo e sdo acumulados no melago,
tornando o melaco uma possivel fonte para a recuperacdo de acido aconitico para fins
comerciais (HONIG, 1963; RECE, 2003).

Os acidos organicos contribuem para a formacdo de substancias melasigénicas no
processo de fabricacdo de aclcar. Reage com os agUcares formando substancias que inibem a
cristalizacéo da sacarose (RECE, 2003).

O método usado no tratamento do caldo tem um efeito significativo na quantidade
removida do acido aconitico. O tratamento de clarificacdo com dupla carbonatacdo remove
78,8% da quantidade total de &cido aconitico, enquanto a decantacdo remove 73,8%, fosfatacdo
por adicdo de superfosfato de célcio remove 10,2%, fosfatacdo (acido fosforico e leite-de-cal)
remove 18,7% e sulfitacdo remove 16,3% (REECE, 2003).

2.6.1.2.1.6 Acido succinico

O é&cido succinico é um di-acido e tem formula quimica molecular é igual C4HgO4 com
massa molar igual a 118,088 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) é butano-dioico. E soltvel em
agua, alcool e pouco soltvel em éter. Suas constantes acidas de ionizagdo sio K1 = 6,2 x 10° e
ko =2,3x 10°a 25°C (BORGES, 2011).

2.6.1.2.1.7 Acido glicélico

O é&cido glicolico € um mono-acido que tem formula quimica molecular € C2HzO4 com
massa molar igual a 91,044 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) é etanol-oico ou 2-ol-etanoico.
Suas solucdes aquosas tém consisténcias de xarope quando concentradas (CALVET, 1943;
PUIG, 1939). Suas constantes de ionizacdo sdo K; = 1,52 x 10 & 25°C (ADOLPH, 1961).
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2.6.1.2.1.8 Acido latico

O éacido latico € um mono-acido que tem formula quimica molecular é C3HgO3 com
massa molar igual a 90,078 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) correspondente é a-hidroxi-
propanoico. Pode ser produzido pela acdo da cal sobre os acucares redutores do caldo durante
a clarificacdo ou pela acdo de microrganismo como o Oidum lactis e Bac. Lacticus (SPENCER,
1932). Estudos mostram que o Lactobacillus amylophilus comparado a outras espécies de
Lactobacillius citado na literatura pode fermentar diretamente amido produzindo acido lactico
L(+) por fermentacdo submersa. O Lactobacillus amylophilus mostrou eficiéncia amilolitica
mais alta, o que pode levar a eliminacdo do amido pela sacarificacdo com alta eficiéncia na
produtividade (CAPELLARI, 2010). Essa atividade do lactobacilo pode explicar altas
polarizacdo do caldo (aumento da concentracdo da glicose) com incompativeis teores de
sacarose. Também, caracteristica esta do microrganismo, que pode ter aplicacdo na industria do
acUcar, na etapa do tratamento do caldo da cana-de-acUcar. Sua constante de ionizacao é K; =
1,387 x 10* a 25°C (ADOLPH, 1961).

2.6.1.2.1.9 Acido acético

O 4cido acético € um mono-acido encontrado nos vegetais. Sua formula quimica
molecular ¢ C2HsO, com massa molar igual a 60,052 u.m.a. e seu nome oficial (IUPAC) é
etanoico. Pode ser produzido por via quimica e fermentacdo microbiologia de liquidos
acucarados pelos Acetobacter (CALVET, 1943; PUIG, 1939). Sua constante de ionizacdo é K1
=1,753 x 10° a 25°C (ADOLPH, 1961; PILA, 1980).

2.6.1.3 Sais de calcio insoluveis dos acidos organicos produzidos na caleacao do caldo da cana-

de-agUcar

Os sais de calcio oxalato, tartarato e aconitato formados pela caleacao do caldo da cana-
de-agUcar sdo poucos sollveis, o que faz aumentar o teor de solidos totais insolUveis facilitando
a decantacdo. A solubilidade desses sais deve ser menor em solucdo aquosa de substancias
organicas, comparadas exclusivamente com a solubilidade quando em solu¢do aquosa. O
oxalato de calcio (CaC,0) tem massa molar igual a 128,10 u.m.a., kps = 2,6 x 10° a 25°C e
solubilidade igual a 0,0067g/L (0,0065¢g/L calculado) (OLIVEIRA et al., 2003) e tartarato de
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calcio (CaC,H20s) tem massa molar igual a 188,152 u.m.a., kps=7,7 x 107 2 25°C e 0,00087g/L
(calculado) (PAULINO, 2013).

O é&cido organico natural de maior interesse na fabricacdo do agUcar da cana-de-agUcar
é 0 &cido aconitico por intensificar cor ao aglcar. O que merece ser comentado como sal. O
acido aconitico forma sais complexos de calcio e magnésio. As propriedades desses sais
mostram que uma solucdo aquosa a 1% do sal de calcio na forma hexa-hidratado, quando
aquecida a 80°C, ¢ transformada para a forma tri-hidratado menos soltvel. O sal de magnésio
hexa-hidrato € menos solGvel do que qualquer outra forma de sal de célcio e é formado mais
rapidamente com o aquecimento. Substancias amorfas precipitadas apresentam caracteristicas
semelhantes de tornarem-se menos soltvel em solugcbes aquosa aquecidas e o retorno gradual a
forma hexa-hidratado mais sollvel. A solubilidade destes sais sdo menores em solucdo de
acucar do que em agua. A solubilidade do aconitato de calcio quando em solugdes aquosas de
concentracdes igual a 1%mm) passa para 0,2%mm) quando adicionado agucar até proporgado
igual a 50%mm) a 27°C (REECE, 2003).

2.6.1.4 Compostos nitrogenados do caldo da cana-de-agUcar

O nitrogénio é encontrado no caldo de cana-de-agucar, principalmente sob a forma de
aminoacidos (30,5% do total de N) e amidas (24,1% do total de N), existindo menores
quantidades de proteinas e outros compostos, como nitratos (17,8% do total de N). Dentre as
proteinas, destacam-se a albumina (9,5% de N), nucleinas (6,3% de N) e albuminoses (5,3% de
N). O comportamento desses componentes na clarificacdo é evidenciado por uma eliminacao
quase total das proteinas, o que praticamente nao ocorre com os aminoacidos livres e as amidas
(FAVERO, 2011). A Tabela 2.7 apresenta a composi¢do em amino&cidos do caldo de cana-de-

acucar.
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Tabela 2.7: Composicao de amidas e aminoacidos no caldo da cana-de-agUcar.

Composto Proteina % desidratada

Asparto 0,06

Glutamato 0,08

Alanina 0,05

Valina 0,04

Aminoéacidos Aminobutirico 0,03
Treonina 0,04

Isoleucina 0,03

Glicina 0,04

Outros <0,03

Fonte: FAVERO, 2011.

As albuminas sdo constituintes nitrogenados do caldo mais facilmente eliminados, pois,
pela simples acdo do calor desnaturam, coagulam e precipitam. A permanéncia das proteinas
no meio liquido, apds a alcalinizacdo, é prejudicial, pois tais compostos atuam como
estabilizador dos coloides, fazendo com que a matéria organica permaneca em suspensdo
turvando o meio liquido (FAVERO, 2011; 2014).

2.6.1.5 Acgucares presente no caldo da cana-de-agucar de interesse a industria agucareira

A palavra acgUcar tem sua origem primitiva no termo sanscrito sharkara que significa
"gréo", "areia grossa”. Chegou a lingua portuguesa provavelmente pelos arabes com a palavra
al zukkar (TERENCIO, 2006).

Os acucares sacarose, glicose e frutose quando em solucéo tém a propriedade de desviar
o0 plano da luz polarizada. Quando o desvio €é para a direita 0 € chamado de dextrogiro e para a
esquerda € chamado de levogiro.

A solucdo pura de agucar que apresenta o desvio da luz polarizada permite determinar
a rotacdo especifica do acgucar pela relagéo 2.8 seguinte (ARQUED, 1955):

100.a
20°C _

Como a concentracdo é dado pela relacdo ¢ = p.d, conhecida a rotacdo especifica da solucéo

pura de acucar, é possivel calcular a sua concentracao pela relacéo seguinte (ARQUED, 1955):

e = 200

l.c

Ou:



56

100.a
c= W (29)

Sendo, [a]4°°¢: Rotagdo especifica da sacarose; 66,5°; a: grau do angulo do desvio da luz
polarizada; I: comprimento do tubo polarimétrico, cm; c: concentracdo (%mn), g.cm=;
p: massa do acucar, g; d: massa especifica da solucio do agtcar, (g.cm™).

Os aglcares sacarose, glicose e frutose apresentam varias propriedades fisicas e
quimicas de grande interesse para a industria agucareira. Algumas propriedades tais como o
desvio da luz polarizada, acao da temperatura, efeito do pH &cido e alcalino, sdo aplicadas como

parametros de controle do processo de fabricacdo do agucar.

A sacarose € 0 agucar de maior interesse na inddstria agucareira, 0 que exige do processo
maior controle e rigidez dos parametros de fabricacdo, ndo permitindo grandes flutuacoes,
garantindo desta forma um processo eficiente, com baixas perdas por inversdo da sacarose.

Os acucares glicose e frutose, quando em meio alcalino e aquecidos a temperatura
préximas a 100°C, sdo decompostos produzindo substancias de cor intensa e que podem
interferir negativamente na morfologia final dos cristais de sacarose (LIMA, 2012).

E provéavel que os complexos formados pela reacdo dos aclcares redutores com 0s
aminoacidos quando o meio é aquecido, sejam a causa da intensificacdo da cor do caldo da
cana-de-agucar durante o tratamento; pois, caldos tratados com resinas trocadoras de ions para

a remocdo de aminoécidos revelam menor cor do caldo (HONIG, 1974).

2.6.1.5.1 Sacarose

A sacarose € 0 aglcar mais importante dos dissacarideos e consumido como alimento
no mundo. Tem formula molecular igual a C12H22011 € massa molar aproximada de 342,2965
u.m.a. E composta quimicamente formado por uma molécula de D-glicose e D-frutose ligados
pelo C1 da glicose e C2 da frutose. N&o possui o grupo carbonila livre e por isso é
simultaneamente glucosideo e frutosideo. N&o reduz o reativo de Fehling. Seu nome quimico
IUPAC ¢é B-Frutofuranosideo-D de a-Glicopiranosideo ou a-Glucopiranosideo-D de f-
Frutofuranoside-D (MORRISON, 1973; 2002). Desvia a luz polarizada da raia (D) do sodio
para a direita, apresentando o seu valor do &ngulo de rotagdo especifica de [a]3°°¢ = +66,5°
(ARQUED, 1955). A Figura 2.14 representa sua estrutura ciclica piranosidica e furanosidica da

Sacarose.
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Figura 2.14: Representa a estrutura da sacarose na forma ciclica p-Frutofuranosideo-D de
a-Glicopiranosideo-D ou a-Glicopiranosideo-D de B-Frutofuranoside-D.
Fonte: BOYD, 1973

A Figura 2.15 mostra o perfil grafico do comportamento da rotacdo especifica em funcéo

da concentracédo da solucédo de sacarose.
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Figura 2.15: Representa rotacdo especifica em funcéo da concentracdo da solugdo de sacarose
em condic¢Bes ambiente.
Fonte: Adaptado de ARQUED, 1955.

Tem ponto de fusdo de 160°C, quando aquecida até 210°C, perde agua transformando-
se em caramelo, aquecida acima de 210°C decompde-se em acido oxalico e diversos produtos
com formagdo de carbono. Sua densidade corresponde a de 1,606 a 1,632g/cm® a 15°C
(CALVET, 1942). A frio, é insolivel em éter e em alcool, porém em alcool quente forma
solucéo de concentragdo maxima de 1,25%. A sacarose é facilmente hidrolisada em meio acido
ou simplesmente pela acdo do calor em suas solugdes diluidas produzindo quantidades
equimolar de 1mol de glicose (dextrose) e 1mol de frutose (levulose), essa reacdo também é
chamada de inversdo (CALVET, 1942; SPENCER, 1932; ARQUED, 1955; HONIG, 1974).
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A sacarose em meio alcalino reage com 0s cations das bases formando sacaratos. Reage
com o hidroxido de calcio produzindo o mono-sacarato, o di-sacarato de calcio e o tri-sacarato
de calcio, respectivamente a 1mol, dois mols e trés mols de hidréxido de célcio (SPENCER,
1932; ARQUED, 1955)

O mono-sacarato de célcio (C12H22011.Ca0), o di-sacarato de calcio (C12H22011.2Ca0)
e o tri-sacarato de calcio (C12H22011.3Ca0.4H20) em solucdo aquosa é facilmente oxidado pela
acdo do oxigénio, bastando-se passar uma corrente de ar através da solucdo aquecida. O que é
comprovado pela producdo de sais de célcio, perda de alcalinidade e aumento da cor da solucéo
(ARQUEDE, 1955).

O mono-sacarato de calcio é formado quando 1 mol de sacarose reage com 1 mol do

Ca(OH), ligando-se com o cation (CaOH)* com os carbonos das posicoes 1.

A Figura 2.16 mostra a possivel estrutura quimica plana do mono-sacarato de célcio.

CH,OH CH,0CaOH
H I H |-
C—O0—C C|-‘—O (I
t|3HOH CHOH l CHOH CHOH
o | |0« caon, — O | | 0+ ho
HOHC HOHC . HOHC i
‘ | , HIDROXIDO | | | AGUA
CH HC— DE CALCIO —C|H HT
CHOH CH,0H CHOH CH,OH
CH,OH CH;0H
SACAROSE MONO-SACARATO DE CALCIO

Figura 2.16: Representa a estrutura da formula quimica plana do mono-sacarato de célcio.
Fonte: Adapitado de ARQUED, 1955.

O di-sacarato de célcio é formado quando 1 mol de sacarose reage com 2 mols do
Ca(OH)2, ligando-se com o cation (CaOH)* com os carbonos das posicoes 1 e 2. A Figura 2.17

mostra a possivel estrutura quimica plana do di-sacarato de calcio.
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CH,0H CH,OCaOH

H |2 H L’

C—0—C T—O—fT

(LHOH (|:HOH CHOH CHOH
o | | O + 2Ca(OH), —= OHOH(I: oé 0O + 2H,0
HOHC HOHC . HOH i

| | HIDROXIDO | | AGUA

CH HC DE CALCIO —CH HC

CHOH CH,OH CHOH CH,0H

CH,OH CH,0Ca0H

SACAROSE DI-SACARATO DE CALCIO

Figura 2.17: Representa a estrutura da férmula quimica plana do di-sacarato de célcio.
Fonte: Adapitado de ARQUED, 1955.

O tri-sacarato de calcio é formado quando 1 mol de sacarose reage com 3 mols do

Ca(OH),, ligando-se com o cation (CaOH)* com os carbonos das posicoes 6, 1 e 6.

A Figura 2.18 mostra a possivel estrutura quimica plana do tri-sacarato de célcio.

CH,OH CH,0Ca0H

H | 2 H 1 2

C—0—©cC (l“—O—L‘”

(|3HOH (|:HOH CHOH CHOH
o | | O + 3CalOH), — O | | O + 3H,0
HOHC HOHC " HOHC HOHC "
L | | HIDROXIDO AGUA

CH HC—— DE CALCIO —CH HC—

CHOH CH,OH (|3HOH CH;0Ca0H

CH;OH CH,0CaOH

SACAROSE TRI-SACARATO DE CALCIO

Figura 2.18: Representa a estrutura da fdrmula quimica plana do tri-sacarato de calcio.
Fonte: CALVET, 1944; TERENCIO DOS SANTOS, 2006.

As solucdes aquosas concentradas de sacarosa tem consisténcia de xarope e sua composicao

pode ser expressa em funcdo da temperatura.

A Figura 2.19 mostra os valores da solubilidade em %mm) da sacarose em &gua

determinada em funcéo da temperatura.
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Figura 2.19: Mostra o perfil da curva de solubilidade da sacarose %(m/m)
em agua em funcdo da temperatura da solugéo.
Fonte: Adaptado de ARQUED, 1955.

As solucBes aquosas saturadas de sacarose sua composicdo pode ser expressa em funcao
da temperatura. Medidas realizadas (SPENCER, 1932) em termos do teor de sacarose em
solucdo aquosa, permitiram estabelecer uma correlagdo entre a solubilidade do aglcar e a
temperatura. O coeficiente de solubilidade da sacarose em solucdo de etanol apresenta
caracteristica definida que pode ser usada na inddstria do acgucar (S, porcentagem em

massa/massa) em funcdo da temperatura foi expresso pela Equacéo 2.10:

S (%mim) = 0,1877.T + 63,343 (2.10)

Sendo, as variaveis das correlagdes identificadas como S: Quantidade de sacarose %(m/m) em

solugédo aquosa; T: temperatura grau Celsius.

A sacarose apresenta solubilidade variavel em solucdo aquosa contendo alcool etilico
em diferentes concentragdes na temperatura de 17,5°C.

Esta propriedade é de grande importancia e pode ser aplicada na etapa da lavagem do
acucar na centrifugacdo. Tendo-se como beneficio maior eficiéncia das centrifugas, na lavagem

do agucar, obtendo-se menor quantidade de agucar diluido no mel.

A Figura 2.20 representada o perfil da curva de solubilidade da sacarose em solucéo

etilica em funcdo da concentracéo do etanol.
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Figura 2.20: Mostra o perfil da curva de solubilidade da sacarose %(m/m)
em funcdo da concentracdo de etanol em solugdo aquosa.
Fonte: Adaptado de ARQUED, 1955.

A hidrdlise (inversdo) da sacarose ocorre lentamente quando diluida em agua e
rapidamente quando em solucdo acida e aquecida. A reacdo de hidrdlise pode ser representada

conforme a equagdo quimica:

CoHp04, + HyO — CgH,,06 + C6H 06

Sacarose Agua Glicose Frutose

A velocidade da reacdo de hidrdlise da sacarose depende do tipo do acido usado como
catalisador.

A Tabela 2.8 apresenta varias constantes de hidrolise Ky, deduzidas experimentalmente
para diferentes acidos, que atuaram como catalisador durante uma hora de reacdo, na
concentracdo de 0,5 molar em solucdo de sacarose a 50%(m/m) na temperatura de 25°C que

foram comparados entre si sua forca acida na hidrdlise da sacarose.

Tabela 2.8: Constante de hidrélise Ky da sacarose em fungéo do tipo do acido.
Acidos  Constante de Hidrdlise Kn ~ Acidos  Constante de Hidrdlise K

Cloridrico 100,00 Mal6nico 3,08
Nitrico 100,00 Citrico 1,72
Sulfirico 53,60 Formico 1,53
Oxalico 18,57 Malico 1,27
Sulfuroso 15,16 Latico 1,07
Fosférico 6,21 Acético 0,40

Fonte: ARQUED, 1955 e SPENCER, 1932.

A concentracgdo da sacarose em solugdo aquosa diminui com a evolucdo da reagdo da
hidrélise produzindo uma mistura equimolar de glicose e frutose. A cinética de hidrélise

corresponde a lei de reacéo de primeira ordem, conforme a equacao diferencial:
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_dCSac(t)
—a KnCsac)

J -
~dCsaen _
S

ac CSac(i)

A constante de hidrolise kn da sacarose é representada conforme a lei da cinética de

primeira ordem pela relagcdo seguinte 2.11:

1 Csac(i

ky, = —ln< Sac(l)) (tempo™1) (2.11)
t CSac(f)

Ou:
1 Csaci

ky, = —1n< Sac@) ) (tempo~1) (2.12)
t " \(Csacay — Csaccp)

A concentracao da sacarose pode ser determinada durante a diminuicdo da concentracdo

de hidrdlise representada conforme a relagdo matematica 2.13:
Csac(f) = Csac(i)-€ <0t (2.13)

Sendo, kn: Constante de hidrdlise da sacarose (tempo™); t: tempo decorrido da reacdo de
hidrolise; Csaci): concentracdo inicial da sacarose no tempo t; Csags: concentracdo final da

sacarose no tempo t; Csac(n): concentragdo da sacarose hidrolisada no tempo t.

A taxa de reacio da velocidade (mol.tempo™) de hidrélise da sacarose é inversamente
proporcional ao pH da solucéo e diretamente a temperatura que varia com a concentracdo da
sacarose no instante (t), temperatura da reagdo, natureza do &cido e pode ser estimada pela lei
da cinética de primeira ordem conforme a equacdo diferencial, (ARQUED, 1955; BAIKOW,
1967; 1982; SPENCER, 1932 ;ZURITA, 2008):

dCSac(f) .

2 = —K [Csacy]. [H 01 [H*]" (214)
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Varios autores que estudaram essa reacdo concordam que se trata da reagdo de pseudo
primeira ordem, ou seja, o valor do expoente “h” da equacédo 2.14 é igual a 1.

Considerando-se a alta concentracdo da agua, o numero de mols é constante e o acido
usado como catalisador na reacdo também € constante o nimero de mols, logo a velocidade de

reacdo pode ser representada conforme a relacdo matemaética:
v = Kp. (Csac(i) — Csacep) (mols. tempo~1) (2.15)

A energia de ativacdo Ea de uma reacdo pode ser determinada pela equacdo de

Arrhenius, conforme a equacao exponencial:

ky = A e~(&1) (2.16)

Sendo, A: fator de frequéncia (s); Ea = energia de ativacdo em J.mol1.K?®; R = constante
universal dos gases = 8,314472 J.mol™2.K™; T1 e T, = temperatura (°K); kn1 = constante cinética
de hidrélise na temperatura T1; (mols.t™); kn2 = constante cinética de hidrélise calculada para a

temperatura To; (mols.t™?).

A energia de ativacdo da reacdo da hidrolise da sacarose pode ser determinada se for
conhecido duas constantes de hidrolise kni e knz em temperaturas distintas T1 e To,

respectivamente, conforme a relacéo:

. R.1n (E—:i)

(5%
T, T2

Determinado a energia de ativacdo da reacdo da hidrolise da sacarose em condicdes

(2.17)

experimentais conhecidas, podemos estimar uma nova constante cinética de hidrolise kn

correspondente a qualquer outra temperatura, conforme a relagéo:

Khz =K Ea<1 1) 2.18
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Varios estudos sobre a cinética da hidrolise referente a inversdo da sacarose foram
realizados para a aplicacdo na inddstria agucareira, principalmente referente a fabricacdo do
acucar cristal. Experimentos realizados mostram a influéncia dos parametros temperatura e pH
na cinética da hidrolise da sacarose em solu¢do aquosa (HUGOT, 1950, 1969, 1974 e 1986;
ZURITA, 2008).

Os valores dos percentuais de hidrélise da sacarose mostram o quanto € importancia o

controle do pH e da temperatura durante o processo de decantacdo do caldo.

A Figura 2.21 representa a relacdo da percentagem de sacarose invertida em funcdo do

pH em determinada temperatura.

0,6
» A: 85°C
< 0,5 - B:90°C
<= 04 . C:95°C
o :
B 03 - D:100°C
qé 0,2 » E: 105°C
T 04 F:110°C

6 61 62 63 64 65 66 67 68 69 7
pH

Figura 2.21: Inversdo da sacarose % em fungdo do pH em determinada temperatura.
Fonte: ARQUED, 1955; HONIG, 1974; HUGOT, 1950, 1969, 1974, 1986.

2.6.1.5.2 Acucares redutores do caldo da cana-de-acgucar

Os aglcares redutores especificamente a glicose e a frutose sdo 0s principais
monossacarideos encontrados no caldo de cana-de-agucar. A férmula molecular de ambos
acucares € CeH120s, entretanto difere em sua conformacao estrutural, onde a glicose possui um
anel contendo 6 &tomos de carbono chamado de piranose, enquanto a frutose s6 possui um anel
contendo 5 atomos de carbono chamada de furanose (LIMA, 2012), esses acglcares sa0 muito
soluveis em agua.

Esses aclcares monossacarideos possuem a capacidade de reduzir o 6xido de clprico
(CuO) a dxido cuproso (Cu20) do reativo de Fehling.

A principal influéncia desses agucares redutores no processamento do caldo de cana-de-

acucar é devido aos efeitos dos produtos de sua decomposicdo, que formam compostos de cor



65

escuros intensa, complexos de condensacéo coloidal e substancias melacigénicas, como o acido
aspartico reagem produzindo compostos de cor (reacdo de Maillard) que podem interferir
negativamente na morfologia final dos cristais de sacarose (HONIG, 1953; LIMA, 2012;
OLIVEIRA et al., 2007).

Quando em solucdo aquosa alcalina e proporcdes diferentes, sofrem mutarrotagdo em
sua estrutura produzindo uma mistura em equilibrio em propor¢6es aproximadamente iguais de
D-glicose, D-frutose e D-manose (LEHNINGER, 1980). A composicdo destes acUcares
influenciam nos resultados polarimétrico do teor de sacarose na fabricacdo alterando os
rendimentos da inddstria.

Essa ocorréncia € muito comum durante o tratamento do caldo na etapa da caleacdo do
caldo na producdo do agucar. A mistura dos trés acucares em equilibrio corresponde a uma
rotacdo especifica polarimétrica positiva do caldo, o que deve influenciar o resultado da leitura
da Pol (%) na determinacdo do teor de sacarose.

Reagem com o hidréxido de calcio produzindo glicosato de célcio e frutosato de calcio.
Em meio alcalino com pH maior do que 8,0 e temperatura acima de 100°C produzem
substancias de cor escura. Sdo facilmente metabolizada pelos microrganismos e especialmente

fermentada pelo Saccharomyces sereviciae produzindo etanol (CALVET, 1943).

2.6.1.5.2.1 D-Glicose

A D-glicose é um monosacarideo das hexoses pertencentes a classe das aldoses. Seu
nome pela nomenclatura IUPAC é hexano-pentol-al ou hexanal-pent-ol (CALVET, 1943). Tem
varios nomes quimicos que depende de sua representacdo estrutural como D-glicose, a-D-
glicopiranose, B-D-glicopiranose e dextrose. Cristaliza em duas formas isoméricas que
apresentam distintos pontos de fusdo igual a 146°C com rotagdo especifica de [a]3"°C =
112, 2°que corresponde a a-D-glicose e ponto de fusdo igual a 150°C com rotagdo especifica
de [a]3C = 18,7°que corresponde a B-D-glicose (BOYD, 1973; LEHNINGER, 1980).
Dependendo das condicdes de cristalizacdo tem densidade igual a 1,38 g/cm que corresponde
a a-D-glicose e 1,54 g/cm que corresponde a B-D-glicose (PUIG, 1940). Porém as duas formas
ndo diferem em composi¢do quimica, pois ambas dissolvida em agua, sua rotagdo especifica
muda gradualmente com o tempo até estabilizar com o valor da rotacdo em 52,7°
(LEHNINGER, 1980). O desvio do angulo de polarizacdo pode ser determinado
matematicamente pela equagdo polinomial de segundo grau, que estd em funcdo da
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porcentagem (%m/v) da glicose em solugdo [a]3%°¢ = 52,5 + 0,018796.P + 0,0000517.P?
(ARQUED, 1955; TERENCIO, 2006). Tem e massa molar aproximada de 180,156 u.m.a.

A Figura 2.22 representa as formulas das estruturas quimicas planas da D-glicose, a-D-
glicopiranose e B-D-glicopiranose.

H o :
N #
C HCOH HOCH
HCOH l-[lCOH o HCOH O
HOCH HOCH HOCH
I |
HCOH HCOoH HCOH
I I
HCOH HC HC
I | I
CH,0H CH,0H CH,OH
D-Glicose a-D-Glicopiranose p -D-Glicopiranose

Figura 2.22: Representacdo da D-Glicose ou a-D-glicopiranose ou B-D-glicopiranose.
Fonte: CALVET, 1943 e LEHNINGER, 1980.

A Figura 2.23 mostra o perfil grafico do comportamento concentracdo da solucdo de
glicose em funcéo da rotacdo especifica.

Concentragdo Brix (%)
== NN WW R OO
oo ounmounounowm

52,5 52,8 53,0 53,3 53,5 53,8 54,0 54,3 54,5 54,8 55,0
Rotagao especifica [a] a 20°C
Figura 2.23: Representa concentracdo % da glicose em fun¢do da rotagdo especifica.
Fonte: Adaptado de ARQUED, 1955.

2.6.1.5.2.2 D-Frutose

A frutose ¢ um monosacarideo das hexoses pertencente a classe das cetoses. E
encontrada no reino vegetal em estado livre e combinada formando a sacarose (BOYD, 1973).
Seu nome pela nomenclatura IUPAC é hexano-pent-ol-2ona ou pent-ol-2-hexanona ou ol-2-

ceto hexose, D-frutose, formas isoméricas p-D-furanose chamada de levulose e a a-D-furanose
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(LEHNINGER, 1980). Tem um grupo cetona no C, e massa molar aproximada de 180,156

u.m.a. Desvia o plano da luz polarizada para a esquerda com valor do angulo de rotacdo de

[a]3% = —92,3° (BOYD, 1973). O seu ponto de fusio é aproximadamente igual a 104°C e sua
densidade € igual a 1,666 g/cm® (PUIG, 1940).

A Figura 2.24 representa a formula quimica plana da a-D-Frutose e -D-furanose.

CH,OH
¢-0
HOEH
HéOH

I
HCOH

I

CH,OH

D-Frutose

Fonte: CALVET,1943.
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HOCH

|
HCOH
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CH,OH

o

) B -D-Frutofuranose
Figura 2.24: Representa a estrutura quimica plana isométrica da frutose.

A Figura 2.25 mostra o perfil grafico do comportamento concentracdo da solugédo de

frutose em funcgio da rotagio especifica [o]Z°°C.
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Figura 2.25: Representa a concentragdo % da frutose em funcéao da rotacao especifica.

Fonte: Adaptado de ARQUED, 1955.
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2.6.1.6 Constituintes naturais que intensificam a opacidade do caldo da cana-de-agucar

Os principais constituintes responsaveis pela opacidade e cor do caldo de cana séo o

amido, a dextrana, as gomas, os sulfatos, os fosfatos, o célcio, o magnésio, o ferro, o aluminio,

0s amino-acidos, as hemicelulose, a lignina, as ceras, as graxas, as proteinas, os coloides, 0s
fenolatos, os pigmentos insollveis naturais (ARAUJO, 2007; HONIG, 1974). Vérias
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substancias que produzem a cor escura do caldo tém sua origem proveniente da prdpria cana,
como também, serem produzidas durante os processos de tratamentos da clarificacdo do caldo
da cana-de-acucar e do xarope na fabricacdo do acUcar branco (BIRCH, 1979, ARMAS et al,
1999; JENKINS, 1966).

Na cana-de-aclcar, 0s compostos como as ceras, 0s lipideos e os fosfatideos estdo
presentes nas cascas e na regido dos colmos em maiores quantidades, que sdo incorporados no
caldo da cana-de-agUcar durantes sua extragdo em menor ou maior quantidade dependendo da
temperatura da dgua de embebicdo. Todos esses compostos estdo em concentragcdo maxima de
0,1% em relacdo ao teor de sélidos totais dissolvidos no caldo, que variam dependendo da
velocidade e da pressdo dos rolos dos ternos da moenda (HONIG, 1953 e FAVERO, 2011).

Os polissacarideos amido e a dextrana contribui com resultados falsos aumentando o
teor polarimétrico da sacarose como produto final, porque esses carboidratos apresentam leitura
polarimetro duas ou trés vezes maiores do que a da sacarose (MADALENO, 2010). Resultados

falsos que prejudicam o balangco de massa da fabricacdo do acgucar.

2.6.1.6.1 Ceras ou cerideos

As ceras sdo ésteres de acidos graxos e alcoois monohidrolxilicos superiores de cadeia
longa e sdo estritamente relacionados com os triglicerideos em estrutura e propriedades. Sao
insoluveis em &gua, pouco sollveis em éter, soluveis em alcool quente, cloroférmio, sulfeto de
carbono e outros solventes organicos. Protegem as folhas dos vegetais e sdo formadas de ésteres
superiores dos acidos graxos e alcoois contendo de 26 a 34 carbonos, o que lhe da a propriedade
de serem muito insoltveis na &gua (LEHNINGER, 1980).

2.6.1.6.2 Gomas

Varios podem ser 0s tipos de gomas como a goma dextrana, goma levan, goma cellulan,
goma mannan e pseudo goma chitina (SPENCER, 1932). Apresentam caracteristicas
prejudiciais como aumento de viscosidade dos liquidos agucarados em todo o processo de
fabricacdo do acUcar, dificulta a etapa da decantagdo no tratamento do caldo da cana-de-agucar,
dificulta a flotacdo do xarope, aumenta a polarizacdo das solugdes de agucar e prejudica a
formacdo da estrutura geométrica dos cristais de sacarose. Os maiores teores das gomas sao
detectados em canas-de-acUcar verdes que sdo improprias para o corte. O teor de gomas também

pode aumentar apds a colheita da cana-de-acucar, decorrente do desenvolvimento de bactérias
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durante o periodo de estocagem e ataque de insetos (SPENCER, 1932; CASTRO, 2013). A
presenca das gomas no caldo dificulta a decantacdo, retarda a cristalizacdo e deixa 0s méis mais

ViSCOSO0S.

2.6.1.6.3 Gomas Dextrana

A dextrana € um polissacarideo de glicose obtido a partir da sacarose de que pode ser
representado pelo mondmero de férmula quimica [CsH100s)n], com n que pode variar
correspondendo 1.500 a milhdes de Da (dalts) e apresenta rotacio especifica de [a]3%°C =
+200°. Possui dois grupos de ligagdes entre as unidades manomeéricas pelos tipos a(1,6) com
mais de 90% de predominancia e a(1,4), a(1,3) e a(1,2) entre as outras ligagdes(ALVES, 2012).
E frequentemente encontrado nas canas velhas estragadas apresentando massa molar de
aproximadamente 5.000.000 Da e é resultante da deterioracdo da sacarose pela acdo da enzima
dextranasacarase produzida pelo microrganismo Leuconostoc mesenteroides (ALVES, 2012).
A infeccdo bacteriana pode ser amenizada ou evitada por completo se realizado com frequéncia
assepsia do tandem de moenda, dosagem de bactericida e enzima destranase no do caldo de
cana. A enzimas tipo dextranase atuam clivando a cadeia carbdnica do polimero em compostos
de menor massa molecular (SPENCER, 1932 e FAVERO, 2011). Este polissacarideo forma
uma massa gelatinosa que pode bloquear as peneiras, juntamente com o bagacilho
(HAMERSKI, 2009).

No processo de producdo do aglcar, o conteudo de dextrana na cana processada ird
resultar em problemas significativos por periodos superiores a 18 horas de deterioracdo no
clima frio e seco, ou no prazo de 14 horas de deterioracdo no clima quente e umido
(PROMRAKSA, 2008).

2.6.1.6.4 Gomas Levan

A Levan é um polissacarideo (biopolimero) com massa molecular aproximada de 10’
Da (Daltons).. E encontrado nas canas-de-aglcar constituida por aproximadamente a 60.000
unidades de frutose, unidas através de ligacdes B(2,6), produzido por varios microrganismo,
entre eles a bactérias Bacillus subtilis em meio contendo sacarose (ERNANDES, 2005; 2006).

Este microrganismo segundo os pesquisadores, sdo muito destruidor da sacarose, causando
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rapidamente a sua inversdao e produzindo a goma mucilagenosa Levan que apresenta rotacao

especifica de [a]3°" = —40° (SPENCER, 1932).

2.6.1.6.5 Gomas Cellulan

E uma goma de polissacarideo (biopolimero) produzida pela fermentacdo de caldos de
cana e méis, apresentando grumos duros grandes, insoltveis em alcalis fortes o que distingue
da dextrana. Quando tratada com éalcali forte fervendo produz uma substancia que apresenta
reacOes semelhantes da celulose como ser soltivel em solugédo do reagente sal cupro-amoniacal
de coloracdo azul com o cloreto de zinco iodada e quando hidrolisada com acidos produz
glicose (dextrose) (SPENCER, 1932).

2.6.1.6.6 Goma Mannan

A Mannan é uma goma encontrada em depositos sedimentados do caldo de cana e mel

fermentados e quando hidrolisada por acidos produz manose (SPENCER, 1932).

2.6.1.6.7 Goma Xantana

A goma xantana é um polissacarideo de cadeia manomeérica heterogénea constituida por
cinco unidades de monossacarideo sendo duas unidades de D-glicose, duas de D-manose e uma
de &cido Glicurdnico. A composicdo quimica deste biopolimero também pode conter outros
constituintes ligados as suas ramificacbes como: grupamentos acetil e residuos de piruvato.

Experimentos realizados com cinco espécies de Xantomonas (Xanthomonas campestris,
Xanthomona. fragaria 1822, Xanthomonas gummisudans 2182, Xanthomonas juglands 411,
Xanthomonas phaseoli 1128) demonstraram que a composi¢éo centesimal entre os constituintes
quimicos das gomas xantanas podem variar dependendo das diferentes cepas, sendo a D-glicose
de 24,6 a 30,9%, D-Manose de 26,1 a 30,7%, glicurénato de 14,0 a 17,9%, piruvato de 1,8 a
7,1% e acetato 5,5 a 10,0%. Sua estrutura terciaria é helicoidal, o que pode quando em solucéo
aquosa proporcionar alta viscosidade e alta estabilidade em baixas concentragdes (RAMOS,
2012).

E verificado que a Xanthomonas campestris produz e secreta xantana em meios de
cultivo axénicos, enquanto a Xanthomonas albilineans ndo produz o polissacarideo devido a

enzima UDPG deshidrogenase, que é crucial para a producéo dos residuos de &cido glicurénico
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que é fortemente degradado pelas proteases bacterianas no meio sacaridico em cultivo axénico.
Desta forma, também é possivel sintetizar, e a xantana secretada em canas infectadas
provavelmente com os hospedeiros interferem no processo de producdo da goma, fator este que
anula a acdo das proteases. E importante dizer que a cana infectada pelo patdgeno produz
glicoproteinas que asseguram a producédo de xantana (RAMOS, 2012).

O meio de fermentacgdo para producdo da goma xantana consiste geralmente em glicose
ou sacarose como fonte de carbono, extrato de levedura, peptona, nitrato de aménio e alguns
minerais (RAMOS, 2012), o que garante o caldo da cana ser um meio propicio para o

desenvolvimento da goma xantana.

2.6.1.6.8 Pseudo Goma Chitina

A Chitina ¢ um polissacarideo que pode ser representado pela formula quimica
(C18H30012). Essa substancia ndo é considerada quimicamente como uma goma; porém é
oriunda das mesmas condigdes e atuam no caldo da mesma forma que as gomas. E encontrada
em grandes quantidades nas espumas dos tanques de méis e é produzida pelos fungos. Quando
hidrolisada pelo &cido cloridrico produz o aglcar-amino glicose-amino (CeH110sNH>)
(SPENCER, 1932).

2.6.1.6.9 Amido

O amido é um polissacarideo constituido de 20% da amilose e 80% da amilopectina,
polissacarideos que contém no minimo dez e até milhares de unidades de monossacarideos
unidos por ligagdes glicosidicas (PUIG, 1939).

A amilose ¢ um polimero essencialmente linear, formado por unidades de a-D-
glicopiranose ligadas em a(1,4), com poucas ligagdes o(1,6) (entre 0,1% e 2,2% de todas as
ligacOes). Essa molécula possui grau de polimerizacdo (DP) de 500-5000 unidades de glicose.
A massa molecular média é da ordem de 250.000 Daltons (1500 unidades de glicose), valor que
varia dependendo da espécie de planta e sua a mesma espécie dependendo do grau de maturacéo
(DENARDIN, 2009).

A amilopectina é formada por unidades de glicose unidas em a-1,4 e B-1,6, formando
uma estrutura ramificada, constituida por cadeias de a-D-glicopiranose (entre 17 e 25 unidades)

unidos em a(1,4), sendo fortemente ramificada, com 4% a 6% das ligagdes em a(1,6). O peso
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molecular da amilopectina varia entre 50 e 500 x 10 Daltons, correspondendo um DP de 4700
a 12800 unidades de residuos de glicose (DENARDIN, 2009).

E encontrado em estado natural com abundancia nas raizes, caules, folhas e frutos.
Quando em solucgdo diluida e aquecido a 40°C € viscosa porque estar em estado coloidal,
quando estd em alta concentracdo forma uma massa gelatinosa. Os &cidos minerais fortes e
enzima diastase hidrolisa o amido produzindo maltose e glicose (PUIG,1939). A reacdo

completa de hidrdlise do amido com obtencdo de glicose recebe 0 nome de sacarificacéo.

E insoltvel em agua fria; porém soluvel a temperaturas acima de 90°C produzindo um
gel, no vegetal desempenha a funcdo de reserva energética metabdlica e apresenta alta
polarizacdo dextrogira, o que pode interferir no controle da fabricacdo do agucar apresentado
erros nos célculos dos rendimentos. Por tratamento com &cido ou por agdo enzimatica diastase
é hidrolisado gradativamente produzindo dextrina, (+) maltose (+) e destrose ou glicose (-)
(MORRISON, 1973; 2002).

Sua presencga no caldo da cana-de-aglicar, aumenta a viscosidade, reduze a taxa de
filtracdo, retardam o crescimento do cristal e causam a distor¢do na formacdo do cristal de
acucar devido ao estado melassigénico da massa cozida (ALVES, 2012).

A concentracdo de amido presente na cana-de-agucar depende do tempo de maturacéo,
tempo depois de cortada, tipo do solo e variedade da cana-de-agucar, 0 que corresponde no
caldo da cana-de-agticar entre 200 - 300 mg.L* (HUGOT, 1969).

Recentemente, a International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis
(ICUMSA) estabeleceu o método “draft” para determinar amido nas solugdes sacaridicas. Esta
técnica se embasa na propriedade do amido formar em meio acido um complexo amido-iodeto
de color azul violeta, em presenca do iodo-iodeto, que pode ser medida por espectrometria em
comprimento de onda de 570 um com alta precisdo nos resultados, rapidez e baixo custo, é
importante a sua determinacdo nos caldos de cana-de-acucar (CALDAS, 2012; ZOSSI et al.,
2011).

O amido quando misturado com o hidréxido de potéassio (KOH), hidroxido de sédio
(NaOH) e o hidréxido de calcio produz uma espécie de amilato do metal da base
respectivamente, sendo o amilato de calcio insoluvel e os amilatos alcalinos muito viscosos
(CAMPOS, 1984).
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2.6.1.6.10 Pectinas

A palavra pectina tem origem do grego “pectos” significa sdlido ou gelificado.
Substéancias pécticas sao derivados complexos de carboidratos que contém elevadas propor¢oes
em unidades de acidos galacturdnicos, polimeros lineares constituidos basicamente pelo acido
poligalacturdnico e em menor quantidade por ramnose, arabinose e galactose (RABELO,
2010). Os é&cidos poligalacturdnicas sdo substancias como a protopectina (composto de
estrutura semelhante a pectina), pectina (substancia péctica capaz de formar um gel), acido
pectinico (cadeias de acido poligalacturdnicos com grupos metilicos esterificados, originados
das protopectinas) e acidos pécticos (URBANO, 2004). Estas substancias, interagem com 0s
actcares formando gel de estrutura pectina-aglcar com caracteristica de dispersante, que
aumentam a viscosidade das solucdes de sacarose, dificultando a sua cristalizacdo e recuperacéo
(RABELO, 2010).

O acido glucurénico é uma molécula de estrutura carregada negativamente apresentando
propriedade nucleofila com o cétion calcio, desta forma, séo removidas em sua maior parte em
como pectato de calcio (HAMERSKI, 2009; RABELO 2010).

2.6.1.6.11 Lipideos

Os lipideos (tri-acilglicerideos, glicerideos) insolUveis em agua, extraidas das células e
dos tecidos vegetais por pressao, calor ou solventes como cloroférmio, éter e benzeno, hexano
e outros solventes ndo polares. Ha varias classes de lipideos, todas sdo de cadeias longas

apolares que lhes conferem sua natureza oleosa ou gordurosa (LEHNINGER, 1980).

2.6.1.7 Constituintes naturais que intensificam a cor do caldo da cana-de-agucar

Nos processos de fabricagdo do aglUcar branco, o caldo tem contato direto com a
superficie do metal (equipamentos e tubulacdes), esta sob a acédo do calor, as varia¢des de pH
e das reacdes entre as substancias dosadas no caldo. Todos esses fatores atuam de forma
peculiar sobre o desenvolvimento da cor no caldo da cana-de-agucar (MAURICIO, 2012).

Nos processos atuais de tratamento do caldo da cana-de-aglcar, a necessidade do
aquecimento do caldo caleado até 105-110°C e fundamental na remocéo das albuminas, gomas,

graxas e ceras; porém intensifica a cor do caldo purificado decantado.
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2.6.1.7.1 Fosfatideos ou Fosfolipideos

Fosfatideos ou fosfolipideos sdo glicerideos formados de duas moléculas de acidos
graxos e uma molécula de &cido fosforico esterificado com um aminoalcool. Estdo presentes na
estrutura celular principalmente no cérebro, na gema do ovo e VArios vegetais. Os principais
fosfatideos sdo a lecitina e a cefalina. Os grupos acilas podem ser um acido estearico, oleico,

linoleico ou qualquer acido graxo, (CALVET, 1943).

2.6.1.7.2 Taninos

Os taninos sdo substancias amorfas de cor branca, soltvel em solucdes aquosa acidas
de carater fendlicos muito difundidos no reino vegetal, especialmente encontrados nas
madeiras, nas cascas dos frutos, folhas e em certas partes das plantas doentes.

As solucBes de taninos sdo redutoras e em meio alcalino absorvem o oxigénio com
mudanca de cor intensa do meio, depositando em seguida os produtos insoltveis chamados de
flobafenos ou taninos vermelhos. No calor se decompbe com maior producao de catecol do que
pirogalol. Na presenca de alcali reage produzindo &cido protocatéquico. Reagem com 0s sais
férricos produzindo compostos insollveis de cor azul e verde, com o acetato de chumbo e
diversos alcaloides, coagulam a gelatina e albuminas dando produtos ndo putresciveis e por isso
tem acéo clarificante no caldo da cana-de-agtcar (HONIG, 1974).

Algumas usinas de agucar usam o tanino na etapa do tratamento do caldo-de-cana
durante a decantacdo, procedimento ndo tecnologicamente necessério. O que por um lado, 0
tanino ajuda a remover substancias que sdo insollveis na sua presenca, Como as proteicas; por
outro lado ocorre a solubilizacdo pelo acido acético de substancias como antocianina. O tanino
comprado pelas usinas de acucar esta em solucdo de acido acético, o que colabora com a

producdo de sais solUveis que permanecem até o melago.

2.6.1.7.3 Polifenois

O caldo da cana-de-actcar normalmente apresenta cor escura devido principalmente aos
derivados polifendlicos. Reagem com o fon férrico (Fe*®) e o oxigénio produzindo compostos
de cor escura especialmente em solugdes alcalinas, sendo 0s mais comuns, o0 tanino, a sacaretina
as himinas e as melanoidinas (HONIG, 1974; MAURICOI, 2012; TERAN, 2014).
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2.6.1.7.4 Temperatura e pH

A temperatura tem influéncia direta sobre a decomposi¢do dos acgucares. Caldos
tratados, aquecidas acima de 105°C com pH maior que 8,5 degrada os agUcares redutores,
produzindo substancias que conferem cor no caldo decantado.

Varios corantes naturais estdo presentes no caldo e a intensidade de sua cor dependem
do pH do meio, pois, alguns pigmentos vegetais sdo indicadores naturais, que em pH alcalino

a cor é intensificada e pH éacido a cor é incolor (MAURICIO, 2012).

A metodologia na determinacdo da cor ICUMSA, exige correcdo dos parametros como
0 pH do caldo que deve ser 7,00 £ 0,10 para eliminar a influéncia do pH sobre a intensificacao
da cor desses corantes no caldo decantado purificado. Solugfes alcalinas com temperaturas
maiores que 85°C promovem a degradacao dos agucares, aumentando a cor da solugéo.

A Figura 2.26, mostra o perfil de degradacdo em solucdo aquosa a 0,5% de D-glicose e

10% de sacarose em funcdo do pH e a temperatura pré-estabelecida, apos 60 minutos.

12 90°C

10

8 Ebulicio

80°C

70°C
2

Degradacdo (%) da D-glicose
durante 60 minutos
()]

60°C
0
725 8 85 9 95 10 105 11 11,5 12
pH
Figura 2.26: Representa o perfil da degradacdo da D-glicose a 0,5% em solucéo
com a sacarose a 10,0% em fun¢do do pH com a temperatura pré-estabelecida.
Fonte: Adaptado de HONIG, 1974.

A frutose é degradada mais facilmente do que a glicose, quando em solucéo alcalina e

aquecida produzindo substancias que intensificam a cor do caldo tratado.

A Figura 2.27, mostra a degradacdo da D-frutose em solucdo aquosa a 0,5% de frutose

e 10% de sacarose em funcéo do pH e a temperatura pré-estabelecida.
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Figura 2.27: Representa o perfil da degradacéo da D-frutose a 0,5% em solugéo
com a sacarose a 10,0% em fungdo pH com a temperatura pré-estabelecida.
Fonte: Adaptado de HONIG, 1974.

A reacdo de degradacdo da D-frutose durante os primeiros 14 minutos é mais intensa,
atingindo pH de 7,3 e degradacao de 13,7% com formacdo de substancias de carater acido.

A Figura 2.28 mostra o perfil da degradacdo dos redutores 0,56% em solucdo com a

sacarose 14,42% em funcao do pH da temperatura pré-estabelecida.
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Figura 2.28: Representa o perfil do pH conforme a evolucdo da degradacdo dos redutores a
0,56% em solugdo com a sacarose a 14,42% em funcdo do pH com temperatura pré-estabelecida.
Fonte: Adaptado de HONIG, 1974.

2.6.1.8 Corantes e pigmentos naturais presentes no caldo da cana-de-acgUcar

Estudos tém sido realizados no sentido de elucidar a natureza dos corantes,
particularmente os fendlicos presentes na cana-de-agucar. Esses corantes sdo pigmentos e
podem ser solUveis em dgua como antocianina, sacaretina e os ndo solliveis em agua como a

aclorofila, xantofila, flavonas e carotenos.
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As principais substancias responsaveis pela cor do caldo da cana-de-agucar, pigmentos
clorofila, antocianina e flavonoides e outros constituintes precursores incolores como 0s

fenolicos que durante o tratamento do caldo promovem cor ao caldo (ZOSSI et al.,2012).

A guantidade destas matérias corantes é muito pequena, correspondendo em média de
1,7x10 % das substancias organicas dos nio agUcares contidas no caldo da cana-de-agUcar.
Porém ganham importancia devido ao seu efeito pronunciado da cor sobre o caldo da cana-de-
acucar. A quantidade e tipo desses pigmentos dependem da variedade, gestdo praticas agricula
e condigdes ambientais. Entre os pigmentos naturais da cana-de-agucar, clorofila, xanteno e -
caroteno sdo insollveis e sdo removidos durante a clarificacdo. Flavondides sdo sollveis e
passam através do processo sem serem removidos (RUPA, 2008).

A antocianina e a sacaretina sdo os principais pigmentos do caldo da cana-de-agucar de
interesse para a industria agucareira, devido a sua alta solubilidade em diferentes pH néo séo

removidos completamente pelos métodos de tratamento do caldo atualmente (CASTRO, 2007).

Os experimentos realizados neste trabalho de Doutorado mostram a alta eficiéncia na
remocdo da cor do caldo tratado com CaCl,, CaO, P20s, CO> e adsor¢do com carvao ativado,

como apresentado adiante.

2.6.1.8.1 Antocianinas

O nome antocianina é de origem grega (anthos: uma flor e kyanos: azul escuro). As
antocianinas compdem o maior grupo de pigmentos solUveis em agua do reino vegetal, depois
da clorofila sdo as mais estudadas em todo o mundo como agente da coloracdo natural em
alimentos, sendo elas as responsaveis pelos tons compreendidos desde a coloracdo vermelha
até a coloragdo azul em muitas frutas, legumes e hortalicas (CALVET, 1944; LOPES, 2007).

Vérias fungbes sdo desempenhadas pelas antocianinas nas plantas, a saber: capacidade
antioxidantes, protecdo a acdo da luz, mecanismo de defesa e funcdo bioldgica. As cores
intensas tém um papel importante em varios mecanismos reprodutores das plantas, tais como a

polinizacdo e a dispersdo de sementes pelos insetos atraidos pela cor.

A antocianina faz parte dos pigmentos naturais amarelos, vermelhos, rosas, pdrpuras
violetas e azuis derivados das flavonas. Sua extracdo pode ser realizada aproveitando seu carater

basico, permitindo-se obter cristais na forma de cloridrato de ox6nio. A cor das antocianinas
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depende do pH do caldo extraido dos vegetais. O carater basico do ion oxdnio apresenta
normalmente cor vermelha da estrutura fendlica e seus sais fenolatos alcalinos, sdo responsaveis
pela maior incidéncia da cor azul e violetas. Este fato explica porque a substancia apresenta
uma cor vermelha e azul, segundo a parte do vegetal em que se situa, podendo ser mais acida
ou mais basica (ZAPPI, 1942).

As antocianinas quando em solucdo aquosa se encontram comumente na forma de uma
mistura de diferentes estruturas quimicas em equilibrio, tais como o céation flavilium (vermelho),
a base anidra quinoidal (azul), a pseudo-base carbitol (incolor) e a chalcona (incolor ou
levemente amarela). Devido a formacdo de uma estrutura iénica em funcdo do pH do meio, é
possivel a presenca de mais de uma cor no vegetal, o que normalmente acontece com partes da
cana-de-acucar entre colmos, onde apresenta varias cores em amarelo, vermelho e roxo presente
na casca da cana-de-acucar (LOPES, 2007).

No tratamento do caldo, o excesso de cal provoca a insolubilizag¢do da antocianina além
de precipitar todos 0s sais provenientes dos sais organicos, fosféricos, sulfuricos e substancias
albumindides segundo (HONIG, 1974; SPENCER, 1932).

A antocianina é muito solivel em presenca de &cido, propriedade esta que € usada para
a extracdo da antocianina em plantas. Na extracdo é recomendado usar como solvente uma
mistura de metanol e um &cido fraco, o acido citrico € o mais efetivo acido organico, seguido
pelos acidos tartarico, formico, acético e propidnico, nesta ordem; com agua, os melhores

acidos séo acido acético, citrico, tartarico e cloridrico (LOPES, 2007).

2.6.1.8.2 Sacaretina de Steuerwald

A sacaretina € corante natural encontrada na fibra da casca da cana-de-aglicar que em
contato com substancias acidas € incolor; ao passo que em contato com substancias alcalina
toma a cor amarela intensa muito solvel em &gua e forma com o ferro complexo de cor negra
intensa. O processo da sulfitacdo e da carbonatacdo nédo altera sua presenca no caldo (HONIG
1974; MANTELATTO, 2005; MAURICO, 2012; PAYNE, 1968; SPENCER, 1932).

2.6.1.8.3 Clorofila
A clorofila ¢ um pigmento natural existente nas formas o e B que estdo presentes em

todas as células fotossintetizantes, produtoras de oxigénio nas plantas superiores. A a-clorofila

contém quatro aneis pirrélicos um dos quais é reduzido. Os anéis pirrdlicos estdo arranjados na
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estrutura macrociclica em que 0s quatros atomos de nitrogénio sdo coordenados com o a&tomo
de central do magnésio formando um complexo extremamente estavel de estrutura plana. A
clorofila tem uma longa cadeia lateral hidrofébica composta do radical C29Hso terpendide, que
consiste do alcool fitol esterificado com o substituinte do &cido propi6nico ligado ao anel
pirrolico. A B-clorofila € a mais conhecida por dar a caracteristica cor verde as plantas, contendo
em sua estrutura uma carbonila ligada ao anel pirrolico (CALVET, 1944; ZAPPI, 1942).

A clorofila é de pouca importancia no processamento do aglcar branco, uma vez que
esta € encontrada em suspensdo e por ser insoltvel no caldo e na &4gua a sua eliminacao se faz
por filtracdo, tal qual a que se procede para o bagacilho ou a areia que vem com a cana-de-

acucar, ndo afetando a cor do agucar como produto final (FAVERO, 2011).

2.6.1.8.4 Flavona

Os flavondides sdo uma classe muito extensa de substancias naturais presentes em todo
reino vegetal, encontrados nas raizes até as flores e frutos, também encontrados nos vacuolos
das células. Ocorrem de forma livre como aglicona ou ligados a aglcares como glicosideos.
Muitos séo coloridos e atraem os insetos para a polinizagdo das plantas. Essa ampla classe de
substancias de origem vegetal, possui importantes propriedades farmacoldgicas que atuam
sobre o sistema bioldgico do homem, tais como acdo antioxidante, antiinflamatoria,

antialérgica, antiviral e anticarcinogénica (VILA, 2006).

Flavona e Flaveno sdo derivados fendlicos oriundos das cromonas e dos cromenos. O
flaveno é conhecido, como as flavonas e especialmente as oxiflavonas e seus éteres metilicos
sd0 0s constituintes principais de certos pigmentos amarelos que encontram em algumas raizes
vegetais, flores frutos, que foram chamados de antoxantinas e descoberto pelo Botéanico
Marquardt (Grego, anthos = flor e xantos = amarelo) em 1835. Estudos sobre estes pigmentos
foram realizados anos depois por Arturo Jorge Perkin professor na cidade de Leeds em 1961 e
anos depois por Estanislao Kostanecki, professor na cidade de Berna. As flavonas geralmente
sdo encontradas combinadas como glicosideos que se hidrolisam produzindo um ou varios
acucares e agluconico que se denominou de antoxantidina. A flavona cristaliza em agulhas
brancas e tem ponto de fusdo de 99,5°C. S&o insoluveis em agua, produz com o acido sulfarico

em solucéo incolor que possui fluorescéncia violeta (CALVET, 1944; ZAPPI, 1942).
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A propriedade que possui em emitir fluorescéncia podera ser usada na andlise da
qualidade do acucar cristal branco.

E preciso distinguir a diferenca entre a flavona e o flavano que ambos est&o presentes
no caldo da cana-de-acucar. O a-fenil-cromeno se denomina flaveno, seu derivado hidroxilado
no ciclo piranico é denominado de flavenol e seus respectivos compostos hidrogenados sao o
flavano e flavanol (CALVET, 1944; VILA, 2006; ZAPPI, 1942).

A Figura 2.29 representa a estrutura da flavona mais simples.

Il
O
Flavona
Figura 2.29: Representa a estrutura da formula quimica plana da flavona.
Fonte: ZAPPI, 1942.

A Figura 2.30 representa as estruturas quimicas plana correspondente ao flaveno,

flavenol, flavano e flavanol.

—
Fenil-2-cromeno Oxi-3-fenil-2-cromeno
Flaveno Flavenol
@ .
—
Fenil-2-cromano Oxi-3-fenil-2-cromano
Flavano Flavanol

Figura 2.30: Representa as estruturas do Flaveno e Flavano e seus derivados.
Fonte: CALVET, 1944; ZAPPI, 1942
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2.6.1.8.5 Piranos

Os piranos sdo substancias formadas por um anel contendo cinco atomos de carbono e
0 atomo de oxigénio que podem existir em duas formas isoméricas o ¢ y (ZAPPI, 1942). A

Figura 2.31 representa 0s dois grupos piranos em suas formas isoméricas.

a-Pirano v -Pirano
Figura 2.31: Representa as estruturas nas formas isoméricas do o e y Pirano.
Fonte: CALVET. 1944: ZAPPI. 1942.

Outros grupos de interesse s@o as pironas derivadas dos piranos quando oS grupos
metilénicos do pirano se encontram reeplazados por carbonilas e existem nas formas isoméricas
(CALVET, 1944; ZAPPI, 1942).

A Figura 2.32 mostra a estrutura quimica plana mais simples das pironas em suas formas

isoméricas a-pirona e y-pirona.

Benzo a-pirona  Benzo y-pirona
Pironasae y

Figura 2.32: Representa a estrutura plana da formula quimica da a-pirona e y-pirona.
Fonte: ZAPPI, 1942.

A Figura 2.33 mostra a a-pirona e y-pirona quando combinadas com outros nucleos
formam substéncias mais complexas como exemplo tem-se a cumarina e a cromona
respectivamente (ZAPPI, 1942).
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@ @
@
O
Benzo a-pirona Benzo y-pirona

Cumarina Cromona
Figura 2.33: Representa a estrutura plana da formula quimica da cumarina e cromona.
Fonte: ZAPPI, 1942.

A Figura 2.34 mostra outros grupos quimicos como os pertencentes a classe dos

Xantenos e xantonas que podem estar presentes no caldo de cana (ZAPPI, 1942.

J
Dibenzo-a-pirano Dibenzo-y-pirano

Xanteno Xantona
Figura 2.34: Representa a estrutura plana da formula quimica da xanteno e xantona.
Fonte: ZAPPI, 1942,

O assunto sobre as flavonas é complexo e abrangente, o que ndo faz parte do objetivo

deste trabalho, deixaremos os detalhes mais aprofundados para futuros estudos.

2.6.1.8.6 Carotenos

Os carotenos séo encontrados nas folhas verdes dos vegetais nas formas isoméricas a, 3
e vy de formula quimica molecular CsHse com massa molar de 536,848 u.m.a. e estdo
metabolicamente associados a clorofila (HONIG, 1974; ZAPPI, 1942). S&o insollveis em agua
e no alcool, pouco soltveis em éter de petroleo e muito solivel em cloroférmio, benzol, sulfeto
de carbono e dleos. Sdo estruturas de cadeias longas contendo varias ligagdes duplas, sendo a
forma isomérica  a mais importancia para a sintese bioldgica da vitamina A, que é exclusiva
para 0s animais com visdo. A clivagem do -caroteno no ponto isométrico da molécula produz
duas unidades de vitamina A (LEHNINGER, 1980). As formas isoméricas a e¢ 3 apresentam 9
ligacOes etiléncicas e a forma y apresenta 11 ligacGes etiléncicas. A estrutura do a-caroteno € a

Unica que apresenta atividade otica. As estruturas p e y ndo apresentam atividade oOtica
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(CALVET, 1944; ZAPPI, 1942). Os pontos de fusdo correspondem conforme as estruturas o-
caroteno de 187°C, B-caroteno de 184°C e y-caroteno de 178°C (ZAPPI, 1942).

2.6.1.8.7 Fitoxantofila

As fitoxantofilas sdo pigmento de cor amarela encontradas nas plantas normalmente
associada a clorofila. Constituem duas formas isoméricas derivadas dos carotenos das estruturas
a e B. Tem féormula molecular quimica representada por CaoHssO2. Seu nome sistematico
IUPAC ¢ o dihidroxi-3,3’-a-caroteno ou xantofila oticamente ativa e dihidroxi-3,3’-p-caroteno
ou zeaxantina oticamente inativa. Tem comportamento semelhante a clorofila, é insoltvel em

agua e nas solucdes de acucares (ZAPPI,1942).

2.6.1.8.8 Amino-compostos presentes no caldo da cana-de-agucar

O caldo da cana-de-agticar contém em média 200 - 600 mg.L™ de nitrogénio, sendo 60%
do total na forma como amdnia e amino-compostos (PAVAO, 2012).

A presenca de compostos nitrogenados, prejudicam a qualidade do caldo tratado com
formacdo de compostos de cor dificeis de remocdo, que tem influéncia direta na pureza,
formacdo de cristais irregulares de sacarose e recuperacao do agucar (HONIG, 1974).

Substancias como as aminas, amidas e aminoacidos, que estdo presentes no caldo de
cana-de-acUcar em baixas concentracGes produzem cor intensa. Essas classes de compostos
incluem a asparagina, glutamina, tirosina, lisina, guanina, xantina, 5-metil citosina, glicina,
alanina, vanilina, leucina. Todos esses compostos tém grande importancias a industria do agucar
pois reagem com 0s agucares redutores produzindo compostos coloridos (HONIG, 191974).

A reacdo de Maillard ocorre em meio alcalino em presenca de acuUcares redutores
(cetose, aldose) e o grupo amino livre (aminoacido, proteina), rapidamente ocorre em

temperatura elevadas e durante o tempo de armazenamento prolongado (TERAN, 2014).

Na etapa do tratamento do caldo o Ca(OH). pode reagir com substancias contidas no
caldo, produzindo novas substancias que ndo sao eliminados pela decantacdo, permanecendo
em suspencdo turvando o caldo decantado, essas substancias reagem com os agUcares redutores
na etapa da evaporacao, produzindo substancias que contaminam a superficie dos cristais de
sacarose e intensificam cor ao acucar cristal, pela reacdo de Maillard (MANTELATTO, 2005;
PRADO, 2007; CALDAS, 2012).
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Os compostos de cor produzidos durante a fabricacdo da sacarose sdo devidos reacoes
gue ocorrem com 0s acUcares redutores. A decomposicdo dos aclcares em pH acido e
temperatura elevadas durante o processo de fabricacao, € o principal precursor do problema da
cor na industria do xarope de glicose. O desenvolvimento da cor do agUcar sacarose durante a
estocagem e a prevencgdo contra a formacdo da cor do agucar sdo problemas frequentemente
mencionados (BIRCH, 1979).
As substancias que intensificam a cor do caldo-da-cana de acUcar e o agucar cristal
branco tem sua origem devido a presenca das substancias:
— pigmentos da cana-de-agucar e compostos polifendlicos;
— caramelos produzidos devido a elevadas temperaturas, reacbes em meio alcalino de
degradacdo e condensacdo dos agucares;
— formacdo de melanoidinas pela reacdo entre aglcares redutores e amino-acidos, reacao de
Maillard (BIRCH, 1979; CALDAS, 2012).

As Melanoidinas séo removidas em pequenas fragdes pelo processo de clarificagéo e
podem constituir até 60% da cor do caldo clarificado. Os polifendis de cor escura sdo originados
quando reagem com o ions Fe* presentes no caldo acido e podem ser determinados por método
analitico cromatografico com reagente Folin-Ciocalteu para fenois, clorofilas (a e ),
flavanoides, melanoidinas (MANARIM, 2016).

2.6.1.8.9 Asparagina

A Asparagina é um dos aminoacidos que apresenta 0 grupo amida em sua estrutura, 0
que Ihe confere ser também uma amida. A sua decomposi¢do em meio alcalino produz o gas
amonia. Reage com os redutores (reacdo de Maillard) intensificando a cor do caldo tratado e do
acucar cristal.

2.6.1.8.10 Tirosina

A tirosina é um aminoacido que estd presente nos seres vivos, € um constituinte das

proteinas e esta presente no caldo da cana-de-agUcar.
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2.6.1.8.11 Glutamina

A Glutamina é um dos aminoacidos constituintes das proteinas dos seres vivos. E
encontrado em estado livre no caldo da cana-de-agucar e é também abundante no tecido

muscular dos animais.
2.6.1.9 Substancias usadas para tratar o caldo da cana-de-agucar

As usinas de agUcar classicamente usam na primeira etapa do tratamento de purificacdo
do caldo in natura, normalmente chamada de caleacdo a quente, a cal é usada como agente
quimico de coagulacdo de albuminas, pectinas, aminoacidos, gomas, sais de calcio insoluveis.
O emprego do &cido fosforico tem primordial importancias na floculagdo, na velocidade de
decantacdo e filtracdo das impurezas decantadas. Esta etapa produz um caldo limpido

translicido com maior pureza em sacarose e condi¢cdes apropriadas para ser concentrado.
2.6.1.9.1 Oxido de célcio

A cal (CaO) é um corpo sélido de cor branco e amorfa é também conhecido como cal
viva, é preparada tecnicamente pelo aquecimento da pedra de calcario (CaCO3) até a
temperatura de 1200°C para que ocorra a sua reagdo de decomposicao do calcario (KOLTHOFF
1946; RIESENFELD, 1944). O carbonato de calcio (CaCO3) ao ser calcinado na obtencdo do
oxido de célcio ou cal virgem decompde-se em Oxido de calcio (CaO) ou cal viva e gas

carbénico (CO2) conforme a reagéo representada pela equagdo quimica:
CaCO;_2, CaO+ CO, -42 keal

A melhor temperatura de calcinacdo do carbonato de célcio € discutida, autores
recomendam valores entre 1050 - 1300°C (HONIG, 1974; PAYNE, 1968).

2.6.1.9.1.1 Reacdo de hidratacdo da cal

O oxido de célcio (CaO) quando dissolvido em agua, ele reage produzindo o hidroxido
de célcio (PUIG 1940) com liberagéo de 15,2 kcal/mol. O CaO é pouco soltuvel em agua, sua

dissolucdo forma uma mistura exotérmica de CaO e hidroxido de célcio (Ca(OH). em
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suspensdo conhecida como leite de cal, conforme a reacdo quimica apresentada. O Ca(OH)>
pode ser obtida em estado sélido, apresentando-se como um po branco, amorfo, caustico, ndo

toxico, pouco solivel em agua com forte reacdo alcalina (PUIG, 1940).

CaO+ H,O — Ca(OH), + 15.2 kcal

O CaO ndo deve ser dosado ou dissolvido diretamente no caldo da cana-de-agucar,
porque a alta concentracdo de [OH"] formado provoca reagfes secundarias indesejaveis com 0s
acucares redutores produzindo substancias de cor escuras que intensificam a cor do caldo

tratado purificado.

Na etapa do tratamento de purificacdo (decantacdo) do caldo da cana-de-agucar, o0 CaO
é dosado no caldo como leite de cal, o mais diluido e hidratado possivel; pois quanto mais

concentrado, mais € dificil de controlar a sua dosagem e sua reacdo sera mais lenta.

A Tabela 2.9 mostra as caracteristicas do leite de cal em fun¢éo da concentracao, dados
coletados das literaturas (HONIG, 1974; PAYNE, 1968; SPENCER ,1932).

Tabela 2.9: Mostra as composicBes expressas equivalentes do leite de cal em variadas concentragdes.

Peso de Litros de Gramas Zzsi) Litros de Gramas
1 litro . de CaO CaO% . . de CaO Ca0%
Grau Grau . leite de . ; Grau Grau litrode leite de . ;
. de leite por litro  no leite - , . por litro  no leite
Brix Baumé cal/kg de : Brix Baumé leite cal/kg .
de cal de leite  de cal de leite  de cal
CaO decal decCaO
em kg de cal de Cal
em kg
1,8 1 1,007 37,04 7,50 0,75 29,00 16 1,125 5,25 159,00 14,13
3,6 2 1,014 22,82 16,50 1,65 30,80 17 1,134 5,01 170,00 15,00
54 3 1,022 17,19 26,00 254 32,70 18 1,142 4,80 181,00 15,85
7,2 4 1,029 14,06 36,00 3,50 34,60 19 1,152 4,68 193,00 15,75
9 5 1,037 12,03 46,00 443 36,40 20 1,162 4,42 206,00 17,72
10,8 6 1,045 10,59 56,00 536 38,30 21 1,171 4,28 218,00 18,61
12,6 7 1,052 9,50 65,00 6,18 40,10 22 1,180 4,16 229,00 19,40
14,4 8 1,060 8,66 75,00 7,08 42,00 23 1,190 4,05 242,00 20,34
16,2 9 1,067 7,97 84,00 787 4390 24 1,200 3,95 255,00 21,25

18 10 1,075 7,50 94,00 8,74 4580 25 1,210 3,87 268,00 22,15
198 11 1,083 7,10 104,00 9,60 47,70 26 1,220 3,81 281,00 23,03
21,7 12 1,091 6,70 115,00 10,54 4960 27 1,231 3,75 295,00 23,96
235 13 1,100 6,30 126,00 11,45 5150 28 1,241 3,70 309,00 24,90
253 14 1,108 5,88 137,00 12,35 5350 29 1,520 3,65 324,00 25,87
27,2 15 1,116 5,50 148,50 13,26 5540 30 1,263 3,60 339,00 26,84

Fonte: Adaptada pelo AUTOR, 2017.
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2.6.1.9.1.2 Acido fosférico

O éacido fosforico ou acido ortofosforico € um acido inorganico tridissociavel com
férmula quimica HsPO4 e massa molar de 97,994. Suas constantes de dissocia¢do acidas séo ki
=752x10% k,=6,23 x 108 e k3= 2,2 x 103 (WEASTE, 1964). E encontrado no comércio
com graduacdo correspondendo a necessidade do uso industrial, alimenticio, farmacéutico e
para analises quimicas de laboratério (PA) com media de 85% em titulo e densidade de 1,71
g/cm?®. Resultados analiticos dos compostos inorganicos contendo o elemento fosforo (P)
podem ser expressos em P2Os. Isso porque as substancias contendo o fosforo normalmente sédo
determinadas em fungéo do fdésforo e expresso como P2Os e depois transformado na substéncia
desejada (acido orto fosforico, acido piro fosforico ou acido meta fosférico) (RIESENFELD,
1944), como mostra as equacdes das reaces quimicas de formacdo dos acidos orto fosforico,
piro fosforico e meta fosférico:

2P +20, - P,05

Equivalentes em P,Os expressado em qualquer acido do fésforo com P*>:
P20s + 3H2.0 — 2H3PO4 (&cido orto fosforico)

P20s + 2H.0 — H4P.07 (acido piro fosforico)

P20s + H,O — 2HPOs3 (&cido meta fosfdrico)

2.7 TRATAMENTO DO CALDO DA CANA-DE-ACUCAR

O tratamento de purifica¢do do caldo da cana-de-agucar tem como propdsito remover o
méaximo das impurezas, obtendo-se um caldo translicido mais puro e diminuir pela acdo da
temperatura os efeitos maléficos produzidos pelos micro-organismos, especialmente o
Leuconostoc mesenteroides que produz a dextrana.

O tratamento eficiente do caldo apresenta boa coagulacdo, alta velocidade de
decantacdo, méaxima quantidade de material precipitado, lodo compactado e caldo translucido.
A temperatura, o pH do caldo e a mecénica do processo determinam o caracter fisico do sistema
solido-liquido durante a decantacdo do caldo. Ao contrario, caldos que ndo tém boa eficiéncia
no tratamento, apresentam: decantacdo incompleta, densidade das particulas menor do que a do
liquido (tamanho das particulas pequeno); baixa velocidade de decantacdo (alta viscosidade do

caldo, grande area superficial das particulas); grande volume de lodo.
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Conforme estudos realizados o caldo destinado a fermentacéo pode ser esterilizado com
radiacdo da classe UV-C 256 nm. Na mesma Otica, ¢ possivel tecnicamente aplicar esta
irradiacdo como complemento do tratamento do caldo decantado destinado a fabricacdo do
acucar. O que pode ser aplicado esse efeito da esterilizacdo diretamente dentro do Dorr,
evitando desta forma que micro-organismos especialmente o Leuconostoc mesenteroides
proliferem no caldo (FRANCA, 2010).

O caldo apresenta varios contaminantes insollveis em suspenséo e soltveis em solucao,
que diminuem a qualidade do caldo em sua pureza. O teor em solidos totais ndo agucares no
caldo influenciam determinante na recuperacdo e qualidade do agucar final.

Tecnologicamente, o caldo destinado a fabricacdo do acUcar, obrigatoriamente deve ser
tratado para remover impurezas e substancias quimicas que provocam aumento da viscosidade
do xarope, massas cozidas e méis, tendo como consequéncia a diminuicdo da velocidade de
cristalizacdo da sacarose e produgdo do agtcar com baixa qualidade. O caldo deve ser tratado a
temperatura de 102 - 105°C para que diminuam a viscosidade, densidade e aumente a
velocidade das reacBes quimicas melhorando a remocdo das impurezas (CEBALLOS-
SCHIAVONE, 2009).

A temperatura tem a funcao de acelerar as reagdes que ocorrem com o cation Ca*™ que
sd0 necessarias para produzirem as substancias insollveis que coagulam, floculam e precipitam
durante o tratamento na etapa da decantacao.

Durante o processo da fabricacdo do agucar sdo produzidos varios subprodutos que tem
aplicacdo direta na industria do agucar, producédo do etanol e aplicagdo na agricutura. Tem-se 0
bagaco destinado a producdo de energia (calorifica), produtos de papeldo, aglomerados e
produtos quimicos; o melaco usado como matéria-prima para producdo de -etanol
(biocombustiveis, racao animal) e torta do filtro usado no campo (THAI, 2013).

Independente dos tipos de processos de clarificacdo do caldo da cana-de-agucar usado
na fabricacdo do agucar normalmente no Brasil, todos os processos tém em comum 0 uso da
cal (CaO) e do acido fosférico (HsPO.).

O tratamento do caldo exclusivamente com o leite de cal e aguecimento € usado
dependendo do processo e o tipo de agucar a ser fabricado. Este tratamento basico € muito
comum na maioria das usinas de agucar de todo o mundo. Porém, com frequéncia varios estudos
e modificacBes sdo realizados para melhorar a eficiéncia do processo de purificagdo do caldo

da cana-de-agucar.
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E possivel considerar o processo de fabricacio do agticar bruto como um processo que
tem em comum etapas operacionais aplicadas na fabricacdo de qualquer outro tipo de agucar,

tanto o branco como o refinado.

Neste contexto, para obter um acucar de qualidade é necessario tratar o caldo com
auxilio de produtos coagulantes alcalinos, floculantes, polimeros auxiliares de decantacdo
(polimero) e oxidantes. O caldo bem purificado deve ter pH final entre 6,8 a 7,2 e ndo apresentar
solidos em suspensdo (ALBUQUERQUE, 2011).

Na fabricacdo do agucar, varios sdo os tratamentos quimicos usados para diminuir a cor
ICUMSA do acucar como produto final, porém a maior diversificacdo tecnoldgica desses
tratamentos é encontrada em uso nas refinarias anexas as usinas de agucar e recorrem aos usos
do peroxido de hidrogénio (H20.), do Oz6nio (O3), de alvejantes quimicos e outros. Nestes
casos, o tratamento € realizado diretamente no xarope da producdo do agucar refinado com

aplicacdo da técnica de separagdo por flotagéo.

A ICUMSA (International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis) é um
organismo mundial que redne as atividades dos Comités Nacionais para Anélise de aglcar em
mais de trinta paises membros. E a Gnica organizacdo internacional dedicada aos métodos
analiticos para a industria agucareira. Além das industrias usarem os métodos credenciados pela
ICUMSA, estes sdo reconhecidos pelas autoridades tais como a Comissdo do Codex
Alimentarius, a OIML, a EU e os EUA Food Chemicalls Codex.

O caldo da cana-de-acUcar destinado a fabricacdo do acUcar é tratado por dois processos
tradicionais universais de purificacdo, a sulfitacdo e a carbonatacdo. O processo da sulfitacdo é
uma técnica tradicional que emprega o gas sulfuroso ou didxido de enxofre (SO2) e 6xido de
calcio (CaO) que € usado na maioria das usinas do mundo. No Brasil de forma geral o processo
usado é o da sulfitagdo (ALBUQUERQUE, 2011; ARQUED, 1955; HONIG, 1974; HUGOT,
1950; SPENCER, 1932). O processo da carbonatacdo é muito usado pelas usinas em paises que

produzem acgucar a partir da beterraba.

No proposito de obter uma purificacdo do caldo com maior eficiéncia, quando os caldos
sdo refratarios (teores de P,Os menor que 120 mg.L™? (0,012 %), caso daqueles produzidos por
certas variedades de cana-de-agUcar o teor de P.Os presente deve ser completado a niveis de

250 - 350 mg.L™ (0,025 - 0,035 %). Assim, o tratamento do caldo é uma das primeiras etapas
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do processo de fabricagdo do aguUcar, e tem influéncia direta nas outras etapas subsequentes
como a evaporacao, cozimento, cristalizacdo e esgotamento (ARQUED, 1955, HONIG, 1974
e SPENCER, 1932).

A concentracdo de P2Os presente no caldo durante o tratamento é decisivo na eficiéncia
da decantacdo e na qualidade do caldo purificado. A necessidade em P>Os pode ser previamente
determinada pelo Coeficiente de J. Salinas ou Coeficiente de Clarificacdo que deve ser igual ou
maior a 0,035 g.L! no caldo da cana-de-aglcar para que se tenha uma boa clarificagdo
(ARQUED, 1955; CASTRO, 2007), conforme relagdo matematica:

~10000.P,05 219
~ B.(B—Ap) (2.19)

O grau Brix representa o teor de sélidos totais (%) dissolvidos em 100g de uma solugéo
de acucar, que pode conter impurezas solUveis constituidas de substancias inorganicas, cinzas

(Cza) e organicas ndo agucares (O), matematicamente tem-se:
At =B—NA (2.20)
Substituindo a Eq. 20 na Eq. 19 tem-se:

_10000. P05

B NA (2.21)

Sendo, CC: Coeficiente de clarificagdo do caldo; P2Os: (mg.L™) presente no caldo; B: °Brix
(%) do caldo; At: Acucares totais (%) na solucdo; NA: ndo acucares totais (%).

As cinzas sdo fatores negativos na producdo de acgucar, pois alteram a eficiéncia das
etapas de clarificacdo, evaporacao e cristalizacdo. Quanto maior teor de cinzas maior sera a
quantidade de melago no agtcar final. Por outro lado, cations como Ca*?, Mg*? e Si** aumentam
as incrustagdes nos equipamentos (ALBUQUERQUE, 2011; ARQUED, 1955; CASTRO,
2007; SPENCER, 1932; HAMERSKI, 2009).
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No processo de purificacdo do caldo da cana-de-agucar pela sulfitagdo, quanto maior o
teor as cinzas contidas no caldo, maior sera o consumo de SO, para uma purificacdo eficiente
e rapida (HAMERSKI, 2009).

Esta relacdo de consumo pode ser explicada devido o SO2 quando dissolvido no caldo
forma o &cido sulfuroso que reage com as cinzas formando sais sulfitos dos matais.

Altos teores de cinzas presente no caldo decantado indica que o tratamento de
purificacdo do caldo da cana-de-acucar nao foi eficiente. O que muitas vezes é devido o caldo

ter sido tratado com o pH &cido.

A Figura 2.35, mostra o efeito do pH sobre a influéncia direta na eliminacgéo dos coloides

durante o tratamento do caldo.

26
24
22
20
18
16
14
12

Remoc¢do % dos coloides

7 7,25 7,5 7,75 8 8,25

pH
Figura 2.35: Mostra o efeito do pH sobre a influéncia na remoc¢éo % dos coloides em
funcéo do pH do no tratamento do caldo.
Fonte: Adaptado de HONIG, 1974.

Valores de pH igual ou maior do que 8,0 apresenta eficiéncia de 24,8 % na remocao dos
coloides, valores referentes a outros pH podem ser determinados pela R% = 8,0024.pH —

39,225, o que torna-se claro a dificuldade na remocao dos coloides.

O caldo destinado a fabricacdo do agucar é tratado por dois processos tradicionais de
purificacdo, a sulfitacdo e a carbonatacdo. O processo da sulfitacdo € uma técnica tradicional
que emprega o gas sulfuroso (dioxido de enxofre (SO2)) e dxido de célcio (CaO), tem uso na
maioria das usinas do mundo. No Brasil de forma geral o processo usado é o da sulfitacdo
(ALBUQUERQUE, 2011; ARQUED, 1955; HONIG, 1974; HUGOT, 1950; SPENCER, 1932).

Varios sdo os tratamentos quimicos usados na fabricagdo do agUcar, porém a maior
diversificacdo tecnologica desses tratamentos € encontrada em uso nas refinarias anexas as

usinas de agucar. Destinam-se a diminuir a COR ICUMSA do agucar como produto final, e
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recorrem aos usos do peroxido de hidrogénio (H202), do Oz6nio (Oz), dos alvejantes e outros.
Nestes casos, o tratamento é realizado diretamente no xarope da producéo do agucar refinado.

De forma generalizada no Brasil, independente dos tipos de processos de purificacao do
caldo da cana-de-agUcar usado na fabricacdo do acucar, todos 0s processos tém em comum 0
uso da cal (CaO) e o anidrido fosforico (P20s).

O caldo obtido pelo processo de moagem por prensagem, antes de ser tratado tem
aparéncia escura, aspecto heterogéneo e improprio para ser concentrado no sistema de
evaporacdo com posteriores etapas do cozimento, cristalizagdo e centrifugacdo, antes de ser
purificado. No Brasil, normalmente no tratamento do caldo da cana-de-agucar é usado o
processo da sulfitacdo na producdo do agucar branco direto como também o refinado e

simplesmente usado o leite de cal com aquecimento na producdo do agucar VHP.

No Brasil predominam dois modelos de tratamento que é a defecacdo sem sulfitacdo e
a defecacdo com sulfitacdo do caldo da cana-de-acucar, processos distintos que depende do tipo
de acUcar a ser fabricado. Sendo para qualquer tipo de tratamento, o residual de CaO nao deve
ser maior do que 400 mg.L! presente no caldo decantado (HUGOT, 1969).

O caldo quando bem decantado deve apresentar um aumento de pureza, promovida pelas
substancias que reagiram com o Ca*? produzindo substancia insoltvel que foram removidas por
decantacdo, aumentando desta forma a pureza do caldo decantado entre valores de 0,5 a 2,0%
pontos percentuais (HUGOT, 1969).

Todas as impurezas contidas no caldo devem ser removidas 0 maximo possivel durante
a decantacdo. Porém, é preciso que haja um bom controle do pH com a dosagem do leite de cal
conforme as Figuras 2.36, 2.37, 2.38, 2.39, 2.40 e 2.41 referente a remoc¢éo do P20s; Al2O3 e

Fe20s; SiOg; proteinas; gomas (pentosanas) e ceras respectivamente.
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O controle do pH durante o tratamento do caldo é fundamental na remocdo das suas

impurezas. As substancias produzidas contendo o cation Ca*™ apresentam pH de insolubilizacdo

(precipitacédo) diferentes, assim € preciso manter o pH do caldo caleado entre 7,8 a 8,8 para que

insolubilize em maior fragdo a maioria das substancias, fazendo na faixa com que a remocao

seja mais completa possivel.
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A Figura 2.42, mostra o perfil do efeito do pH sobre o residual em P20s, CaO, inversédo

da sacarose e degradacao dos agucares redutores.
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Figura 2.42: Representa o perfil do efeito do pH sobre o residual em P;0s, CaO,
inversdo da sacarose e degradacao dos aglcares redutores.
Fonte: HONIG, 1979.

O caldo contém fosfatos inorganicos &cidos sollveis, que, apos a adi¢do do leite de cal
ou sacarato de calcio reagem produzindo fosfatos de calcio em varios graus de saturacdo do
anion fosfato com o cétion calcio (Ca*™) (fosfato de monocélcico, fosfato dicalcico, tricalcico)
aumentando seu pH, inibindo a inversdo da sacarose. Particulas insoltveis de fosfatos de calcio
também sdo responsaveis pela formacéo dos flocos, portanto, sdo fundamentais no processo de

tratamento de purificagdo do caldo.

— fosfato monocalcico (MCP): 2H,(POs) + Ca™* — Ca(H2PO4)2. H20

— fosfato dicalcico anidro (DCPA): H(PO4) + Ca*™ — CaHPOs

— fosfato dicalcico mono hidratado (DCPM): H(PO4) + Ca** — CaHPOs . H20
— fosfato dicacico di hidratado (DCPD): H(PO4) + Ca** — CaHPOy . 2H,0

— fosfato tricalcico tri hidratado (TCP): 2(PO4)  + 3Ca** — Ca3(POa)2

O fosfato de dicalcio (CaHPO4) pode estar presente no caldo da cana-de-agucar nas
formas mono hidratado (CaHPO4 . H2O) e di hidratado (CaHPO4 . 2H20). Essas estruturas
hidratadas podem combinar-se entre si produzindo novas estruturas semelhantes a um sal duplo
homogéneos mais insolUveis, como o octafosfato de célcio e hidroxi apatita (DOHERTY,
2009). A formacdo das estruturas depende da relacdo Ca/P (GOUVEIA, 2008).
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— fosfato tetracalcio: Caz(PO4)2 + Ca™ — Caa(PO4).0H>
— hidréxiapatita: 2Ca  + (HPOs)  + Cag(POs)2 + H20 — Cas(PO4)sOH + 2H*

— 4Ca’ " +2(HPO4)  + 2Cas(POs)2 + 2H20 — Caio(POs)sOH2 + 4H*
— fosfato octacalcio: 2CaHPO4 + 2Ca3(PO4)2 — CagH2(POa)e

Conforme as reacGes representadas pelas equacdes quimicas entende-se que o Cation
Ca** na forma de hidréxido ou sacarato reage com o fosfato neutro formando o sal misto basico.

A formacdo dos variados tipos de fosfatos ocorrem em sequencias das reacées, sendo
seus préprios produtos os reagentes das reac¢Bes seguintes. A rota quimica da formacdo dos
produtos dos fosfatos de calcio dependem das condigdes reacionais de cada reaccdo, sob a
influéncia do efeito da temperatura, pH e nimero de mols dos reagentes. Termodinamicamente,
a hidrdxiapatita é a forma mais estavel do fosfato de calcio (DOHERTY, 2009; GOUVEIA,
2008).

A Figura 2.43 mostra a influéncia do pH sobre a solubilidade de varios tipos de fosfatos

de calcio que séo formados em fun¢do do pH durante o tratamento do caldo da cana-de-agucar.
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Figura 2.43: Concent;a(;éo do cétion Ca** ae varios fo—sfatos em_fungéo do bH.
Fonte: DOHERTY, 2009.

O efeito do pH € decisivo sobre a pureza do caldo tratado pelo processo tradicional nas
usinas de acgucar. Quando o meio € acido proporciona a solubilizacdo dos sais formados pelos
fosfatos de célcio com formacdo do difosfato de monocélcio Ca(H2PO4)2, monofosfato de
monocélcio (CaHPOy). Esses sais acidos aumenta o teor de cinzas, invertem a sacarose com
producdo de glicose, frutose baixando a pureza do caldo em relacdo a sacarose, promovem

corrosfes e aumenta as incrustac@es; quando o pH é alcalino proporciona a producdo do
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difosfato de tricalcio ou fosfato tricalcico (Cas(POas)2) que é insolivel e removido pela
decantacéo.

A Figura 2.44 mostra a concentracéo residual de CaO em funcgéo do pH do caldo tratado
pelo processo tradicional nas usinas de aglcar.
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Figura 2.44: Concentragao residual da dureza expressa em CaO (mg.L ) em funcéo do pH do caldo
tratado pelo processo da sulfitagdo nas usinas de agucar.
Fonte: HONIG, 1966.

A concentracdo de fésforo em um meio depende da formacdo quimica estrutural do
fosfato, sua solubilidade, pH e da temperatura do meio.

A Tabela 2.10 apresenta a massa molar (MM), a relacdo calcio/fosforo (Ca/P) e a
constante do produto de solubilidade kps de alguns tipos de fosfato de calcio.

Tabela 2.10: Produto de solubilidade de alguns fosfatos de calcio presentes no caldo da cana-de-agUcar.

Férmula quimica Relacio Constante do produto de solubilidade
CAY) Ca/P Kps (mols.L )"
Ca(H2PO4)2 1/2 1,00 x 10°%®
CaHPO4.2H,0 1 1,87 x 107
Ca3(PO4)2 3/2 2,83 x 10730
CagHz(PO4)5.5H20 11/3 5,01 x 1015
Calo(PO4)sOH2 12/3 2,35 X 10759
Ca4(PO4)2OHz 2 — X --

Fonte: GOUVEIA (2014).

A remocéo quimica das substancias que impurificam o caldo, ocorre pela formacéo de
substancias insoltveis sob a acdo do hidroxido de célcio pela acéo catalitica do pH alcalino em
temperaturas elevadas, substancias responsaveis pela cor escura do caldo.
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2.7.1 Substancias produzidas durante o tratamento do caldo da cana-de-agucar

Na fabricacdo do acucar, o caldo de cana depois de dosado com o agente coagulante cal
(Ca0) e aquecido até 105 - 110°C, promovem varias reacdes com 0s agucares redutores e amino
acidos produzindo substancias de cor escuras, como a reacdo de Maillard, formacdo de
melaninas e producdo de caramelos pela reacdo de degradacdo da glicose e frutose do caldo,
(HONIG, 1974; BIRCH, 1979; FAVERO, 2011).

Solugbes acidas que contém cetoses e aldoses reagem com os fendis produzindo
solucdes coloridas. Essas reacfes sdo baseadas na formacdo de furfural e seus derivados com
as subsequentes reagdes entre compostos fendlicos. As cetoses sdo decompostas mais
facilmente em solucdo acida do que as aldoses. Essa reacdo do grupo funcional cetose e aldose
é utilizada na préatica na identificacdo de frutose e/ou glicose com a a-naftol em presenca de
acido sulfarico, (HONIG, 1974; SPENCER, 1932).

Varios sdo 0s compostos oriundos da propria cana-de-agucar que sdo precursores da cor
escura do agtcar como produto final de baixa qualidade (SANTOS, 2008).

No tratamento do caldo sdo produzidas ainda outras substancias pelo aquecimento das
conhecidas tem-se melanoidinas, melaninas, caramelos e produtos da degradacdo da frutose
(MANTELATTO, 2005).

2.7.2 Defecacdo do caldo da cana-de-agUcar

A etapa da defecacdo é normalmente chamada de decantacdo, o que tecnicamente
deveria ser chamada de purificacdo, porque o caldo decantado apresenta um pequeno aumento

de pureza.

Nesta etapa, o hidroxido de célcio (CaOH).) dosado reage com as impurezas do caldo
produzindo substancias insollveis, coagulacdo e floculacdo das substancias coloidais que
aderem as particulas insolUveis em suspensao, adsorvendo pequena fragdo dos corantes que sdo
removidos durante a decantacdo. O caldo decantado tem maior pureza, menor intensidade da
cor original e é translicido. O caldo decantado é filtrado em peneiras estéticas, rotativas, filtro

prensa, filtro belt que retém particulas que ndo precipitaram e permanecem em suspensao.



98

2.7.2.1 Defecagdo com calagem a frio

O caldo misto tem pH meédio de 5,4 deve ser dosado com o leite de cal até pH entre 7,8
- 8,3 e aquecido até a temperatura de 105°C, e enviado sob presséo ao tanque flash para liberar
os gases dissolvidos pela ebulicdo natural de 103°C a pressdo atmosférica, decantando em
seguida. O caldo decantado, apresenta pH entre 6,8 - 7,2. Para os caldos escuros e refratarios,
a dosagem do leite de cal deve ser até pH de 8,3 (HUGOT, 1969), na fabricacdo do acucar

demerara.

2.7.2.2 Defecacdo com calagem a quente

O caldo misto é aquecido a temperatura de 70°C e caleado até pH 7,8 com posterior
aquecimento até 103 - 105°C. O caldo decantado desta forma, apresenta melhor limpidez,

mesmo para os caldos refratarios comparados com os caldos tratados pela calagem a frio.

2.7.2.3 Defecacdo com calagem fracionada e aquecimento duplo

Este método foi aperfeicoado pelo Colégio de Agricultura de Trindade e destinado
especialmente ao tratamento dos caldos refratarios e geralmente apresenta bons resultados
guando a calagem a frio € deficiente.

O procedimento consiste em calear o caldo a frio até pH 6,2 a 6,4 e aquecido até a
temperatura de 105°C. Depois € caleado novamente até pH 7,6 a 8,2 com posterior aquecimento
até 105°C e decantagdo. O caldo decantado é mais transldcido, filtra com mais facilidade,

apresenta menor quantidade de lodo e a torta € mais seca e porosa.

Varios métodos de tratamento do caldo de cana-de-acUcar destinado a fabricacdo do
acucar sdo conhecidos, porém na pratica normalmente o procedimento da defecacdo do caldo
da cana-de-agucar, depende do tipo de agucar a ser fabricado.

2.7.2.4 Defecagdo com calagem composta

A calagem composta consiste no tratamento do caldo primario (extracdo a seco do

esmagador) e secundario (2°, 3°, até o Ultimo terno) separadamente. A producdo do caldo
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decantado primario é menor, porque nao € diluido, sendo mais denso e viscoso, 0 que o0 torna
mais lento para decantar; contrario do caldo secundario que € mais rapido para decantar por ser
diluido pela embebicéo.

O caldo primério € caleado até o pH 7,0 a 7,4°C, aquecido até a temperatura de 105°C
e decantado separadamente. O caldo decantado segue para a fabricacéo e o lodo segue para a
caleacdo do caldo secundario, que é caleado até pH 7,8 a 8,8 e aquecido até a temperatura de
105°C e decantado. Este caldo decantado, segue para o caldo priméario e o lodo segue para a
filtracdo. A caleacdo composta apresenta vantagens comparada a caleagdo simples, com
remocdao dos coloides de 30 a 37% e aumento da pureza de 1,5a 2,0% (HUGOT,1969).

Melhores resultados na qualidade do caldo decantado provavelmente devido ao maior
tempo de reagdo do hidréxido de célcio (leite de cal) com as substancias que reagem produzindo

outras substancias insoluveis que decantam.

A Figura 2.45, mostra um sistema de defecacdo composta do caldo.
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Figura 2.45: Representacdo esquematica do sistema de decantagcdo com calagem composta.

Fonte: HUGOT, 1950.
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O caldo tratado pela caleacdo composta apresenta excelentes caracteristicas fisicas do
lodo secundario como a concentragdo, o que o torna melhor do que o lodo obtido pela caleagdo
simples. Porém também, o caldo obtido na filtracdo apresenta baixa pureza e alto indice de
contaminacdo, o que é muito prejudicial ao caldo tratado. Motivo que levou o0 método a ser

abandonado pelos fabricantes de acUcar.
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As usinas de aclcar usam como base o método da decantacdo composta a quente
adaptada as necessidades da planta em funcédo do tipo de acUcar fabricado e operacional com

utilizacdo de produtos quimicos (polimeros) que auxiliem para melhorar a decantacao.

2.7.2.5 Reacdo do caldo decantado

A acidez ou alcalinidade do caldo decantado tem importancia fundamental nas etapas
do cozimento e cristalizacdo. Na producgdo do agucar branco pelo processo tradicional o caldo
decantado apresenta pH na faixa de 6,6 - 6,8. Porem na producao do agUcar demerara o caldo
decantado pode estar com o pH de 7,1 a 7,5. Desta forma protege a sacarose da reacdo de
hidrélise (HUGOT, 1969).

O pH do caldo decantado tem grande importancia na qualidade e na influéncia do
processo da fabricacdo. Quando o caldo estd com pH < 6,5 apresenta alto teor de sais acidos
soltveis de calcio (Ca*™), o que conduz a alto indice de corrosdo nos aquecedores e caixas de
evaporacdo, maior perde sacarose por inversdo e aparéncia visual de menor cor ICUMSA,;
quando o caldo esta com pH > 6,8 apresenta teor de sacarato sollvel de calcio (Ca™) que

promove a incrustacao e aparéncia visual de maior cor ICUMSA.

2.8 PROCESSO DE TRATAMENTO DO CALDO DA CANA-DE-ACUACR USADOS
PELAS USINAS DE ACUCAR

O caldo in natura da cana-de-acucar obtido nas usinas é impréprio para ser processado
de forma direta, 0 que é preciso um pré-tratamento para eliminar as impurezas. O caldo
apresenta pureza com valores entre 78 a 86%, alto indice bacterioldgico (produzem substancias
que aumenta a viscosidade do caldo, inversdo da sacarose), particulas minerais, sais inorganicos
e organicos que devem ser eliminados antes de ser processado. O tratamento € necessario, pois,
as impurezas baixam o rendimento da cristalizacdo da sacarose e conduz a alta cor das solucdes
do acucar durante o processo de fabricacéo.

Caldos mistos sulfitados e decantados apresentam uma elevagéo de pureza entre 0,3 —
0,4 % (KULKARNI, 1996; ZOSSlI et al., 2012). Caldos bem tratados de cana-de-agtcar com
purezas inferiores a 80% e que apresentam muita sujidade como terra, palhas, matérias
inorganicas e organica poderdo apresentar maior diferenca entre a pureza do caldo inicial e

depois de tratado.
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2.8.1 Sulfitacao

O processo da sulfitacdo € atualmente usado pela maioria das usinas de acucar do Brasil
no tratamento para purificar o caldo da cana-de-agucar; porém tem apresentado algumas
restricbes de ordem tecnoldgica, operacional, ambiental e normas de seguranca alimentar.

A técnica da sulfitacdo consiste na solubilizacdo por absorcao do gas anidrido sulfuroso
(SO2) no caldo. Essa solubilizagéo é realizada pelo contato do caldo com o gas SO, em colunas
de absorcdo com injetor e fluxo descendente do caldo em corrente com o gas em fluxo
ascendente. No processo da sulfitacdo quantidades relativamente altas do gas SO, é emanado
para 0 meio ambiente, durante a queima do enxofre na enxofreira e pelo desprendimento do
SO> absorvido em excesso pelo caldo aquecido.

O SO; é toxico, asfixiante, irritante, poluente, tem forte odor, vetor de chuva &cida,
corrosivo e cancerigeno (FABRE, 1971; PRADO, 2007). Informagdes suficientes para justificar
a exigéncia de grande parte do mercado externo pela busca do acUcar isento de enxofre.

O SO; € 0 agente quimico principal que vai reagir com o Ca(OH)2 produzindo o sulfito
de célcio (CaSO0:s3), que envolve as impurezas e precipitam como sulfato de célcio (CaSOa),

resultando em um caldo mais claro e translicido.

A
S+ 02— SO,
SO2 + H2 O — H2SOs3
Ca(OH), + HSO3 — CaSOs3 + 2H20

A
CaSO3 + H,0 — CaSO4 + 2H’

O SO; é facilmente absorvido pelo caldo da cana-de-agUcar, devido a sua avidez pela
agua produzindo o &cido sulfuroso (H2SOs) que é neutralizado pelo Ca(OH)2 produzindo o
CaSO0s conforme a reacgéo representada pela equagdo quimica Ca(OH)2 + H.SOs — CaSO3 +
2H,0. Os sais sulfitos se oxidam passando para sulfatos quando submetidos a temperatura
superiores de 55°C em meio aquoso (RIESENFELD, 1944). O CaSO; formado é oxidado a
CaSO4 com liberagdo de hidrogénio nascente (2H") de carater redutor, conforme a equacao

quimica CaSO5; + H,0 2 CaS0, + 2H" T. O seu potencial como agente redutor € comprovado

qguando presente em uma solucdo de azul de metileno aquecida € descorada, tornando-se

incolor, devido a redu¢do do grupo cromoforo.
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A Figura 2.46 representa a reacdo de oxidagéo da estrutura eletrénica do CaSOs com o

(S™) a CaSO4 com (S*®) no caldo da cana-de-agticar aquecido.

6 ** Ca :0-- Ca
..S. te Q: + H20 A> :.: <;=§ * Q= + H..HT
) 1) Hidrogénio
:O: :O: nascente
Sulfito de calcio Sulfato de calcio

Figura 2.46: Representa a oxidacdo da estrutura eletrdnica do sulfito de calcio para sulfato de célcio.
Fonte: Adaptado pelo AUTOR, 2014.

A pesar do anidrido sulfuroso S(¢+0, ter a propriedade de redugio quando oxidado a
anidrido sulfdrico S(+© 05, comprovado pelo aumento do grau de oxidacdo do enxofre de +4
para +6; para alguns corantes o seu potencial de reducéo pode nao ser o suficiente para reduzir
0 grupo cromdforo ao seu estado incolor. O potencial padrdo da semi-reacdo de oxidacédo-
reducdo do &cido sulfuroso a cido sulfurico é igual a -0,12 volts (BOSQUILHA, 1999). A

reacdo é representada conforme a rea¢do quimica:

HzSO3 + H20 - HzSO4 + HZ EO = _0,12 VOltS

O processo da sulfitacdo apresenta varios desvantagens e vantagens as quais sao citadas:

Desvantagens:

— O enxofre é muito toxico, asfixiante, tem forte odor sufocante, irritante, poluente, vetor de
chuva &cida, corrosivo (tubulagdes e equipamentos), cancerigeno e provoca alta perda de
sacarose por inversao;

— 0s corantes reduzidos pelo potencial de reducdo do SO, podem nao ser definitivo e o grupo
cromaforo pode ser revertido ao estado oxidado voltando a apresentar cor intensa. Observa-
se que os corantes contidos na pelicula do mel, que recobre a superficie dos cristais de
acucar, quando em contato com o ar sao novamente oxidados retornando a sua cor original,

— asacaretina permanece com sua cor amarela e ndo € reduzida pela agdo do SO3;

— o sulfito ndo € eliminado por completo na etapa da decantacao, sendo detectado no produto

final até o seu consumo como alimento.
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Vantagens:

— Conservante: o SOy, tem propriedades conservantes tornando o meio desfavoravel ao
desenvolvimento de microrganismo.

— Purificante: acidifica o caldo da cana-de-acucar o suficiente para atingir o ponto isoelétrico
de alguns coloides com ocorréncia de floculagéo e reduz a viscosidade.

— Reage com o hidroxido de célcio produzindo sulfito de célcio insoltvel de facil remogéo.

Varios sdo os especialistas sobre o assunto que defendem a agdo do SO2 sobre o Fet*?
que tem cor marrom escura, reduzindo-o para Fe®*? tornando o meio incolor. Neste estado de
oxidacgdo o Fe™? ¢ solavel prejudicando o rendimento de cristalizacdo do aglcar e permanece

sobre a superficie dos cristais de actcar obtido como produto final.

No Brasil predominam dois modelos para o tratamento do caldo da cana-de-agUcar a
considerar: a defecacdo simples com aquecimento do caldo até 55°C, caleacdo com adicdo do
leite de cal no caldo com aquecimento posterior ate 105°C na producdo de agUcar bruto e
sulfodefecacdo com adicdo de SO2 no caldo e posterior adi¢do do leite de cal e aquecimento de
105 a 110°C para fabricacdo de acucar cristal branco (LIMA, 2012).

No processo da sulfitacdo a glicose e a frutose provenientes da prépria composicdo do
caldo, hidrolise da sacarose e a presenca de outras substancias presentes no caldo, promovem
diversas rea¢des que promovem substancias escuras. Quando o pH do meio esta alcalino (caldo
caleado) e aquecido acima de 55°C, ocorrem as formagdes de estruturas endlicas que favorecem
a producado de substancias ciclicas como os caramelos, polifenois e acidos organicos. Podem
ocorrer degradacdes alcalinas com o hidréxido de calcio produzindo sais, (SPENCER (1932).
Quando o pH do meio esta &cido (caldo sulfitado) e aquecido a 105°C, é produzido os &cidos
melansinico, glucinico e sacarico (ARQUED, 1955; MANTELATTO, 2005).

2.8.1.1 Reac0es que ocorrem no caldo quente sulfitado
Vérias substancias sao responsaveis pela cor escura do caldo tratado sdo formadas pela

acdo dos hidroxidos fortes produzidos pela adicdo do leite de cal e o aguecimento com

temperatura elevada durante o processo de fabricacao do agucar.
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Os monossacarideos sdo estaveis em solugdes contendo acidos minerais quentes e
diluidos; entretanto, quando em solucdo aquecida com acidos desidratantes concentrados sofre
desidratacdo produzindo furfurais (LEHNINGER, 1980).

As aldo pentoses e aldo hexoses aquecidas com os &cidos minerais desidratantes, sofrem
desidratacéo e se transformam em compostos ciclicos pentagonais derivados do furano. Sendo

que, as aldo pentoses fornecem o furfural e as aldo hexoses o hidroximetil furfural (ARAUJO,

2007; LEHNINGER, 1980).

A presenca da aldo pentosa I-arabinose no caldo de cana-de-agucar é proveniente da

hidrélise das gomas que estéo presentes na cana-de-agticar (ARAUJO, 2007; SPENCER, 1932).

A Figura 2.47 representa a reacdo de desidratacdo da arabinose em meio &cido

produzindo furfural.

e . R
\ /
Ho—clz—glz—on H°] C—c
B e
H—C—OHHO—C—H A | I+ sEo0
' ' /C\ /“C"\
- = H O H
H
|I-Arabinose Furfural

Figura 2.47: Representa a reacdo de desidratacdo da I-arabinose com producéo do furfural.
Fonte: ARAIJO, 2007; SPENCER, 1932.

Como o caldo da cana-de-agucar sempre contém a aldo hexose D-glicose também sofre
reacdo de desidratacdo em meio acido produzindo 5-hidroximetilfurfural (ARAUJO,2007;

LENHNINGER, 1980).

A Figura 2.48, representa a reagdo de desidratacdo da glicose em meio &cido produzindo

5-hidréoximetil furfural.
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D-Glicose 5-hidréximetil furfural

Figura 2.48: Representa a reacéo de formacéo do 5-hidroximetil furfural.
Fonte: ARAUJO, 2007; LEHNINGER, 1980.

Também, durante o processo de tratamento do caldo da cana-de-agucar, o pH € proximo
de 8,5 e algumas usinas aquecem o caldo até a temperatura préxima de 108°C, o0 que provoca a
producédo de caramelos, reacGes de degradacdo e condensacao dos acgucares redutores glicose e
frutose (ARAUJO, 2007; SANTOS, 2008).

2.8.2 Carbonatacéo

Este processo consiste em adicionar o leite de cal ou o sacarato de calcio e gas carbénico
(COy) ao caldo da cana-de-agucar, em condicdes controladas, formando o precipitado cristalino
carbonato de célcio. Este, por sua vez, aglutina incorporando grande parte da matéria coloidal
e insolGvel, a matéria inorganica e as substancias que conferem cor ao caldo. Na sequéncia, 0
precipitado é separado do caldo purificado por filtragdo (ARAUJO 2007; HAMERSKI, 2009).

O CO2 quando dissolvido em agua produz o acido carbdnico de carater acido fraco e
suas constantes acidas de equilibrio a temperatura ambiente de 25°C e a pressao de 1 atm
assumem valores iguais a Kae(H,0 + CO,) = 2,6x10% de formagdo do H2CO3; Ka; = 1,7x10% e
Kaz = 5,6x10! (BUTLER, 1964; WEAST, 1964).

A carbonatacdo é comum na purificacdo do caldo de beterraba, usado pelos paises
Inglaterra, Australia e Africa do Sul, empregado no refino de agticares brutos. No entanto, ainda
n&o é usado na purificagdo do caldo de cana-de-actcar (ARAUJO, 2007; HAMERSKI, 2009).

O processo de tratamento de caldos sacaridicos por carbonatagdo com fluxo de didxido
de carbono direto no caldo apresenta taxas de remocdo do amido de 89,19 - 85,75% e cor
ICUMSA de 92,93 - 91,66%. A carbonatacdo de caldo com o fluxo de dioxido de carbono a
200 NLh* com o pH a 8,0 e 9,0. Os resultados mostram que o calcio adicionado foi removido
como carbonato de calcio (FAVERO, 2014).
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O processo tem como fundamento quimico a producédo do carbonato de célcio no caldo

pela reagdo entre o Ca(OH)2 e 0 CO2 com aquecimento até 85°C, conforme a reagao quimica:

CO;2 + H2O — H2CO3

A
Ca(OH), + H,CO; - CaCO; + 2H,0

O processo da carbonatacdo quando combinado com a fosfatacdo, é chamado de
fosfocarbonatacdo € o processo mais indicado para a remoc¢do das impurezas solidas em
suspensdo e remocdo dos corantes pela decantacdo do caldo. A antocianina é um dos corantes
presentes no caldo de cana que apresenta maior dificuldade em sua remogao; porém o processo
da bicarbonatacdo é o processo que mais remove este corante (ALBUQUERQUE, 2011,
ARAUJO, 2007; SPENCER, 1932).

A carbonatagdo ndo é amplamente utilizada no caldo da cana-de-aclcar, porém o0s
problemas de qualidade do agUcar e as preocupacdes ambientais tém estimulado esforgos para
a substituicdo do SOz pelo CO> que esté disponivel a partir da fermentagdo. A eficiéncia média
da remocéo da cor por diferentes tecnologias para o tratamentos de caldo sacaridicos € relativa,
sendo de 35%, 47%, 44% e 74% para a defecacdo, sulfitacdo, simples carbonatacdo e dupla
carbonatacéo, respectivamente. Varios séo os parametros que afetam a cor do caldo clarificado
apos a calagem quente como o tempo e temperatura durante a sedimentacdo; composi¢ao do
solo da cana-de-aglcar, teor de fosfato inorganico e dosagem de CaO maxima de 1250 g.ton™
de cana na purificacdo por sulfitacdo e carbonatacdo. Parametros que influencia na eficiéncia
da remocdo das proteinas e o Caz(POs).. Efeitos de descoloragéo pelos processos de sulfitacdo
e carbonatacdo foram aproximadamente igual (SASKA, 2010).

Os principais processos tecnologicos industriais por defecacdo conhecidos para o
tratamento de caldos agucarados usam calagem a quente, sulfitacdo, carbonatacdo simples e
dupla carbonatacdo. Todos esses processos foram investigados e sdo conhecidos os parametros
que influenciam na cor do caldo tratado (SASKA, 2010).

2.8.3 Produto de solubilidade e Solubilidade dos sais produzidos pelo processo da

sulfitacdo, carbonatacao

Cada processo de tratamento de purificacdo do caldo da cana-de-aglcar produz um

residuo insoltvel com caracteristicas proprias proveniente da remogao das impurezas do caldo.
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O caldo tratado com SO- produz como principal residuo o sulfito de calcio (CaSOs) e
o sulfato de célcio (CaS0O4). O caldo decantado, quando apresenta 0 pH menor do que 6,7 ha
indicacdo da presenca do bi-sulfito de célcio devido (Ca(HSOs)2), devido ao excesso de SO;
dosado. Este sal pela acdo da temperatura maior do 55°C durante o processo é oxidado a sulfato

de célcio, depositando-se sobre superficie metalica da evaporagdo e cozedores a Vacuo.

A Tabela 2.11 apresenta os tipos de incrustacdes e percentagens das substancias

conforme o fluxo do processo das caixas de evaporacdo com adaptagédo do item P20s.

Tabela 2.11: Apresenta as percentagens das substancias incrustantes nas caixas de evaporacao.

12 Caixa 2% Caixa 3% Caixa 42 Caixa

P2Os 53 52,20 13,76 6,86
Fosfato de calcio 57,85 56,98 15,76 7,49
Sulfato de célcio 2,02 1,92 0,54 1,65
Carbonato de calcio 3,25 4,68 19,55 9,93
Silicato de calcio 7,86 13,31 0,71 7,02
Oxalato de calcio - X -- - X-- 11,32 11,27
Oxido de férrico 2,03 1,53 2,31 2,58
Silica 7,79 7,43 39,26 54,34
Matéria organica 20,37 13,41 11,04 5,08

Fonte: SPENCER (1932).

Os processos da carbonatacgdo e bicarbonatacéo produzem como residuo o carbonato de
calcio (CaCO3) como seu principal residual.

Os precipitados gerados pelos processos de tratamento do caldo apresentam
caracteristicas peculiares como a solubilidade. O precipitado Caz(POs)2 € comum em
todos os processos, a bicarbonatacdo produz o CaCOz e a sulfitagdo CaSOz e CaSOs,
sendo respectivamente os produtos de solubilidade em agua & 25°C os valores 2,07x10%
(mols.L1)®; 2,80x10° (mol.L1)?; 4,93x10° (mol.L )2 e 6,80x10® (mol.L™Y)2 em agua a 25°C,
conforme valores, verifica-se que 0 CaCOs é menos soltvel (DEAN, 1999; LIDE, 2009, 2014).

2.8.4 Tecnologias de processos alternativos disponiveis
A presenca da cor escura no aglcar passou a ser uma preocupacao estratégica para a
industria do agucar. Todos os esfor¢cdes devem ser praticados, porém deve-se tomar cuidado na

escolha de uma tecnologia para clarificar o caldo da cana-de-agucar ou 0 xarope.

Varios processos tecnoldgicos alternativos estdo disponiveis para o tratamento do caldo

da cana-de-agucar, e nenhum deles, até 0 momento, foi implementado na industria (NGUYEN,
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2011). As tecnologias de tratamento do caldo da cana-de-acUcar atualmente utilizadas nas
usinas de acgucar, nenhuma remove 0s corantes que promovem a cor do caldo de modo a ser
possivel produzir o agucar refinado direto com o caldo. Algumas dessas tecnologias podem ser
citadas como a bicarbonatacdo, Oxidantes POA (Processos Oxidantes Avangados), Perdxido de
hidrogénio, Ozbnio, Micro e Ultrafiltracdo, Radiacdo Ultravioleta (beta, gama, elétrons

acelerados) e outros. Esses processos tecnologicos nao poluem e ndo usam o enxofre.
2.8.4.1 Bicarbonatagéo

E um método de alternativo ndo poluente indicado para substituir o uso do SO por total
de purificacdo do caldo da cana-de-agticar. E um processo limpo por sequestrar o carbono da

atmosfera e considerado MDL (Mecanismo de Desenvolvimento Limpo) (ARAUJO, 2007).

O processo da bicarbonatacao tem Patente adquirida registrada com o N° PI0500864 no
INPI. Consiste na eliminacdo das impurezas do caldo aquecido até 80 — 85°C, pela técnica da
defecacdo com adicdo de sacarato de célcio, P2Os como fosfato de calcio soltvel, polimero
auxiliar de decantacéo, e na sequéncia, dosagem em excesso com CO> com agitagdo constante
do caldo para remocéo do Ca** residual soltvel como sacarato e filtracdo do caldo neutralizado
com 0 CO. Obtendo-se um caldo claro, translicido com pH préximo de 6,7 a 6,9.

O CO; é o principal agente reativo coagulante do processo de purificacdo do caldo
produzindo carbonato de calcio insolUvel, que precipita removendo as impurezas.

O bicarbonato depois de ser adcionado no caldo aquecido é decomposto em dioxido de
carbono em estado gasoso mais CaCOs em estado solido insoltvel, que decanta com as
impurezas insollveis contidas no caldo e o didxido de carbono produzido pela decomposicao
reage com o Ca(OH): livre produzindo mais CaCO3 (ARAUJO, 2007), conforme as reacdes

quimicas:

A
Ca(HCO3), »CaCO3 +CO2
CO2 +H20 — H2COs3
Ca(OH), + H,CO3 — CaCOs

Esse método produz um agucar de melhor qualidade e melhores condi¢Ges operacionais

da fabrica, com facil controle quimico da clarificagdo do caldo decantado destinado a producao
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do agucar branco, isento de enxofre. O Ca(HCOz)2 ndo tem problema se for adicionado em
excesso, porque serd todo decomposto em CaCOs e decantado, o pH do caldo final ndo
dependera da quantidade de Ca(HCOs). adcionado (ARAUJO, 2007; WONGHON, 2005).

O sal bicarbonato de calcio (Ca(HCO:s),) soluvel é instavel, ele é ser produzido na hora
de ser dosado. Estando em solugdo, é facilmente dosado na linha do caldo, substituindo
totalmente o uso do SO de dificil controle na dosagem (ARAUJO, 2007; WONGHON, 2005;
UMEBARA, 2010).

A producédo do bicarbonato de célcio € fungdo da temperatura e pressdao do gas CO>
sobre o liquido, lei de Henry, o que deve ser produzido sob baixa temperatura e alta pressao.

A Tabela 2.12, apresenta a solubilidade do CO, em &gua representada pela constante de

Henry em fracdo molar em fungédo da temperatura e pressao, tendo-se 101,325 kPa = 1 atm.

Tabela 2.12: Fragdo molar do CO; x 10° na solugio aquosa em funcéo da temperatura (85°C) e presséo.
Presséo do CO, em kPa

T(°C) 5 10 20 30 40 50 100
0 0,067 0,135 0,269 0,404 0,538 0,671 1,337
5 0,056 0,113 0,226 0,338 0,451 0,564 1,123
10 0,048 0,096 0,191 0,287 0,382 0,477 0,950
15 0,041 0,082 0,164 0245 0,327 0,409 0,814
20 0,035 0,071 0,141 0,212 0,283 0,353 0,704
25 0,031 0,062 0,123 0,185 0,247 0,308 0,614
30 0,027 0,054 0,109 0,163 0,218 0,271 0,541
35 0,024 0,048 0,097 0,145 0,193 0,242 0,481
40 0,022 0,043 0,087 0,130 0,173 0,216 0,431
45 0,020 0,039 0,078 0,117 0,156 0,196 0,389
50 0,018 0,036 0,071 0,107 0,142 0,178 0,354
55 0,016 0,033 0,065 0,098 0,131 0,163 0,325
60 0,015 0,030 0,060 0,090 0,121 0,150 0,300
65 0,014 0,028 0,056 0,084 0,112 0,140 0,279
70 0,013 0,026 0,052 0,079 0,105 0,131 0,261
75 0,012 0,025 0,049 0,074 0,099 0,123 0,245
80 0,012 0,023 0,047 0,070 0,093 0,116 0,232
85 0,011 0,022 0,044 0,067 0,089 0,11 0,221
90 0,011 0,021 0,042 0,064 0,085 0,106 0,211
95 0,010 0,020 0,041 0,061 0,082 0,102 0,203

100 0,010 0,020 0,039 0,059 0,079 0,098 0,196

Fonte: LIDE, (2009).

O caldo clarificado com bicarbonato de calcio apresenta menor dureza célcica, devido
a solubilidade do carbonato de calcio ser menor do que a dos sais formados pelo sulfito de
célcio e sulfato de calcio (ARAUJO, 2007).

A clarificacdo do caldo da cana-de-agUcar para producgédo de acucar branco por meio da
bicarbonatacdo tem como vantagem, em comparacgédo a tecnologia tradicional da sulfitacéo,

beneficios a saude humana e favorece uma producao industrial menos agressiva a0 meio
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ambiente, além de resultar em maior producdo e menos custos operacionais para as usinas
(ARAUJO, 2007; SILVA et al., 2008; UMEBARA, 2010).

2.8.4.2 Oxidantes POA (Processos Oxidativos Avangados)

Os oxidantes quimicos dos processos oxidativos sdo dosados nas solu¢bes em baixa
concentragéo, na ordem de mg.L™* e oxidam primeiro as substancias de carater redutor (glicose,
frutose), que estdo em concentragdo de 0,6 - 2,0% (6000 - 20000 mg.L™?), seu efeito leva a
produzir novas substancias organicas que podem interferir na cristalizacdo da sacarose.

No tratamento das solucdes sacaridicas ndo € aconselhavel o uso de reagentes oxidantes
que decompde a matéria organica de forma exaustiva como o reagente Fenton, composto de
FeS0a, H202, H2SO4 e radiacdo ultravioleta. Sua eficiéncia sé ocorre em pH acido entre 3,4 a
5,0 (NGUYEN, 2011).

A presenca do ferro residual pode influenciar na cor do aclcar depois de estocado, além
de conter substancias desconhecidas pela degradacdo oxidativa. A presenca do H2SO4 nas
solugdes sacaridicas é prejudicial porque inverte a sacarose, 0 que facilmente a acdo oxidante
s0 teria eficiéncia sobre os corantes depois de oxidar os redutores. Desta forma, a aplicacao do
processo Fento, ndo é indicado para o tratamento de clarificacdo das solugfes sacaridicas.

Neste sentido, os POA tém sido aplicados com atencdo especial, o processo da
0zonizacgao, a utilizacdo do peroxido de hidrogénio e a atencao do efeito no impacto sobre a
degradacdo dos acgucares que produzem substancias nao cristalizaveis e reduzem o rendimento
de cristalizacdo (SATORE, 2013).

2.8.4.3 Peroxido de hidrogénio

O uso de peroxido de hidrogénio (H202) como agente descolorante em refinarias de
acucar tem sido muito investigado. VVarios experimentos foram realizados em laboratério e em
escala de planta-piloto no intuito de investigar sua eficacia desta substancia quimica e
estabelecer a melhor condicéo do pH, temperatura e tempo de reacdo (MOODLEY, 1992).

No Laboratério Hugot de Tecnologia em Sucroderivados da ESALQ/USP, tém-se
trabalhado exaustivamente em pesquisas no desenvolvimento de novas tecnologias para
substituir o processo convencional da sulfitacdo e sobre os processos tecnologico redox
(SATORE, 2013).
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A eficiéncia da clarificacdo dos caldos sacaridicos depende da concentracdo do H.O2, 0
que deve ser suficiente para atuar sobre as substancias que intensificam a cor (SATORE, 2013).

O processo de clarificagdo com o uso de H202, também degrada a glicose e frutose de
forma parcial, produzindo novos compostos que poderao influenciar na cor do agtcar como
produto final e reage de forma incompleta sobre os corantes.

Escudos relatam que alguns processos reativos que usam o HO, tornam-se menos
eficientes pela auto-decomposi¢do do H>O, em meio alcalino e sua velocidade maxima de

decomposi¢cdo aumenta a média que o pH aproxima-se do Pka 11,6 (SATORE,2013).

2.8.4.4 Ozbnio

O oz6nio é uma substancia gasosa do estado alotropico do oxigénio atdbmico, sua
molécula tri atdmico é representada pela formula molecular Os. E toxico, corrosivo, quando
puro tem cor azul escuro, absorve a banda do espectro do infravermelho e todos os raios
ultravioleta na faixa de 2200 - 3200 A (RIESENFELD, 1944).

Na natureza, é produzido pela ionizag¢ao do ar com dissociac¢do do oxigénio (O2) isento
de umidade e a baixa temperatura, o que justifica o rendimento maximo de 75% quando o ar é
empregado na sua producdo. A producdo industrial do ozénio é feita por método eletrostatico
com descarga elétrica sobre 0 gas oxigénio de alta pureza. Sua decomposicao é quase imediata
em temperaturas ambientes e por isso 0 Oz deve ser aplicado a frio, ndo tendo tempo para reagir
com o material colorante (PRADO, 2007). Os geradores de 0z6nio de maior rendimento sdo
tubulares com eletrodos cilindricos e os de placas, que funcionam com voltagem de 5000 -
25000 V com frequéncia de 50 a 500 Hz. CondicGes estas que permitem uma producdo media
de 50 g/kW/h, rendimento que pode ser melhorado em funcdo da poténcia elétrica. Na indistria,
é possivel produzir em concentragdo de 1 - 3 mg.L* de oz6nio e em condices especiais de 5
mg.L! (PERRY, 1966).

A sintese do Oz pode ser representada conforme a equacgdo quimica de formacgéo com
consumo de energia (RIESENFELD, 1944).

30, - 20; —69 kcal
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A aplicacao do oz6nio no tratamento do caldo e no xarope € eficiente na reducéo da cor,
entretanto, apresenta alto custo para produzir as elevadas quantidades exigidas para se ter um
processo eficiente, 0 que na pratica é inviavel (PRADO, 2007).

A eficiéncia da acao do o0zdénio na remocao da cor do caldo esta em funcdo da dosagem,
0 gque depende da pureza do caldo. O caldo ou xarope tratado com o0 0z6nio apresenta o pH e a
condutividade praticamente constantes, enquanto a intensidade da cor diminui rapidamente
(PRADO, 2007).

O potencial de padrao de oxirredugdo do grupo cromoforo do corante é um determinante
na eficiéncia do processo de descoramento pelo ozdnio. Dosagens altas necessaria de O3
permitem uma boa eficiéncia na remocéo da cor para varios tipos de corantes como 0s acidos,
diretos, reativos, mordentes cationicos e enxofre (PRADO, 2007).

Os potenciais padrfes de oxirreducdo do Oz sdo varios e ocorrerem conforme as reacoes
em meio &cido ou basico (DEAN, 1999):

— Reacdo em meio 4cido: Oz + 2H" +20" & 02,+H,O +2,075V

— Reacdo em meio basico: O3 + HoO + 28 — 02+ 20H  +1,240V

O ozonio tem alto potencial de oxidagéo e entra em reacdo de adi¢cdo com o agrupamento
eténico C=C formando duas estruturas ciclicas instaveis dos complexos intermediarios
sucessivas, inicialmente o molozonideo que rearranja-se formando o ozonideo ou ozoneto, que
clivam-se produzindo cetona e/ou aldeido como produtos finais (MCMURRY, 2005).

A reacdo do 0z6nio com o agrupamento eténico C=C ocorre propriamente em quatro
etapas, sendo a etapa (I) representada pela formacdo do monolozideo, a qual ocorre a fixacéo
da molécula do ozbdnio na estrutura eténica; a etapa (1) é representada pelo rearranjo da
estrutura do monolozideo com a formacéo do ozonideo; a etapa (I11) é representada pela quebra
do ozonideo por ser muito instavel, com producdo de 1 mol das substancias de cada metade de
mol clivada pelo 0zénio (MCMURRY, 2005).

A Figura 2.49 e 2.50 mostra as etapas das reacdes quimicas de ozondlise usando como

exemplo o substrato eteno e benzeno, ambos de interesse para este trabalho de Doutorado.
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Figura 2.49: Representa a reacdo de ozondlise da molécula de eteno produzindo cetona e aldeido.
Fonte: MCMURRY, 2005.
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Figura 2.50: Reacdo quimica de ozondlise da molécula do benzeno produzindo aldeido.
Fonte: MCMURRY, 2005.

O oz6nio também atua sobre os alcinos clivando-os em acidos carboxilicos. Quando o
alcino é do tipo interno os produtos finais da clivagem sdo acidos carboxilicos e quando o alcino
é do tipo terminal os produtos finais sdo acido carboxilico (R-COOH) e CO, (MCMURRY,
2005). A reacdo do ozdnio com um alcino interno e alcino terminal pode ser representada de
forma geral pelas equacdes quimicas:

— Reacéo do alcino interno com o 0zonio:

(0) (0]
Il ]
R-C=C-R’ + O; — R-COH + R’-COH
Alcino Ozdnio Acidos carboxilicos
interno

— Reacéo do alcino terminal com o oz6nio:

(o)
]
R-C=C-H + 0, — R-COH + CO,

Alcino  Ozbnio Acidos
interno carboxilicos
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O ozbnio atua clivando as liga¢6es duplas C=C e triplas C=C entre os carbonos das
substancias produzindo novas substancias que permanecerao no caldo até o melaco.

Os compostos metabolicos como os flavandides, xantanos e carotenoides fazem parte
da composigdo do caldo da cana de aglcar. Todos esses compostos apresentam em suas
estruturas quimicas ligagfes duplas e quando reagirem com o ozonio havera formagdo de
grande quantidade de aldeidos, cetonas e acidos organicos que estardo livres presentes no
xarope. Porém, como a quantidade € muito pouca dessas substancias a serem oxidadas pelo

0zonio, ainda serd insignificante a quantidade dessas substancias produzidas pela ozonolise.

Os parametros temperatura, pH e concentracdo de oz6nio usado como descolorante,

apresentaram influencia em relacdo a diminuicao da cor do caldo.

2.8.4.5 Micro e Ultrafiltragdo

Tecnologias de alta eficiéncia na remocao de micro particulas em suspensdo e a cor do
caldo da cana-de-acUcar tem sido testada em filtros pilotos em processos usando membranas de
ceramicas de 0,14 um para micro filtracdo e ultrafiltracdo de 15 KDalton. A micro e a
ultrafiltracdo do caldo resultaram em caldos permeados livres de turbidez e com cor reduzida.
No ensaio de concentracdo do caldo filtrado, o Brix, Pol, Pureza, AR, pH, cor e turbidez do
permeado foram comparados fisico-quimicamente com o caldo sulfo-decantado. A tecnologia
da microfiltracédo apresenta maior fluxo do caldo permeado e a eficiéncia da filtragao tangencial
e maior remocéo de cor, sem alteracdo da turbidez. A clarificagdo do caldo por processos de
micro e ultrafiltracdo apresenta a vantagem de ndo promover a inversao de sacarose, a exemplo

do que aconteceu no processo convencional de sulfo-defecacdo (NOGUEIRA, 2007).

A tecnologia da micro e ultrafiltracdo apresenta desvantagem sobre a tradicional, pois o
caldo deve ser diluido antes de ser filtrado, aumentando os custos da fabricagdo do aglcar na
etapa da evaporacgdo, 0 que na pratica nao € viavel.

2.8.4.6 Radiacao Ultravioleta, beta, gama e elétrons acelerados

Estudos realizados sobre processos de tratamento do caldo por radiacdo seja tipo

ultravioleta (UV), beta, Gama e elétrons acelerados sdo eficientes quanto a descontaminacgéo
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microbiana e reducdo da cor ICUMSA do caldo. Todos esses processos sdo usados no
tratamento do caldo da cana-de-acUcar destinados ao consumo direto da populacéo.

O processamento do caldo in inatura tratado por radiacdo gama combinado com o efeito
térmico n&o alteraram o aroma e o sabor.

Amostras de caldo depois de tratada por radiagdo gama e elétrons acelerados
apresentaram concentracdes finais de compostos fendlicos maiores do que as concentracdes
iniciais (LIMA, 2012). Desta forma, o processo por irradiacdo gama e elétrons acelerados ndo
é aconselhavel a sua aplicacdo a fabricacdo do acUcar.

O tratamento por radiacdo ultravioleta demostrou pouca eficicia na eliminacdo dos
microrganismos, provavelmente devido as caracteristicas fisico-quimicas do meio como
turbidez, e cor escura do caldo, o que impede a acdo da radiacdo sobre 0s microrganismos
(FRANCA, 2010).

O processo de purificacdo do caldo por microfiltracdo, ultrafiltracdo, e irradiacdo pode
ndo ser viavel por apresentar suas desvantagens quanto ao custo de uma planta que tenha a
capacidade operacional média de 450 m3.h! de caldo, para uma usina de aglcar de médio porte.

Todo e qualquer tratamento de purificacdo do caldo tem como maior objetivo aumentar
a pureza, eliminar a turbidez e a cor do caldo.

Quanto a turbidez, um caldo purificado destinado as etapas futuras até a cristalizagdo do
aclcar ndo deve ser turvo, porque produz cristais com formatos irregulares e tamanhos
diferentes, prejudicando a lavagem durante a centrifugacdo do agucar.

Os processos fisicos ndo resolvem o problema das substancias que estdo dissolvidas e
impurificam o caldo. Isso porque os sais de calcio que estdo sollveis quimicamente s6 podem
ser removidos por floculacdo em pH alcalino seguida de precipitacdo e s6 desta forma a pureza
do caldo pode aumentar.

O desenvolvimento de novos processos tecnolégicos alternativos, ecologicamente
correto para o tratamento de purificacdo com decantacdo do caldo, tém sido o foco de estudos
apresentados e mostram a utilizacdo do CO2 como agente quimico precipitante do célcio. O
acucar produzido por estes processos pode ser comercializado com a garantia de um produto
isento de contaminante nocivo a satde humana.

Os processos que usam filtracdo e irradiacdo ndo removem as substancias soluveis que
prejudicam a pureza do caldo, desta forma né&o atendem o objetivo do tratamento de purificacdo
do caldo da cana-de-agucar in natura destinado a producdo do agUcar. Pois as substancias
soltveis sO poderdo ser removidas quando insolubilizadas quimicamente e separadas por um

processo fisico como a decantacéo, filtracéo e flotacéo.
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2.9 DECANTACAO DO CALDO DA CANA-DE-ACUCAR

A decantacdo é um processo natural onde a acdo da forca da gravidade atua sobre as
particulas com densidade maior do que a 4gua, arrastando-as para o fundo do recipiente.

Na decantacdo, o precipitado formado deve ser suficientemente pouco soltvel e facil de
filtrar, o que depende das caracteristicas fisico-quimicas do precipitado aglomerado e as
condi¢des de precipitacdo. A facilidade com que um precipitado é decantado, depende do
tamanho, forma e carga elétrica das particulas, dentre outras propriedades fisicas e quimica. As
particulas devem ser suficientemente grandes para que a forca da gravidade atue sobre sua
massa arrastando-as para o fundo do recipiente. Nos aglomerados, as particulas ficam unidas
por forcas de coesbes fracas e para manté-las assim juntas é preciso que 0 meio tenha um
eletrolito com cargas contrarias. Nos precipitados gelatinosos, as particulas ndo crescem além
do tamanho necessario para precipitar.

Os estudos realizados neste trabalho sobre decantacdo do caldo da cana-de-agucar
seguem as mesmas metodologias aplicadas sobre os sedimentadores estudados pelas técnicas
de Mishler, Coe Clevenger, Kynch, Talmage-Fitch e Robets.

O caldo clarificado sai pela parte superior overflow do clarificador e o lodo composto
de todos os solidos insoltvel decantado é retirado pela saida inferior underflow do decantador.
As impurezas contidas no caldo encontram-se insoltveis em suspenséo e dissolvidas como os
sais de calcio, magnésio, ferro, proteinas coaguladas, ceras, silica, outros (ARQUED, 1955,
HONIG, 1974; HUGOT 1950; 1969; 1974; 1986; SPENCER, 1932).

Inicialmente, o caldo dosado com todos os reagentes quimicos que tém a funcdo de
coagular, flocular e aglomerar as particulas insoltveis em presenca do polimero auxiliar de
decantacdo, entra no baldo flash na temperatura média de 103 - 105°C na pressao atmosfera,
onde ocorre a eliminagdo dos gases dissolvidos no caldo, seguindo para o decantador com
temperatura média de 100°C (ALBUQUERQUE, 2011).

O processo realizado foi estudado por ensaios de provetas em bancadas de laboratorio
representam o perfil das condi¢bes dos pardmetros mais proximo da realidade quando o
processo é aplicado nas plantas industriais com o controle do pH, floculacéo e coagulacdo, o
que permite calcular a capacidade que estad em fungéo da area seccional do clarificador.

Particulas finas de uma suspensdo nao tem comportamento hidrodindmico estaveis.
Desta forma, o comportamento coloidal é individual e pode ser é alterado com a reducdo da

area interfacial, que também, desestabiliza as forcas repulsivas da coagulacéo e floculacao.



117

Nas operacdes de espessamento, a presenca de particulas finas e ultrafinas afetam a
eficiéncia do processo de sedimentacdo e sua remoc¢édo deve ser auxiliada com polimeros ou
polieletrolitos de decantacédo de alta densidade.

Os eletrélitos neutralizam as forgas de repulsdo entre as cargas superficiais das
particulas, possibilitando a atracdo entre as particulas pelas forcas de Van der Waals,
eliminando dessa forma as forcas de repulsdo que favorecem a dispersdo, formando os
coagulos, aglomeracéo dos coloides que sedimentam (PINTO et al., 2007; 2009). Desta forma,
as particulas podem aglomerar-se, formando flocos com massa suficiente para decantar.

Os eletrolitos coagulantes ((Al2(SOa4)3; Fe2(SO4)3) produzem a formacéo de precipitados
gelatinosos (Al(OH)s; Fe(OH)s) que arrastam consigo outras particulas de dimensées menores
existentes em suspensdo. O poder aglomerante do eletrélito é diretamente proporcional a
valéncia dos ions (regra de Hardy-Shulze). A floculacdo ocorre quando o fluxo do meio
dispersado entra em regime laminar favorecendo a formacéao de fléculos promovendo a atracéo

e 0 contato do material em suspenséo.

Todos os processos de purificacdo que utilizam agentes coagulantes como o CaO que
reagem com as substancias solUveis e insollveis presentes no caldo, produzem substancias
insollveis que sao floculadas e decantadas. Na industria de alimentos, no tratamento de caldos,
0s processos que utilizam substancias quimicas para flocular, decantar e filtrar as impurezas
séo chamados de clarificacéo.

Vérios sdo os métodos de decantacdo, porém, suas aplicacfes dependem das
caracteristicas do processo a ser utilizado. A eficiéncia do processo de decantacdo depende dos
fatores como éarea do sedimentador, densidade das particulas, densidade do liquido,
temperatura, tamanho das particulas, tempo de sedimentacdo, velocidade de sedimentacéo,

profundidade do sedimentador.

Na literatura, € comum classificar os sedimentadores em clarificadores que tém como
produto de interesse o liquido clarificado e se caracterizam pela producdo de espessados com
baixas concentra¢des de solidos e 0s espessadores que tém como produto de interesse o solido
espessado, sdo projetados para trabalhar com liquidos de alta concentracdo de solidos (LUZ,
2004; 2010; GUIMARAES 2010; RICHTER, 2009). Na industria do agucar os clarificadores
sdo indicados para o tratamento na decantacdo do caldo da cana-de-acticar (ARQUED,1955;
HUGOT, 1986; SPENCER, 1932).
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O mecanismo da sedimentacdo descontinua auxilia na descricdo do processo continuo,
com 0 uso do teste de proveta que possibilita a observacdo das trés zonas A, B e E distintas
(LUZ, 2004; 2010). Este tipo de sedimentador apresenta cinco zonas das quais trés sdo distintas
e tém influéncia direta na eficiéncia da decantacgdo, sendo:

— Zona de floculacdo A: é a regido de formacéo dos flocos;
— Zona de decantacdo B: é a regido do liquido clarificado;

— Zona de sedimentacéo E: é a regido de compactacdo do lodo.

A Figura 2.51 mostra as partes do decantador e a divisdo das cinco zonas que existem
durante o processo da decantacao.

Alimentacéo

A,Da

Overflow

Fluxo de * Fluxo de

ZonaB —| ot | sslidos o)

Zona A —

Zona C —
o 5 «— ZonaD

«— Zona E

Underflow | U, Du

Figura 2.51: Mostra as zonas de separagdo e a posicao do ponto de alimentacao, orverflow e underflow.
Fonte: GUIMARAES, 2010.

A coagulacdo tem por objetivo aglomerar as impurezas que encontram-se em
suspenstes em estado coloidal e insolubilizar substéncias contaminantes dissolvidas ao
reagirem com o Ca(OH). que serdo removidas por decantagéo e filtrag&o.

O processo de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo tem inicio na caleagao do caldo com
a dosagem do Ca(OH). como leite de cal. O caldo quando chega no decantador deve ter o
controle do pH o mais correto possivel; caso contrario, os flocos serdo dissolvidos e nédo

ocorrera a decantacdo prejudicando as etapas posteriores.

No inicio da decantacdo, no tempo t= 0, a suspensdo tem aparéncia homogénea e a
concentracdo de solidos é constante e uniforme em todos os niveis da zona A. Esta é formada
por toda a coluna da proveta no momento que a agitacéo é encerrada, tendo inicio ao processo
de coagulacdo, floculacdo e decantacdo. Apds alguns segundos, a aparéncia do meio fica

heterogéneo, apresentando flocos distintos e comega o processo de decantacdo dos flocos com
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formacdo da zona B do liquido clarificado, que vai aumentando a medida que decanta, devendo
neste momento cronometrar a decantacdo das particulas em suspensao para obter os pontos
(tempo x altura) da curva de decantacdo. As particulas maiores precipitam mais rapido e irdo
formar a base da zona D de sedimentagdo e compactagdo, onde apresenta os sélidos grosseiros
que foram decantados logo no inicio do ensaio; enquanto as particulas mais leves em suspensao
decantam com velocidades menores. A zona C é uma regido de transicdo estreita de
concentracdo variavel onde ocorre a desaceleracdo da velocidade com finalizacdo da
decantacdo devido aos efeitos da elevagdo da concentragdo dos solidos. Terminada a decantagao
e concluida a sedimentacdo permanecem as zonas B e D com nitida interface que representa
ponto de compressdo ou ponto critico. A espessura da zona D praticamente ndo aumenta durante
a decantacdo, diminui com a compactacdo apds encerrada a decantacdo (NUNES 2008; LUZ
2004 e 2010; REIS 2010; RICHTER, 2009).

A Figura 2.52 mostra que o ensaio de sedimenta¢do em uma proveta ha formacéo de

cinco regides em fases distintas ao longo do tempo.

B: Liquido C: Zona de D: Zona de E: Zona de

clarificado transicio Dimensio e Compactacio dos

Concentracio Solidos
variavel sedimentados

Espaco
vazio

A: Concentracio
uniforme

Figura 2.52: Mostra as cinco zonas de separacao durante o processo de decanagﬁo.
Fonte: NUNES, 2008; LUZ, 2005; REIS, 2010.

Durante a decantagéo dos solidos no liquido, a velocidade varia conforme a posicao das

particulas que se encontram em cada zona de sedimentacao.

A Figura 2.53 mostra o perfil do comportamento da velocidade de decantacao do nivel

conforme a zona de sedimentacéo.
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Figura 2.53: Mostra o comportamento da velocidade em fungdo da zona de
sedimentacdo durante a decantacao.
Fonte: Adaptado de GUIMARAES, 2010; LUZ, 2005.

2.9.1 Métodos de decantacéo

Vaérios foram os estudados sobre o processo de decantacdo e métodos desenvolvidos em
projetos de sedimentadores, 0s quais sendo os principais métodos os de Mishler, Coe Clevenger,

Kynch, Talmage-Fich e Robets.

A tecnologia de sedimentacdo comecgou a ser utilizada com a invencdo do
espessador Dorr, em 1905. Mishler propds em 1912 que a area da sec¢éo transversal do
espessador fosse calculada pela velocidade ascensional do liquido durante a decantacdo,
supostamente igual & velocidade de sedimentag&o daparticula (GUIMARAES, 2010).

As técnicas de dimensionamento foram aprimoradas e modelos matematicos cada
vez mais precisos permitiram a construcdo de espessadores mais eficientes. Os trabalhos
de Mishler, Coe e Clevenger, Kynch, Talmage-Fitch, Robert e outros métodos
consagrados estdo presentes naevolucdo daindustria de sedimentadores.

O primeiro modelo cinematico sobre a sedimentacdo foi o método proposto por
Kynch em 1952. Esse método evoluido, foi apresentado pela primeira vez por Talmage-
Fitch, em 1955, com 0 nome de método de Kynch. A partir desse trabalho, houve um avango
significativo no entendimento do processo de sedimentacdo que é utilizado até os dias de
hoje pelasimplicidade de execucdo. Consiste em realizar apenas um ensaio de sedimentacéo
em batelada e, aplicando a teoria de Kynch, determina-se a area minima necessaria do
sedimentador (GUIMARAES, 2010).
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2.9.1.1 Modelo de Mishler

O modelo de Mishler considera que o fluxo de s6lidos no espessador é influenciado
principalmente pela velocidade de sedimentacdo do solido e pela concentracdo de sélidos
no liquido que alimenta o espessador (GUIMARAES, 2010; REIS, 2010).

A Figura 2.54, mostra os itens de maior importancia para o balan¢co de massa do
espessador do modelo de Mishler.

A: Alimentacao

N2
5) R: overflow

\\ /ﬁ underflow

Figura 2.54: Mostra os principais Itens do balango de massa do modelo de Mishle.
Fonte: REIS, 2010; GUIMARAES, 2010.

O modelo de Mishler para dimensionamento de espessadores é carente de alguns
elementos essenciais para uma modelagem realista e concreta do fenbmeno decantacao,
permitindo-se desta forma, apenas obter-se um balango de massa de entrada e saida da agua
no sistema (REIS, 2010; SMITH, 1991).

Utilizando os dados da alimentacdo (A), overflow (O), underflow (U), o fator de
diluicdo na alimentacédo (DA) e o fator de diluicdo no underflow (DU), € possivel calcular
de forma simples a fluxo de massa que passa através do sistema (GUIMARAES, 2013;

REIS, 2010).

Fazendo:

Como:
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Entdo:
R=A.(Dp — Dp) (2.23)

Sendo, A: fluxo de massa dos solidos na alimentagdo (ton.m2.h%); D: fluxo de massa de solido
do underflow (ton.m.h™); Da: diluicdo da alimentag&o (ton agua/ton sélido); Dp: diluicdo do
undeflow (ton agua/ton s6lido); R: fluxo de massa no overflow (ton.m2.h™2).
- Vazéo do overflow:

Desta forma o fluxo volumétrico ou vazdo volumétrica no overflow do espessador €

determinado pela expressao matematica:

Entao:

_A.(Dy—Dp)
Pf

R (2.24)

Sendo: Or: Fluxo volumétrico liberado no overflow; p,: densidade do liquido do overflow.

A velocidade do fluxo de massa do liquido ascendente (Vg) considerado pelo modelo é
igual a velocidade do fluxo de massa de sedimentacéo (Vs) da particula e a area transversal
(S) do espessador, sdo calculados pelas expressdes matematica (2.26) e (2.27):

Velocidade ascendente do liquido e sedimentacdo das particulas:

Como Vs = V, tem-se:

_A.(Dp —Dp)

2.25
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- Area transversal do espessador:

_A.(Da—Dp)

S
Vs. pr

(2.26)

Sendo, VE: velocidade do fluxo de massa do liquido ascendente; Vs: velocidade do fluxo de
massa de sedimentacdo das particulas; S: &rea transversal do espessador.
- Fluxo de massico de solido por unidade de area (G) é a razdo entre a taxa massica da

alimentacdo (A) e a area transversal (S) do espessador.

G= A 2.27
- S ( " )
Como:
G A.(Dy — Dp)
Vs. ps
Entao:
Vs. pr

G=—— 2.28

(Da —Dp) (2.28)

Area unitaria do espessador ¢ a raz&o entre a area transversal (S) e o fluxo massico

da alimentagéo (A).

el e

Como:

o _ A (Da—Dp)

2.29
Vs. pt ( )
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Entao:

Vs.
G= S—pf (2.30)

(Da —Dp)

Sendo, G: area unitaria do espessador.

2.9.1.2 Modelo de Coe Clevenger

Este modelo seguiu os principios do modelo de Mishler, inclui o termo volume de
controle (V) e o nivel arbitrario da interface dos sélidos (L) que compara a velocidade de
ascensdo do liquido no espessador com a velocidade da interface de sedimentacéo
(GUIMARAES, 2013).

A Figura 2.55, mostra os itens de maior importancia para o balanco de massa do

espessador do modelo de Coe Clevenger.

Figura 2.55: Mostra os principais itens do balanco de massa do modelo de Coe Clevenger.
Fonte: GUIMARAES, 2010; LUZ, 2005; REIS, 2010.

Sendo: A: taxa de solidos na alimentacdo (ton/h); Da: dilui¢do da alimentacdo (ton agua/ton
solido); U: taxa de solidos na descarga, “underflow” (ton/h); Duy: diluicdo da descarga,
“undeflow ” (ton agua/ton s6lido); O: vazio de agua clarificada, “overflow” (m*/h); L: nivel dos

sdlidos sedimentados (m); Volume de controle (m®) e OL: fluxo massico de agua (m*/h).

- Balango de massa dos solidos:
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No sistema continuo em regime de equilibrio, o nivel dos sélidos (L) na zona de
compactacdo é igual ao fluxo massico de solidos no underflow (O.) e o fluxo massico de
solidos na alimentacdo (A), o que permite formular a igualdade A =L = U.

- Balango do liquido:

A vazdo massica de agua no nivel (L) é igual a vazdo massica do liquido (OL)
ascendente neste nivel mais a vazdo massica do liquido no underflow, considerando D e

Dvy as diluigbes dos solidos no nivel (L) e underflow.

A.D, = 0. + Dy (2.32)
0, =L.D;, —U.Dy (2.33)
Como:

A=L=U

Substituindo L e U por A, tem-se:

OL = A. DL - ADU

- Vazdo do liquido de alimentacdo

Sendo pr a densidade da fase liquida, QL e Or corresponde a vazdo volumétrica e a

vazao massica de agua respectivamente.

QL = o (2.35)
p

Como:

O, = A.(D, —Dy)
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Entao:

_ A. (D, — Dy)
Pr

QL (2.36)

- Velocidade de sedimentacdo dos solidos:

A velocidade do fluxo volumétrico dos sélidos de alimentacdo (Vs) € igual a
velocidade do fluxo volumétrico do liquido ascendente (V) € dada pela razéo entre a vazao

volumétrica (QL) e a area da secéo transversal do espessador (S).

Vg = % (2.37)
Como:
A.(Dy — D
A (Du= Do) (2.38)
Pr
Entdo:
A.(Dy — Dy)
Vp=——= 2.39
F= g (2.39)
Sendo:
VS = VF
Entdo:
A.(D; —D
Vs = A. (D, — Dy) (1.40)

S. Pr
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Fluxo massico de solidos no espessador:

O fluxo de massico de solidos no espessador (G) € a razdo entre o produto do fluxo
de méssico dos sélidos da alimentacdo por unidade de tempo (A) pelo fluxo méssico de
solidos (E) e a area da secdo transversal (S) do espessador.

Sendo:

_A.(D,—Dy)

2.41

Vs

Sendo:

_ A (DL~ Dy)

Entdo:

Vs. pr
G=——m 2.42
(D, — Dy) ( )

Area unitaria do espessador:

A area unitaria (Ay,) é o inverso do fluxo maéssico de solidos.
1
AU, == (2.43)
G
Como:

_ (DL —Dy)
6= (2.46)
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Entao:

VE. pr

AUy = ——m8—
°” (DL —Dy)

(2.47)

A é&rea unitaria deve ser corrigida acrescentando-se um fator de seguranca, sendo
favoravel para a area de acucar um valor médio sugerido de 1,5% (HUGOT, 1986).

Logo a area unitaria passa a ser calculada pela expressdo matematica:

VE. ps
AUj=— .15 2.48
° =y — Dy) (2.48)

Sendo: G: Area unitéria ou fluxo méassico de solidos que atravessa a area transversal do
espessador (t/m?/h).

2.9.1.3 Modelo de Kynch

O método de Kynch é semelhante ao método de Coe Clevenger e tem como
diferenca a utilizacdo de um Unico ensaio em batelada na obtencdo dos dados necessarios
para o dimensionamento do sedimentador, que sdo as alturas da interface de decantacao
em funcdo do tempo. Plotado o gréfico, determina-se o tempo correspondente a altura da
concentragdo desejada na descarga ou underflow (LUZ, 2004; NUNES, 2008; REIS, 2010).

O tempo ¢ determinado pela tangente que passa no ponto critico (compactagdo PC)

e prolongada até a intersecdo da linha underflow na abscissa.

A Figura 2.56 Mostra a linha tangencia ao ponto critico PC que determina a altura Hc,

tempo critico tc, altura atil Hu, tempo util e altura da linha de underflow.
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Linha de underflow

tC tU
Figura 2.56: Mostra a altura Hc, tempo critico tc, altura Gtil Hu, tempo Util e altura da linha de underflow.
Fonte: GUIMARAES, 2010; LUZ, 2005; REIS, 2010.

- Area unitaria:
E calculada em funcdo do tempo de descarga (tu), concentragdo inicial (Cao), altura

inicial da alimentacdo (Hao) pela expressdo matematica:

AU, = —U 2.49

Sendo: AUp: Area unitaria do (mZtonl.h?); t,: Tempo necessario para atingir a
concentracdo de solidos desejados (h); Ho: altura inicial da interface (m); Co: concentragdo
de sdlidos iniciais na alimentagéo (g.L™).

Existe uma dificuldade metodol6gica na determinacdo do ponto de compressao
(PC), devendo-se tomar cuidado para ndo subestimar o valor médio do fluxo massico de
solidos no espessador. Desta forma, dados obtidos nédo reais levariam ao erro dos calculos
para o sobre dimensionamento da area unitaria (Au), além do acréscimo do fator de

seguranca scale-up de 1,3 a 1,6 que deve ser considerado.
2.9.1.4 Modelo de Talmadge-Fitch

E um método pratico que possibilita a determinacdo do ponto critico de compressio
(PC) com melhor precisdo. A regido da sedimentagdo tem velocidade menor e quase
constante o que caracteriza o inicio e o final da compactacao dos solidos.

O método de Talmadge-Fitch tem como base o método de Kynch melhorado. Os

dados da curva de sedimentacdo podem ser obtidos em batelada de forma experimental em
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uma proveta. O grafico da curva é plotado com os dados obtidos em funcdo das
coordenadas tempo (t) x altura da interface (H). Conforme a concentracdo de sélidos

desejados para o underflow (Cu), determina-se a altura da interface correspondente (Hu).

CO- HO
HU = CU

(2.50)

Sendo, Ho: altura inicial no tempo to (m); Co: concentracdo de sélidos no to, (alimentagéo)
Cu: concentracéo de solidos desejada no underflow (g.L™2).

Na determinacdo do ponto critico de compressao (PC), deve-se tomar o cuidado
com a altura da interface (Hu). Se a altura util para o undeflow (Huy) estiver acima do nivel
do ponto critico de compactagdo (PC), o tempo (tu) correspondera ao ponto da curva de
sedimentacgdo correspondente a altura (Hy). Se a altura (Hu) estiver abaixo do ponto critico
de compressao (PC), o tempo (tu) sera lido conforme descrito no método de Kynch.

O método sugere que seja tracada uma tangente tendo origem no eixo da ordenada
no ponto correspondente a altura inicial (Ho) e outra iniciando no eixo da abscissa no ponto
correspondendo ao tempo maximo de compactacdo (PINTO et al., 2007).

As duas tangentes sdo prolongadas em direcdo ao eixo oposto até se interceptarem
em um ponto originando um angulo.

O ponto critico de compactacdo (PC) é determinado tracando-se a bissetriz do
angulo gue deve ser prolongada até o ponto de interceptacdo da curva de sedimentacao.

No ponto critico (PC) de compactacéo € tragcado uma tangente que é prolongada até
a interceptacdo da linha do underflow determinando-se o tempo do underflow (t,) e a altura

do underflow (Hy) correspondendo ao ponto (tu, Hu).

O tempo ¢ determinado pela tangente que passa no ponto critico (compactacdo PC)
e prolongada até a intersecdo da linha underflow na abscissa, conforme a Figura 2.57 que
representa a ordem a, b, c, d, e, f, g do processo grafico para determinar as altura e os

tempos correspondentes a PC, Hi, Hc, Hm, tc, tu, tm.
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Figura 2.57: Ordem das determinagdes dos pontos de sedimentacdo pelo método grafico Talmadge-Fitch.

Fonte: Adaptado de GUIMARAES, 2010; LUZ, 2005.

Sendo, (a): curva de sedimentacdo, formada pela altura H da interface entre a zona
clarificada e a zona de concentracdo constante em funcdo do tempo t; (b): tangente a curva
de sedimentacdo com inicio no ponto (to, Ho); (C): tangente a curva de sedimentagdo com
inicio no ponto (tr; H); (d): reta bissetriz do angulo formado pelas tangentes (b) e (c); (e):
reta tangente do ponto critico (PC); (f): reta determinante do tempo minimo (tm); (9): reta
da altura do underflow.

- Fluxo massico de sélidos no espessador:

w

G =
Fs.ty

(2.51)

Sendo, G: Fluxo massico de solidos que atravessa a area transversal do espessador (t/m?/h);
W: massa de sélidos na proveta no tempo (ton); Fs: Fator de seguranga conforme o projeto;
tu: tempo determinado no grafico ou tempo necessario para atingir a concentracdo de

solidos desejados (h).

Area unitaria:

E a unidade de area correspondente ao inverso da taxa de fluxo massico (G).

Fs.ty

AU, = (2.52)



132

2.9.1.5 Método de Roberts

O método consiste no melhoramento do meétodo de Talmage-Fitch no qual a
determinacdo do ponto critico (PC) de compressdo é dificil de ser reconhecido na interface
formada entre a zona de clarificacdo e a zona de compressao. O ponto critico € determinado
de forma facil e precisa, através da construcdo grafica da descontinuidade da curva de
sedimentacdo, tendo como coordenadas a log(Ht-Hf) x tempo (f) em escala
monologaritimica (GUIMARAES, 2010; REIS, 2010).

Sendo: Ht: altura da zona clarificada no tempo t; Hf: altura da zona de compressao.

A Figura 2.58, representa o grafico da curva de sedimentacdo em escala
monologaritimica mostrando com precisdo o ponto critico (PC).

Log(Hi«-Hr)

o
tc t

Figura 2.58: Mostra o ponto critico de compactacdo (PC) na descontinuidade da curva.

Fonte: Adaptado pelo Autor.

O ponto critico de compactagdo (PC) é nitidamente definido pela descontinuidade

da curva de sedimentacdo, o que permite de forma facil a determinacdo do ponto critico.

O valor da area calculada pelo método de Roberts e comparado com o método de
Talmage-Fitch e o método do fluxo de sélidos totais (FST), apresenta um valor inferior.
Os diametros corrigidos (18,1-18,3 m) e comparados com o diametro real (20 m), verifica-se
um desvio na faixa de 8,5-9,5%. Tal discrepancia pode ser interpretada como um erro inerente
as técnicas adotadas pelo método em proveta no dimensionamento de sedimentadores, devido
a dificuldade de identificar o inicio da zona de compressdo na interface solido-liquido do

espessado nos ensaios, bem como nos procedimentos graficos (PINTO et al., 2007; 2009).
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A Tabela 2.13, mostra a comparacdo dos valores calculados e corrigidos entre a area

e o diametro por diferentes métodos.

Tabela 2.13: Dimensionamento do espessador.

Método Area (m?) Diametro (m)
Calculada Corrigida Calculada Corrigida
FST 151,7 257,3 13,9 18,1
Talmage-Fitch 151,7 257,3 13,9 18,1
Roberts 156,1 263,0 14,1 18,3

Fonte: PINTO et al. (2009).

As coordenadas do ponto do critico (PC) conhecidas, € um ponto da curva onde a
concentracdo dos sélidos pode ser determinada e permite calcular com precisdo a area

minima necesséria do espessador, conforme a equagdo matematica.

No ponto critico a concentracao e a velocidade sdo dadas pelas relacfes seguintes:

Co.H
Cc = ‘;{C 0 (2.53)
H.—H
Ve = ch (2.54)
QaCa (1 1
SMinima = Ve (C_c — @) (2.55)

Sendo: Vc: velocidade no ponto critico.

- Espessador Convencional Continuo

O dimensionamento de um espessador convencional continuo consta do calculo das suas
alturas e area transversal, usando dados para os célculos obtidos de ensaios operacionais de
sedimentagcdo em batelada. A curva de sedimentacdo, que representa a variacdo da altura da
interface de so6lidos com o tempo, fornece dados de sedimentacdo, concentracdo de alimentacao
e espessado formado em qualquer tempo, dentre outros necessarios para um projeto da unidade
continua. E importante ressaltar que esses dados fornecem informag@es sobre o comportamento
da suspensdo e tem variagdo de um processo de sedimentacdo para o outro. Desta forma, é

necessario a inclusdo de parametros de correcéo ao projeto.
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Os dados de concentracdo e velocidade de sedimentacdo utilizados sdo especificos para
cada sistema sélido-fluido, sdo determinados por ensaios classicos do método de Kynch em
proveta com observacdo do deslocamento da interface de solidos em funcdo do tempo e

métodos graficos.

- Célculo da Area Transversal de Sedimentacio

Os célculos realizados foram os mesmos que sdo usados para o espessador continuo em
operacdo. Desta forma, o balan¢o de massa para as fases sélida e liquida pode ser representado

pelas equaces a sequir:

- Balango de massa para as fases sélidas (*) é representado pelas equacfes a seguir:

Ps-Qa-C3 = ps. Q.C* = ps. Q. Co

.C*
Qo= (2.56)

Sendo: ps: densidade da fase solida, suspensdo, kg.m™; Q: vazdo de suspensdo descendente,
m3.s; C”: concentragdo dos sélidos em suspensdo numa secéo transversal qualquer, kg.m;
Qa: vazdo de alimentacdo, m3s?; CZ: concentracio dos sélidos na alimentagdo, kg.m=; Qe:

vazdo de descarga do espessado, m®.s?; Ce: concentragio dos sélidos na descarga, kg.m.
- Balanco de massa do liquido é representado pelas equacdes a seguir:
ps-Qr(1 — C*) = pr. Qr = prQe. (1 — C2)

Tendo-se como vazdo do liquido ascendente a equacéo:

U=0G(E-g) 257)

Sendo: pr: densidade da fase fluida, kg.m™; Q¢ : vazdo de fluido ascendente numa secio

transversal qualquer do espessador, m®s™; (1 — C*): concentragdo do liquido em suspens&o
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numa secdo transversal qualquer, kg.m™3; (1 — CZ): concentragdo dos solidos na descarga,

kg.m?;

Considerando que a velocidade ascensional de liquido e a concentracdo massica de

solido numa sec¢éo transversal qualquer do espessador sejam dadas, respectivamente, por:

v=t (2.58)

Substituindo a Eq. 2.58 na Eq. 2.57, obtém-se a area da se¢do transversal do sedimentador:

Qa-Ca_< Ci 3 Cia) (2.59)

Resolvendo a Equacao 2.59 para Qa/A, obtém-se a capacidade do espessador por unidade de
area:

Q__ v (2.60)

Sendo: A: area da secéo transversal do sedimentador, m2.

O funcionamento adequado de um espessador requer uma corrente de liquido clarificado
isenta de solidos, o que é necessario a velocidade ascendente do liquido clarificado seja menor
do que a velocidade de sedimentacao dos sélidos, para que ndo ocorra 0 arraste com ascendéncia
das particulas (LUZ, 2004).

O ensaio da proveta pelo método de Talmadge e Kynch com a técnica da determinacéo
do ponto minimo (Hm, tm), simplifica o procedimento, na obtenc¢éo das informacdes dos dados
gréficos (LUZ, 2004, 2005; GUIMARAES, 2010).

A Figura 2.59, mostra o tragado grafico das linhas para a determinacao do ponto minimo

(Bmin, Zmin) na curva de sedimentacéo e a relacdo da capacidade por area.
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20

Zi

Zc PC
Zmin

Oc  Omin 0
Figura 2.59: Mostra o tragado do ponto minimo e a altura minima de sedimentagéo.
Fonte: GUIMARAES, 2010

O termo L/A da equacdo mostrada na Figura 2.59 € determinado de forma simples
graficamente pela reta tangente a curva de sedimentacdo no ponto (Zmim, Omin)
(GUIMARAES, 2010).

2.9.1.6 Regra dos 3 pés

As alturas que estabelecem o regime da capacidade do sedimentador/clarificador
sao definidas em funcgédo das alturas das interfaces de cada zona (clarificada, concentracao
uniforme e compactagdo) e sdo determinadas pela regra dos 3 pés.

Ap0s varios estudos realizados, os especialistas da area concluiram que o método de
Coe e Clevenger (dados obtidos pela curva de decantacdo) apresenta restricdes que podem levar
ao erro do calculo do sedimentador sob dimensionado. Erro provocado pela alta concentracdo
de sélidos na alimentacgdo (feed), descarga (underflow) e o tempo de compressao elevado. Para
se evitar 0 sob dimensionamento, é necessario verificar se a area calculada esta correta usando
como parametro a regra dos 3 pés. A regra estabelece que se a altura da zona de sedimentacéo
for maior que 3 pés, o sedimentador estd sob dimensionado. Esta verificagdo € empirica,
depende das caracteristicas do liquido e dos s6lidos em suspensao. A regra dos 3 pés confirmada

as praticas de sedimentacao e estabelece como padrao as alturas do sedimentador, (REIS, 2010).

Os valores das alturas sdo pre-estabelecidos, sendo: Zona de clarificacdo — 2ft
(0,6096m); Zona de alimentacdo — 2ft (0,6096m); Zona de transi¢do — 2ft (0,6096m; Zona de
compressédo — 0,5 a 3ft (0,1524m a 0,9144m); Altura total = 6,5 a 9ft (1,9812m a 2,7432m).
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- Célculo da Altura do Espessador
A altura total de um espessador continuo, é equivalente a soma das alturas de suas
parcelas referentes as zonas de clarificacdo, espessamento e compressio (GUIMARAES,

2010).

A Figura 2.60, mostra a distribuicdo das alturas das regides do sedimentador.

Figura 2.60: Mostra as alturas das regides do sedimentador.
Fonte: GUIMARAES, 2010.

As parcelas das alturas de um espessador convencional correspondem as alturas das
zonas de clarificacdo (Hy), espessamento (Hz) e compressao (Hs), sendo a altura total igual (Hr)

a soma das alturas, conforme a relacéo seguinte:

HT == Hl + H2 + H3 (261)

Sendo: H; = altura da regido de liquido clarificado, que pode variar entre 0,45 e 0,75 m; H, =
altura da regido de espessamento; Hz = altura do fundo do espessador.
A altura da zona clarificada H1 deve ser a menor possivel e a altura H2 pode ser calculada

pela equacéo seguinte:

_ 4.Qa. C3. Omin- (Ps — Pr)

H, = (2.62)
’ 3. A ps. (Pe = Pp)
Sendo (%) =20 tem-se entdo:
A proj emin, '
4.74.Cy. thin- -
, = 0- Ca- tmin- (Ps — Pr) (2.63)

3. Omin- Ps- (Pe — PF)
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Sendo: 6,,;,: tempo minimo ou tempo de residéncia da particula solida, determinado pelo
método gréfico; p,: densidade do espessado ou lodo;
O fator 4/3 tem a finalidade de corrigir a imprecisdo do uso da densidade do espessado em vez

da densidade média na zona de espessamento.

O didmetro é determinado em funcdo da area transversal calculada e o volume em

funcéo da capacidade total de armazenamento.

A altura Hs do espessador é calculado pela equagdo seguinte:

H; =k.D (2.64)

Sendo: K: constante adimensional determinada empiricamente.

A altura Hs deve ser testado pela regra dos trés pés e deve ser mantido um regime da

descarga que as alturas permanecam entre 0,1524 m a 0,9144m.

2.9.2 Precipitacao de cations metélicos

A presenca dos elementos dos metais pesados como Al, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr,
V, Zn e outros no agucar ndo refinado é comum. Estéo presentes na forma de 6xidos e sais, Sdo
oriundos de solos, agrotéxicos e oxidacdo das superficies metalicas dos equipamentos do
processo industrial que estdo em contato com a solucdo sacaridea. Estes elementos devem ser
removidos por completo durante a decantacéo.

Estes cations metalicos sdo contaminantes do agUcar, apresentam alta toxidade para o
consumo humano, alteram a qualidade intensificando cor ao aclcar e diminui seu valor
comercial (MERHEB, 2009). Por este motivo, é importante conhecer as faixas de pH de
precipitacdo de remocdo de alguns metais que podem estar presentes no agucar.

As caracteristicas da toxidade desses metais sdo apresentadas para o Cd: € um metal
moderadamente toxico para todos os organismos. No homem causa distarbios renais e esta
possivelmente associado a hipertensdo. Substitui 0 Zn em algumas enzimas. impedindo a sua
atividade enzimatica. O Cu: é moderadamente toxico para mamiferos. A toxicidade crénica
principalmente a insuficiéncia renal, provoca disfuncéo e lesdo hepatocelular. O Fe: provoca a

hemocromatos que se caracteriza por pigmentacdo amarelada na pele, lesbes no pancrea com
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diabetes, cirrose hepatica e incidéncia elevada carcinoma hepatico. O Mn: é moderadamente
toxico. O seu acumulo no figado e sistema nervoso central produz sintomas caracteristicos do
Mal Parkinson. O Pb: é muito toxico, venenoso e cumulativo em mamiferos apresentando como
sintoma a anemia. Afeta praticamente todos os 6rgdos (principalmente o figado e os rins) e
sistemas 0 nervoso central, cardiovascular, reprodutor masculino e feminino do ser humano. O
Zn: é moderadamente tdxico. Apresenta sintomas de nausea, vémito, dor epigastrica, diarreia,

anemia, febre e disturbios do sistema nervoso central (LUCHINI, 2014).

A Figura 2.61, apresenta intervalos de pH de precipitacdo de alguns metais na forma de

hidroxidos.

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101 1213
Ti(OH),
So{OH),
NWOH)s [/ %
Z(OH), - Z .
Sa(OH), V77777777 WY
TilOH) s [ v j////

Fe(OH),
AKOH),
Cr{OH),
Zn(OH),
Fe(OH),
Cd(OH),
Ni(OH),

AgOH 1
Pb(OH) 1

HgO 1
Mn(OH), 1 ‘
Figura 2.61: Mostra as faixas de pH de precibitagéo de alguns metais.
Fonte: PRUTTON, 1944; VOGEL, 1979; 1981.

A maior quantidade de metais que podem precipitar como hidroxido, encontra-se
indicados pelas linhas tracejadas na faixa de pH entre 8,0 a 10,0. A area sombreada da esquerda
para a direita de cada grafico mostra a regido de pH em que o precipitado comega a ser formado.
As areas em branco correspondem ao pH em que os ions se encontram em solucdo. As
extremidades das linhas obliquas representam os limites que correspondem as solucdes
contendo ions metalicos na concentracdo de 102 mol.L?, e com respectivos valores de pH em

que a precipitagdo comeca (VOGEL, 1979).

A Tabela 2.14 contém substancias na forma de hidroxidos metalicos e seus respectivos

produtos de solubilidades Kps.



Tabela 2.14: Constantes de produtos de solubilidade Kps de hidréxidos metalicos

(M™(OH)x em (mol.L)*D),

Substéncia Kps Substéncia Kps
AI(OH)3 1,3E-33 Pb(OH). 1,2E-15
AgOH 2,0E-08 Cr(0H)3 6,3E-31
Co(OH), 1,5E-44 Ni(OH). 2,0E-15
CuOH 1,0E-14 Pd(OH), 1,0E-31
Cu(OH), 2,2E-20 Pd(OH)4 6,3E-71
Fe(OH)2 8,0E-16 Sn(OH). 1,4E-28
Fe(OH)3 4,0E-38 Sn(OH)4 1,0E-56
Hg2(OH): 2,0E-24 Ti(OH)3 6,3E-46
Hg(OH). 3,0E-26 VO(OH) 5,9E-23
Mn(OH), 1,9E-13 Zn(OH) 1,2E-17

Fonte: DEAN (1999), LIDE (2009, 2014).
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A remocdo total ou parcial desses hidroxidos metalicos durante a decantacdo do caldo é

funcéo do pH.

Condic0es estas que, encontra-se enquadrada a faixa de pH utilizada pelo processo

inovador de tratamento do caldo da cana-de-agucar, desenvolvido neste trabalho de pesquisa de

Doutorado.
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3 FUNDAMENTOS

Considerando o0s objetivos deste trabalho, consistindo em sua esséncia no

processamento de solugdes aquosas contendo além da sacarose outros componentes organicos
e inorganicos, sdo aplicados fundamentos fisicos e quimicos que servem de base as avalia¢coes
das operac@es do tratamento do caldo da cana-de-acUcar. Na sequéncia, os fundamentos estdo
apresentados e formulados para as referidas aplicacoes.

A citada solucdo (caldo da cana-de-agUcar), provenientes de diluicbes com agua,
demandam processamentos que visam reduzir ou eliminar as impurezas originadas do solo, do
campo e da biomassa da cana. As substancias de importancia para a industria do agUcar sdo a
sacarose, glicose e frutose; as outras substancias presentes no caldo sdo consideradas como
contaminantes e devem ser removidas na etapa da decantacdo, previamente as etapas de

evaporacéo e cristalizacéo.

3.1 EQUILIBRIO DE DISSOCIACAO DE ACIDOS EM SOLUCAO AQUOSA

A solubilidade de uma determinada substancia estd associada as propriedades fisicas e
quimicas do solvente, caracterizando-se como mais efetiva quando ha similaridade entre o
soluto e o meio. Desta forma, indica-se que a baixa solubilidade em agua de alguns sais de
calcio torna-se ainda menor quando ha presenca de substancias organicas no solvente. Ao
contrario, um gas tipo o dioxido de carbono apresenta solubilidade maior em &gua quando esta
forma uma solugdo com substéncias organicas (agucar).

Sais do tipo sulfatos, fosfatos, carbonatos do primeiro grupo (1A) da tabela periddica e
de amonio (NH}) presentes em solucdes aquosas podem reagir com bases do segundo grupo
(IA) produzindo bases fortes, as quais podem agir sobre monossacarideos (hexoses)
degradando-os. De forma generalizada, indica-se uma maneira de se evitar tais efeitos fazendo-
se a interacdo dos citados sais (Z; A™*) com cloreto de calcio de modo a se gerar sais cloretos
(ZCD). Assim, procede-se via a equacdo 2ZFA™ + (x? —3x+3)CI%Cl; — (2x? —6x+

6)Zi1CIt + Ca&zz_gx +3) AZ"|, pela qual sdo obtidos sais de calcio insoliveis Ca&zz_3x +3) A"

Solucdes (caldos) contendo ou tendo adicionados substancias como &cidos (&cido
aconitico, acido fosférico, acido carboénico, outros), aminoacidos, proteinas, amido, gomas
(fosfatideos) e pectinas tratadas com leite de cal (hidroxido de calcio) séo transformadas em

sais e substancias insoluveis.
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As substancias precipitaveis que constituem o lodo do caldo decantado estdo na forma
de sal pouco sollvel e sdo quantificadas com base no seu produto de solubilidade, assim
expresso Kps = (X.S)*.(Y.S)", do qual se quantifica a solubilidade S [mol.L™] do sal. X

representa a valéncia do cation e Y a valéncia do anion.

No presente desenvolvimento focou-se nos trés principais acidos envolvidos nas
operagdes de purificacdo e clarificacdo do caldo. Originado da biomassa cana situa-se o acido
aconitico, depois para controle da acidez os acidos fosférico e carbénico. Tendo como base as
concentracBes analiticas (C) desses acidos. Sendo para o &cido aconitico a concentracdo de
8400 mg.L™* proveniente da cana, o acido fosférico sua concentragéo inicial de 300 mg.L™* foi
determinada no laboratério e a concentracdo do acido carbénico em funcdo da constante de

Henry para a condicdo operacional foi de 540 mg.L™,

3.2 EQUILIBRIO DE DISSOCIACAO DO ACIDO FOSFORICO

Procedendo-se uma avaliagao preliminar em solugdo aquosa de acido fosforico (HzPO.),
utilizou-se o equacionamento do equilibrio idnico de suas espécies, Equaces 3.1, 3.2 e 3.3:

a1 H*]. [H,PO;
[H;P0,] =3 [H+]+ [H,P05] © Kqy =% 3.1)
Ka - [H*]. [HPO; "]
[H2PO3] =5 [H+] + [HPOF ] © Kap = —-55 (3.2)
Kas L _[H*]. [PO; 7]
[HPO4 ] — [H+] + [PO4 ] d Ka3 = TZ_] (33)

As trés constantes de dissociacdo do equilibrio i6nico do HsPO. assumem os valores
Ka; = 5,15x103, Ka, = 6,15x10® e Kas = 4,80x10™® que correspondem aos seus respectivos
pKa (pKai = 2,23; pKaz = 7,21; pKaz = 12,32; (BUTLER, 1964).

O controle da ocorréncia de cada espécie quimica HsPO4, H,PO,, HPO;~ e PO, ~,
conhecidas suas concentragdes, pode ser feito calculando-se a fragdo molar de cada uma delas
em funcdo do pH do meio.

A fragdo molar de cada espécie ¢ identificada por a3, o2, a1, oo, €m que, cada indice

numérico corresponde ao nimero de hidrogénios ndo dissociados na espécie. Assim, a soma
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das fracGes molares das espécies é oy + oy + a; + a3 = 1. A concentragdo ‘C’ molar analitica
do H3POs corresponde a somas de todas as espécies quimicas na solucdo sendo dada pela
expressdo C = [HsPO4] + [H,PO,] + [HPO, ]+ [PO, . Desta forma, por definigdo, tem-se

para cada espécie:

[H3PO,] [H2POZ] [HPO, "] [PO;""]
O3 = ———, 0= ——, 0 = ———— —_—

e (3.4)

Substituindo as expressdes das concentracdes das espécies idnicas Equacdes 3.1, 3.2, 3.3 em

termos da concentracdo [H*], e na sequéncia expressando na forma do pH, tem-se:

-1

Kal Kal- KaZ KalKaZ Ka3
%= (1 T To-pu * To-zpH T T1p-spH ) (3:5)
Da expressao de a3 se obtém as fragdes molares a2, 01 € oo em fungdo do pH.
_ Kal _ Kal- Kaz _ Kal- Kaz- Ka3 3.6
oy = (X3.W, oA = a3'10—TpH’ Ay = 0‘3'W ( . )

As concentragfes molares preditas de cada espécie quimica dissociada do HzPO4 séo
funcdo do pH da solucdo, Tabela Al.1, e segundo esta dependéncia estdo representadas na

Figura 3.1, na forma de perfis das concentraces.

4,23E-03
3,81E-03
3,38E-03
2,96E-03
2,54E-03
2,12E-03
1,69E-03
1,27€-03
8,46E-04
4,23E-04
0,00E+00

Concentracdo molar

[H;PO,]  [HPO,] [H,PO,] [PO,]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
Figura 3.1: Perfis de concentracdes das espécies dissociadas do &cido fosférico
em funcéo do pH em meio aquoso.
A evolucdo do grau de dissociacdo n de dissociacdo dos hidrogénios em funcéo das

concentracOes das espécies quimicas é representado pela expresséo:

n= 0(1 + 20(2 + 3(13 (37)
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Assim, e possivel evidenciar os perfis de evolucdo dos hidrogénios dissociados e ndo
dissociados do acido HzPO4 em funcéo do pH do meio, Figura 3.2.

A dissociagdo dos hidrogénios do HsPO4 ocorre em fungédo do pH e gera uma ou mais
espécies quimicas que poderdo estar presentes ao mesmo tempo na solugdo. As ocorréncias das
espécies H,PO, e HPO, ~, quando o meio atingir um pH = 7,2 estardo em niveis iguais de suas

concentracGes molares como espécies sollveis.

Néo dissociado

Hidrogénio

Dissociado

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH
Figura 3.2: Perfis da evolugdo dos hidrogénios dissociados do &cido fosforico
em funcéo do pH da solu¢do em meio aquoso.

O numero de hidrogénios ndo dissociados do &cido fosférico em funcéo do pH pode ser
expresso por (3 —m), onde n correspondente ao numero de hidrogénios dissociados
representados pelas fracOes das espéecies quimicas geradas a; + 2a, + 3as.

Conforme o valor de (3 — 7n) € possivel saber se o sal corresponde a forma mono, di ou

tri dissociados do acido ou melhor, esta na forma soltvel ou insolGvel.
3.3 EQUILIBRIO DE DISSOCIACAO DO ACIDO ACONITICO

Considerando a presenca do &cido aconitico (HsCsOs) em solugdo aquosa, procedeu-se
uma avalicdo utilizando o equacionamento do equilibrio idnico de suas espécies dissociaveis
Equacoes 3.8, 3.9, 3.10.

[H*]. [H5COg]

[HeCeOc] = [H*] + [H5Co0F] © Koy = —rco (38)
a1 H*]. [HyCeOg~
mﬁwai+mWHm%%1HKﬂ=[}£é£f] (39)

a1 H*]. [H3C¢05 ™~
m¢w;ﬁamﬂ+mﬁw;1HKﬁ=[}£J£{ : (3.10)
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As constantes Ka; = 1,585x10%, Ka, = 3,46737x10° e Kaz = 5,01187x107 de
dissociacdo do HsCsOg correspondem aos seus respectivos pKai = 2,80, pKaz = 4,46 e pKaz =
6,30 (ZAPATA, 2007). O pH do meio controla a ocorréncia de cada uma das espécies quimicas
(HeCs0s, H5Cx0g, H,Cc0p ~ € H3C4,0;77), 0 que permite quantificar a fragdo molar de cada
espécie quimica em func¢édo do pH do meio.

A fracdo molar de cada espécie dissociada do acido aconitico € identificada por as, o,
o1, Olo, M que, cada indice numérico corresponde ao nimero de hidrogénios ndo dissociados
na espécie. Assim, a soma das fragbes molares das espécies € ag +a; +a, +az; =1. A
concentra¢do ‘C’ molar analitica do [C4H¢O4] corresponde a somas de todas as espécies
quimicas na solugdo sendo dada pela expressdo Ca = ([C¢HgOg] + [CoHs0g ] + [CcHLO057] +

[C¢H30,~7]). Desta forma, por definicdo, tem-se para cada espécie:

[CeHgO6] [C¢Hs05] [CeH,057] [CcH3057 7]

) = ) = ) = 3.11
Ca %) Ca 261 Ca Ao Ca ( )

0(3=

Substituindo as expressdes das concentracoes das espécies idnicas Equagdes 3.8, 3.9, 3.10 em

termos da concentracdo [H*], e na sequéncia expressando na forma do pH, tem-se:

_ Kal Kal- Kaz KalKaZ K2113 -
%= (1 T To-pr * To-zpn T T1p-spH ) (3.12)
Da expressao de a3 se obtém as fragdes molares az, 01 € ao em funcdo do pH.

_ Ka1 _ Ka1- Kaz _ Kal- Kaz- Ka3 3.13
o, = ag.—lo_pH, o = 0‘3'—10—2.;)1-1' oy = a3.—10_3.pH (3.13)

Os resultados obtidos a partir das Equacbes 3.11, 3.12, 3.13 formuladas séo
apresentados em termos das concentracfes molares preditas para as espécies quimicas
derivadas do CsHsOs em funcédo do pH da solucéo, Tabela Al.2, e representadas na Figura 3.3

na forma de perfis de concentracéo.
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4,82E-02
4,34E-02
3,86E-02
3,37E-02
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0 !
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pH

Figura 3.3. Perfis de concentracdo das espécies dissociadas do &cido aconitico em
funcéo do pH em meio aquoso.

[CHsO] | [CsH406] [CeH306]

Concentracdao molar

[CeH406]

A evolucdo do grau n de dissociacdo dos hidrogénios em func¢do das concentragdes das
espécies quimicas € representado em funcdo das fracdes molares das espécies derivadas pela

expresséo:
n= 0(1 + 2(12 + 3(13 (314‘)

Visto que, com os valores das fragdes molares conhecidas é possivel evidenciar os perfis
da evolucéo dos hidrogénios dissociados e ndo dissociados do &cido HsCsOs em funcéo do pH
do meio, Figura 3.4.

A dissociacdo do HeCsOg 0corre em funcao do pH e gera uma ou mais espécies quimicas
que poderdo estar presentes ao mesmo tempo na solucdo. As ocorréncias das espécies das
espécies HsC40g € H,CxOp ~ quando pH = 4,5 estardo em niveis iguais de suas concentracdes

molares como espécies soluveis.

3
Hidrogénio dissociado
o
-E 2
@
oY)
o
S
T 1
Hidrogénio nao dissociado
0

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
Figura 3.4: Perfis da evolucéo dos hidrogénios dissociados do &cido aconitico
em funcdo do pH em meio aquoso.
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De modo semelhante a dissociagdo do &cido fosforico, sendo &cido aconitico triprotico,
tem-se que o numero de hidrogénios ndo dissociados do &cido aconitico em funcdo do pH pode
ser expresso por (3 —n), onde n corresponde ao ndmero de hidrogénios dissociados
representados pelas fragfes das espéecies quimicas geradas a; + 2a, + 3as .

Conforme o valor de (3 —n) é possivel saber se o sal esta nas formas mono, di ou tri

dissociados do acido soluvel ou insollvel.

3.4 EQUILIBRIO DE DISSOCIACAO DO ACIDO CARBONICO

O didxido de carbono dissolvido em agua reage produzindo o &cido carbdnico H.CO3
dissociavel. O &cido carbonico (H2COs) é diprético, quando em solugéo, dissocia-se formando
as espécies quimicas HCO3 e CO3~. A solugdo aquosa do acido carbonico foi avaliada
utilizando-se do equacionamento do equilibrio i6nico de suas espécies dissociaveis Equacdes
3.15, 3.16.

Kat o, ) [H*]. [HCO3]

[H2CO3] — [H™] + [HCO3] & Kay = (H,C0,] (3.15)
_ Kaz o, __ _[H7]. [CO37]

[HCO3] — [H ] + [C03 ] U d KaZ = W (316)

As constantes Kai = 1,7x10* e Ka, = 5,6x10** de dissociagdo do H.COs correspondem
aos respectivos pKa (pKa: = 6,35; pKaz = 10,25 (BUTLER, 1964; WEASTE, 1964; ZAPATA,
2007). O pH do meio controla a ocorréncia quantitativa de cada espécie quimica como H.COs3
e HCO3 e CO3™.

A concentragdo “Cc” molar analitica do H.COs corresponde a soma de todas as espécies

quimicas presentes na solucéo e pode ser determinada pelo balanco de massa iénico seguinte:
Cc = [H,CO3] + [HCO3] + [COg ] (3.17)
A fragdo molar de cada espécie € representada por ap, a1, oo onde cada indice numérico

corresponde ao numero de hidrogénio ndo dissociado na molécula e que a soma da fragdo molar

de cada espécie é a, + a; + ap = 1. Desta forma, tem-se para cada espécie:
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[H2CO5] [HCO3] [CO57]
_ R R 3.18
2 Ce ay Cc Qo Ce ( )
Kal Kal- Ka2 - Kal Kal- Kaz
o, = (1 + 10-pH + 10—2.pH) , 01 = 0y .W, oy = oy 10——2pH (3.19)

Os resultados obtidos a partir das Equacbes 3.17, 3.18, 3.19 formuladas séo
apresentados em termos das concentracbes molares preditas para as espécies quimicas
derivadas do acido carbdnico em fungdo do pH da solugdo, Tabela Al.3, e representadas na
Figura 3.5 na forma de perfis de concentragao.

1,4E-02

1,2E-02

1,0E-02 EAEEs n‘é .
P~3

8,0E-03 e

6,0E-03
4,0E-03 H,CO; | €O, HCO,

Concentragdao molar

2,0E-03

0,0E+00
o 1 2 3 4 5 6 '7 8'9 10 11 12 13 14
pH
Figura 3.5: Perfis de concentragdes das espécies dissociadas do acido
carbdnico em fungdo do pH em meio aquoso.

O numero de hidrogénios dissociados n pode ser determinado pela expressao seguinte,

funcgéo das fragdes molares:

O numero de hidrogénios ndo dissociados do &cido carb6nico em fungdo do pH pode
ser expresso por (2 —n), onde n correspondente ao numero de hidrogénios dissociados

representados pelas fracbes das espécies quimicas geradas 2 . oy + a;.

A Figura 3.6 mostra os perfis da evolugdo dos hidrogénios dissociados do acido H.COs

em funcéo do pH do meio.



149

2
Hidrogénio Hidrogénio
o ndo dissociado dissociado
'S
‘B
o 1 |
S
T 1
I Hidrogénio : Hidrogénio
dissociado | Nao dissociado
0 :
1

9 10 11 12 13 14

pH
Figura 3.6: Perfis da evolucdo dos hidrogénios dissociados do acido carbdnico em funcédo do
pH em meio aquoso.

A dissociacdo do H.CO3 quando pH = 8,3, indicado pela linha tracejada, mostra que a

Unica ocorréncia é da espécie HCO3, o que € mais indicado o pH acima desse valor.

3.5 DUREZA TOTAL DE UMA SOLUCAO EM FUNCAO DO pH

Considerando a presenca de sais de calcio, formadores da dureza de solu¢fes aquosas,
foi desenvolvido um modelo matematico que determina esta dureza residual predominante,
devida aos sais de calcio expressa em termos da concentracéo (g.L™t) do cation célcio (Ca*™) e
em funcdo do pH do meio. Inicialmente, foram determinadas as concentra¢@es analiticas da
dureza total expressa em Cc,, da espécie acido fosforico Cp e do &cido aconitico Ca em termos
do pH da solucéo.

A dureza total de uma solucdo formada pelos sais de calcio dos anions de poliacidos,
cloretos e nitratos ndo pode ser removida por completa. Os sais que ndo precipitam,

permanecem em todas as etapas do processo da fabricagdo do acUcar.
3.6 REMOCAO DA DUREZA RESIDUAL (Ca**) EM FUNCAO DO pH

Valores pré-estabelecidos de pH entre 8,0 — 9,0 promovem condicdes de precipitacdo
das espécies quimicas sollveis. Essas espécies submetidas a facha de pH, precipitam seus

respectivos sais de difosfato de tricalcico, diaconitato tricalcico e carbonato de célcio.

Conforme o pH da solugdo os métodos para a remocgao do cation Ca™" sdo diferentes.
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— Quando o meio apresentar reacdo 4cida, contém sais de calcio de carater &cido e ndo pode
conter sal do ion CO3~, porque reage com o sal acido produzindo HCO3, que em temperatura
superior a 55°C se decomp®e na sua forma estavel CaCOs e COx.

— Quando o meio apresentar carater alcalino, ndo contém sais acidos e sua neutralizacéo € feita
com borbulhamento do CO, em excesso na temperatura minima de 85°C, produzindo o
CaCOs insolavel.

3.7 CALCULO DA DUREZA CALCICA EM FUNCAO DA ESPECIE FOSFATO
PRODUZIDA

A espécie de sal sollvel derivada do acido fosférico reage segundo a reacdo de

neutralizacdo produzindo o sal neutro insoltvel de Cas(PQO4)2, assim equacionadas:

Ca(H2PO,), + 2Ca(HCO5), = Cas(PO,), L +4H,0 +4C0, T

Desse equacionamento, obtém-se a relacdo entre a concentracdo da espécie [H,PO,] e a

remocéo do [Ca++] em funcédo do pH da solucéo:

72 1=l0 P— Ca™
Lo P— 40,08
[HoPOs] --mroeer [Ca**]e)

40,08 . [H,PO;]
2.96,99

[Ca* ]y = (3.21)

A concentragdo da espécie [H,PO;] ¢ calculada pelo produto da fragdo molar aop em

funcdo do pH do meio pela concentracdo analitica Cp.

Substituindo-se a Equacédo 3.6 na Equacéo 3.4, tem-se:

KalP.

[H,POZ] = asp . 7o 5hp - Cr

(3.22)
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Substituindo a Equagdo 3.22 na Equagéo 3.21, tem-se:

4‘0,08 . O3p. KalP
2.96,99 . 10~(PHp) ¥

[Ca++](P) Removido = (3.23)

3.8 CALCULO DA DUREZA CALCICA EM FUNCAO DA ESPECIE ACONITATO
PRODUZIDA

A espécie do sal soluvel derivada do acido aconitico reage segundo a reacdo de

neutralizacdo produzindo o sal neutro insoltvel de Cas(HzCgOg)2, assim equacionadas:

Ca(HsC406)2 + 2Ca(HCO3), = Cas (H3Ce06), + 4H,0 + 4C0, 1

Desse equacionamento, obtém-se a relacdo entre a concentracdo [HsCqOg ] € a remogao
++
do [Ca ]em funcédo do pH da solugéo:

72 Holo  J— Ca*™
p N J— 40,08
[HsCOs ] ------- [Ca™*]a

40,08 . [HsC40Z ]
2.173,10

[Ca++](A) = (324)

A concentracdo da espécie [HsC40g] € calculada pelo produto da fragdo molar o2a em

funcdo do pH do meio pela concentracdo analitica Ca.

Substituindo-se a Equacédo 3.13 na Equacdo 3.12, tem-se:

_ Kaip.
[HsCs05] = a3A.m.CA (3.25)

Substituindo a Equacdo 3.25 na Equacéo 3.24, tem-se:

40,08 . azp. Ka1a c
2.173,10. 10-(PHa1) A

[Ca++](A) Removido — (3.26)
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3.9 CALCULO DA CONCENTRACAO DO CO, EM AGUA EM FUNCAO DA
CONSTANTE DE HENRY

O 4cido carbdnico (H2COs) é diprético e quando em solucdo se dissocia formando as
espécies quimicas HCO3 e CO3~. A quantificagdo das espécies presentes no caldo decantado é
matematicamente determinada pelo seu balango de massa ionico em fungéo do pH do caldo. A
Tabela 2.12 apresenta como condig¢des invariavel operacional, o uso dos dados da solubilizacdo
do CO, em agua dada pela constante de Henry em fracdo molar igual a XCO, = 2,21x10 para
a temperatura de 85°C e pressdo de 101,325 kPa (1 atm), correspondendo a 0,540 g.L™*

equivalente a uma concentragdo de H.COj3 igual a 1,227x 102 molar.

A concentragdo do CO2 em &gua obtida pela lei de Henry como fragdo molar (XCO>) é

funcdo da temperatura e da pressdo do CO2, conforme os célculos:

Sendo; MM H20: massa molar 18,016 u.m.a; MM CO_: massa molar 44,01 u.m.a; XCOg: fracdo
molar 2,21x10*; XH,O: fragdo molar da H2O:

Massa de H>O na solugéo:

Como 1 gé=1mL, entdo mL H20 = MH,0(g).

Mass de CO2 na solugéo:

MH,0 = XCO,. MMCO, (3.29)

[CO2]: Concentragéo (g.L™):

MCO,
(0] = 4o (3.30)
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[CO;]: Concentragéo (g.L?):

~1000. MCO,

[CO;] = MH,0 (3.31)

Da Equacéo (3.27) obtém-se de forma geral a concentracdo do CO, em solucdo pela relacéo

matematica:

- _1000.XCO,. MMCO,
[CO2dgrs == XCO,). MMH, 0

(3.32)

3.10 CALCULO DA DUREZA CALCICA EM FUNCAO DA ESPECIE CARBONATO
PRODUZIDA

A espécie do sal soluvel derivada do acido carbénico reage segundo a reacdo de
decomposicdo em temperaturas acima de 55°C produzindo o sal neutro insolivel CaCQOs, assim

equacionadas:

2Ca(HCO3), = 2C4C05 + 2H,0 + 2C0, 1

Desse equacionamento, obtém-se a relacdo entre a concentragdo [HCO3] e a remog&o
++
do [Ca ]em funcédo do pH da solugéo:

7] 5[0l N— Ca*™
X301 J— 40,08
[HCOs ] - [Ca™]c)
40,08 . [HCO3
[Ca**]c) = [HCO; ] (3.33)

2.61,02

A concentragdo da espécie [HCO3] ¢é calculada pelo produto da fragdo molar axa em

funcdo do pH do meio pela concentracdo analitica Ca.

Substituindo-se a Equacéo 3.19 na Equacdo 3.18, tem-se:



154

_ Kaic
[HCO3] = ayc '1()f—;HC1' C (3.34)
Substituindo a Equacdo 3.27 na Equacdo 3.26, tem-se:
40,08 .0 KalC
[Ca™*](c) Removido = 533> 1 =Rer - Cc (3.35)

3.11 CALCULO DA DUREZA CALCICA RESIDUAL TOTAL EM FUNCAO DAS
ESPECIES QUIMICAS PRODUZIDAS

A dureza calcica residual na concentracdo molar é calculada pela diferenca da

concentragéo inicial analitica [C3 ] analiticay MeNOS a concentracéo molar do calcio do fosfato,

aconitato e carbonato, respectivamente  [C3*](p)removidor  [Ca 1(A) removido €

[C;+] (C) removido-
[Ca++] residual = [Ca++] analitica — [Ca++](P) removido — [Ca++](A) removido — [Ca++](C) removido (3.36)
[(::;IF-F]g.L‘1 Residual = 40'08 . [C;+] (Molar residual) (3-37)

3.12 CALCULO DA CONCENTRAGCAO RESIDUAL DE METAIS PESADOS EM
FUNCAO DO pH DO CALDO DECANTADO

A presenca dos elementos dos metais pesados como Al, Ba, Cd, Cu, Fe, Cr, Mn, Ni, Pb,
V, Zn e outros nas solugdes de sacarose (caldo, xaropes e massas cozidas) oriindas dos
fertilizantes, agrotoxicos, desgastes das tubulasfes e equipamentos é levada em consideracédo
em termos de suas respectivas solubilidades.

O principio do produto de solubilidade pode ser aplicado a formacdo de precipitados
dos hidréxidos metalicos de forma quantitativa. Os precipitados serdo formado somente se 0
produto das concentracdes dos cations metalicos pelos anions hidroxilas elevados aos seus
coeficientes estequiométricos for maior do que o permitido pelo valor do produto de
solubilidade do hidréxido metalico M™(OH)x. Sendo o produto i6nico da agua Kw=101* a
25°C igual ao produto das concentracdes dos ions hidrogenidnico e hidroxiliénico ([H*].[OH
]) constante, a formacédo do precipitado de um hidréxido metalico é funcdo do pH da solucéo.

Usando o principio do produto de solubilidade, € possivel calcular o pH minimo para a
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precipitacdo e sua concentragéo residual na solu¢cdo (KOLTOHFF, 1946; TREADWELL, 1956;
VOGEL, 1979).

3.13 HIDROLISE ACIDA (INVERSAO) DA SACAROSE

Solucdes de sacarose tém o teor destes sacarideo sujeito aos efeitos da acidez do meio e
da temperatura durante sua manutencdo em meio liquido. Considerando os efeitos
correspondentes, destaca-se 0 conhecimento de sua cinética de transformagdo em
monossacarideos.

A conversdo da sacarose (Sac) em maio aquoso (Sac + H O — G + F) produz glicose
(G) e frutose (F), denominada inversdo da sacarose tem, como lei de velocidade a seguinte

expressao:

I'sac = k[H,0]. [Sac] (3.38)

Na qual, k = f(T, pH), é a constante de velocidade.

Para operacdes a uma determinada temperatura fixa formula-se k = g(pH), de modo que

na forma linear k = ko + ky+ . [H*].
Considerando a hidrélise em meio neutro, [H*] = 0 e k = ko, indicando a ocorréncia de

reacdo lenta. Em meio &cido, a reacdo de hidrolise é acelerada. Este efeito € quantificado em
funcéo do pH do meio. Assim, tendo-se, ky <« ky+ . [H*], em meio 4cido, k = k. [H*].

Na forma logaritmica, tem-se:

In(k) = In(ky+) + In(H) (3.39)

Na forma exponencial, tem-se:

k = ky+ . e~ (2303.pH) (3.40)

Aplicando a Equacéo 3.40 na Equacéo 3.38, obtém-se:

T'sac = ky+. e~ (2303 [H,0] . [Sac] (3.41)
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Introduzindo-se o efeito da temperatura, aplica-se a equagao de Arrhenius, de modo que

Ea

ky+ = Ap. e(_ﬁ). A Equacéo 3.42 torna-se:

[gue = (AO .e‘(%”'mp“)) .[H,0]. [Sac] (3.42)

Admitindo-se hidrélise com elevada concentracdo de agua, A,. [H,0] = ky. Assim, a
taxa de consumo da sacarose se formula:

I'sac = Ky, - [Sac] (3.43)

Tendo-se a constante de hidrdlise k;, em funcdo da temperatura e do pH, obtém-se:

Ky = k. e~ (RT+2303pH) (3.44)

Substituindo a Equacdo 3.44 na Equacéo 3.43, tem-se:

[sac = (ko .e_(%+2'303'pH)) .[Sac] (3.45)

Para a aplicacdo da taxa de inversdo da sacarose (I's.,) faz-se necessario a estimativa
dos valores dos parametros ko, Ea.

Valores de kn obtidos em funcdo da temperatura a diferentes pHs permitem a estimativa
dos parametros ko e Ea. Para tal fim escreve-se a expressdo da constante de hidrdlise pela

Equacdo 3.38 na forma linear logaritmica, como segue:

al

E
InCky) = InCk,) — (?T + pH) (3.46)

Assim, para valores de In (kn) em funcdo da temperatura, mantendo fixo cada pH, obtém-se
uma regressio linear de In (kn) em funcdo de T Desta regressdo, com coeficiente angular

(Ea/R) e o coeficiente linear [In(ko)-pH], estima-se ko e Ea.

Nas condigdes estabelecidas, obtém-se In(kn) em funcéo de T conforme a Figura 3.7.
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T110°
2,60 2,65 2,70 2,75 2,30 2,85

4,0
11000 A: pH 6,0

100°C
6,0 95°C 905 B: pH 6,2
85°c gscc/ C: pH 6,4
-8,0 \\é D: pH 6,6
-10,0 ——E: pH 6,8

Aty=-12596T%+27,64  D:Y=-12741T%+26,651 \_F:T= 7,0
12,0 | B.y--12504T1+26,93 E:y=-12664.T1+25,984

-14,0 C:Y=-12630.T1+26,817 F:Y=-12586.T1+25,31
Figura 3.7: Inversdo da sacarose. Perfis lineares de In (ki) em funcdo de T,

O conhecimento da cinética da hidrolise da sacarose, segundo a taxa de consumo da
reacdo de inversao expressa em fungdo do tempo de operacdo em meio &cido, e considerando
0s parametros de operacdo, pH e temperatura, garante prever o teor de sacarose no caldo. O
calculo da pureza é elaborado através do balanco de massa da sacarose no caldo, na operacao
em batelada conduzida no decantador. Neste balanco, a cinética de consumo (hidrolise) da

sacarose esta inserida como termo principal.
3.14 EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE PIGMENTOS COM CARVAO ATIVADO
A adsorc¢édo dos pigmentos presentes numa solugdo aquosa com o adsorvente (carvéao

ativado), tendo atingido o equilibrio, pode ser equacionada pela aplicacdo do modelo de

Langmuir através de sua isoterma de equilibrio:

dp  KpGp
dp,, 1+ Kp. Cp

(3.47)

Sendo: Cp (9.L1) e gp (9.L2), respectivamente, as concentragdes de equilibrio do pigmento no

liquido e no sélido, e Kp a constante de Langmuir.

3.15 DINAMICA DE ADSORCAO DE PIGMENTOS EM COLUNA DE LEITO FIXO DE
CARVAO ATIVADO

Um balanco de massa elaborado para o pigmento (Cp) em solucdo aquosa em

escoamento nos intersticios do leito fixo de carvéo ativado (porosidade, €p) de uma coluna
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cilindrica. Duas principais possibilidades de balan¢o sdo admitidas, segundo os escoamentos
na coluna: escoamento com conveccdo e dispersdo axial, e escoamento pistonado puramente

pistonado, sem disperséo.

: . : : . dC,(z,t
Considerando fluxos méssico convectivo e dispersivo (N®,= uCp; N°, =D_, %
z

), e acumulacdo nos vazios do leito e sobre a superficie do carvao por adsorcdo para solucgdes

diluidas de pigmento, tem-se:

oC (=7 62C, (= ocC,(z,¢7 oq,(z.t
—u ACY) +D,.° C’(, ) _ AU (1 - &)ps ASY) (3.48)
oz oz* ot ot
q,(z.1)= fungao[C,(z.1)] (3.49)

Considerando equilibrio instantdneo recorre-se a representagdo de Langmuir para
relacionar a concentracdo do adsorvato na fase fluida com aquela da fase sélida adsorvida. Para

baixas concentracdes do pigmento a expressdo de Langmuir transforma-se na expressao linear

seguinte: qp(Z, t)= Kep-Cp(2,1).

Operando com o escoamento ndo dispersivo, seja escoamento pistonado ideal, o balango

torna-se:

oq,\z,t
U— =&—— +(1-¢&)ps M 3.50
0z ot ot
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4 MATERIAIS E METODOS

O conjunto de métodos, técnicas e procedimentos aplicados no desenvolvimento do
processo inovador de purificacdo e clarificacdo do caldo da cana-de-aglcar € apresentado a
seguir, com justificativa de suas aplica¢Oes tendo em vista a realizagéo dos objetivos propostos
neste trabalho.

Os experimentos com o caldo de cana-de-agucar foram inicializados com a aplicacéo
dos quimicos dosados, CO2 por borbulhamento e obtencdo de efeitos no caldo, realizados na
Usina Trapiche, situada no municipio de Sirinhaém, Pernambuco, Brasil, durante os meses de
outubro a dezembro de 2013, e seguindo até abril de 2014, referente a safra de 2013/2014.
Tendo, os experimentos continuados com realizacdo da cinética da decantacdo do caldo,
realizados na Usina Unido Industria, situada no municipio de Primavera, Pernambuco, Brasil,
durante os meses de outubro a dezembro de 2015 até janeiro de 2016, referente a safra de
2015/2016. Os experimentos realizados para a validacdo do modelo matematico referente as
perdas de sacarose por inversao nas etapas do tratamento do caldo e nas caixas de evaporacéo,
foram realizados e validados a exatiddo dos resultados na Usina Cucad, situada no municipio
de Rio Formoso, Pernambuco, Brasil, durante os meses de outubro de 2016 a fevereiro de 2017,
referente a safra de 2016/2017.

As referidas Usinas tém moagem diaria média de cerca de 300 ton.h™* com regime de 24
h por dia, durante 6 dias da semana, com parada estratégica na segunda feira para manutencao.

A pesquisa teve seu desenvolvimento adaptado as condicdes oferecidas pelas usinas
para que os resultados obtidos fossem o0s mais representativos a industria do agucar.

Os experimentos referentes ao tratamento do caldo in naturas da cana-de-acUcar obtido
na prensa do laboratorio foram realizados a partir de varias amostras universais de 2000 mL
que foram fracionados e corrigidos para 18°, 16°, 14° e 12° Brix. O caldo da cana-de-acUcar
obtido desta forma ndo contém produtos quimicos adicionados que reagem produzindo novas
substancias, o que garante resultados obtidos sem interferéncia por reagdes quimicas paralelas
desconhecidas.

Todas as analises foram rigorosamente conduzidas seguindo as metodologias e normas
credenciadas pela ICUMSA (International Commission for Uniform Methods of Sugar
Analysis), organismo mundial que retne as atividades dos Comités Nacionais. As analises do
controle da fabricacdo do acucar sdo realizadas nos proprios Laboratérios Analiticos do
Controle de Qualidade das usinas de acucar, segundo metodologia de Anélise de AcuUcar
(CALDAS, 2012).
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O processo de tratamento de purificacdo do caldo da cana-de-agUcar adota na presente
pesquisa um conjunto total de trés etapas, sendo as duas primeiras quimicas com dosagem de
produtos quimicos e uma terceira etapa final de adsorcdo. Essas etapas sdo executadas em
operacBes descontinuas e consecutivas até a producdo de uma solugdo de sacarose translucida
de baixa cor caracterizada pela escala de Cor ICUMSA.

Operando-se em tanques com agitadores foram realizadas interacdes em fases liquidas,
seguidas de decantacdo sélido-liquido; interac@es gas-liquido (CO2-solucdo) com neutralizagédo
e possivel precipitacdo sélido-liquida; e interacGes adsortivas liquido-sélido com remocao
sobre o s6lido adsorvente carvdo ativado.

4.1 MATERIAIS
Os materiais usados durante os procedimentos técnicos no laboratério foram os
comumente credenciados pelas normas da ICUMSA. Na sequéncia estdo listados aparelhos,

equipamentos e utensilios:

- Refratdmetro Digital Digimed, Sacarimetro ANALOGICO, Marca: SACHAROMAT
ANALOGICO, Marca: SHIMIDT/HAENSOH, Modelo: SACCHAROMAT, N° Série: 21447.
- Espectrofotémetro digital, Marca: Micronal, Modelo: B582, 420nm, cubeta de 1cm.

- Balanca semi-analitica eletrbnica, preciséo +0,001.

- Pipetas graduadas (10 mL), Espéatula de aco inox (10mm x 150mm), Bastdes magnético
agitador, Bastdo de vidro, Bequers, Proveta (2000 mL), Kitassato (1000 mL), Filtro de
Guch (10 cm).

- Aquecedor e agitador magnético, Marca Fisaton Brasil, placa 6”, Modelo: 7522, Série: 585665.
- TermOmetro de mercdrio, escala interna 0 a 150°C.

- Bomba de vacuo.

- Medidor de pH digital eletrénico Digimed, preciséo +0,01.

Os reagentes quimicos relacionados e usados nas analises da pesquisa (grau PA) estdo
relacionados a seguir:
- Acido cloridrico P.A. (FMAIA ou QUIMICA MODERNA) - Titulo: Pureza = 36,5 a 38,0%;
O20°c=1,17 g.cm’®,;
- Acido fosférico P.A. (VERTEC) - Titulo: Pureza = 85%:; dap.c=1,71 g.cm™;
- D-glicose P.A. (ISOFAR) — Titulo: maior que 98%;
- D-frutose P.A. (ISOFAR) — Titulo: maior que 98%;
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- Cloreto de calcio P.A. (VERTEC, VETEC) —Titulo: CaCl2.2H,0; Pureza = 99,98%;
- Oxido de célcio P.A (DINAMICA) - Titulo: CaO; Pureza = 96%;

- Gés carbonico (CO) TAG INOVACOES;

- Carvéo ativado (CARBOMAFRA 140).

Estdo incluidas como andlises efetuadas e as correspondentes grandezas envolvidas
nesta pesquisa, as seguintes:
- Brix, teor de sélidos totais (%m/m) em uma solucdo de agucar; medi¢do com Refratbmetro
Digital Digimed,
- Pol, teor de sacarose (%mm) em uma solucdo de agulcar, determinada por leitura polarimétrica;
as medicdes sao realizadas em aparelho polarimetro usado para medir o desvio da luz polarizada
Tipo: Sacarimetro SACHAROMAT ANALOGICO;
- Pureza: teor de sacarose por cento em uma solucéo; é determinada pela relagdo Pureza P(%)
= 100.Pol/Brix;
- Cor ICUMSA, determinada pela metodologia ICUMSA pela relacdo Cor ICUMSA =
Absorbancia da solugéo;
- Densidade aparente, obtida pela relacdo da massa da solugcdo em uma temperatura especifica
pelo seu volume na mesma temperatura em rela¢do a densidade da agua (d(T°C) = m(g)/V(mL).
A densidade da solucdo de sacarose foi determinada pela relacdo d(g/mL) = [((0,015726 X
Brix?) + (3,81451 x Brix) + 997,361)]/1.000, para uma faixa de Brix = 1° a 26° (FERNANDES
2011).
- Concentragéo de sélidos totais (g.mL™), obtida pela relagio:
C(g.mL1) = (Brix da solucgdo)(densidade aparente).

4.1.1 Procedimentos das marchas analiticas

As amostras analisadas conforme a metodologia ICUMSA apresentaram aspecto fisico
translicido ndo havendo a necessidade de serem tratadas com acetato de chumbo. As anélises
instrumentais foram realizadas em ambiente com temperatura de 20 a 23°C, ap06s estabilizacdo

da temperatura da amostra. Seguem os procedimentos desenvolvidas:

- Determinacdo de Brix (%):

e Limpar o visor ético do refratdbmetro digital;

e encher com agua e zerar;
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e encher o cone do visor ético do refratbmetro com um pequeno volume da amostra;
o esperar alguns segundos e anotar a o resultado apresentado no visor.

- Determinacédo de Pol (%):

e Lavar o tubo polarimétrico com &gua destilada;

o lavar o tubo polarimétrico com a propria amostra;

e colocar o tubo polarimétrico com a amostra no polarimetro sacarimetro;

o ler oresultado apresentado apés estabilizacdo da escala do visor; o resultado polarimétrico
obtido representa a Pol lida Poltec) e deve ser corrigida para encontrar a Pol(%) que
representa a percentagem de sacarose (%) na solucdo:

Pol(L20°c) = Pol).(1+0,000255.(T-20))

Pol(%) = Pol(L20°c).(0,2605-0,009882.Brix)).

Concentracdo de solidos totais (%):
SSTD% = Brix(%).d

SSTD: sélidos sollveis totais dissolvidos.

Diluicdo da solucdo de acucar (Brixi ao Brix»)

- Diluicdo de uma solugdo de agtcar com corregdo do Brix: (Brix inicial) para o Brixz (Brix
diluido) com adicdo de uma massa de agua, sendo Brix; > Brixz, a quantidade de agua
necessaria calculada pela relagdo matematica:

MHDS = 100.(1 — Brix2/Brix1)

MHDS: Massa de agua para diluir a solucéao (g);

Consideremos que a massa da solucdo de aglcar € formada pela massa de aglcar e a massa de
agua de diluicéo,

MAS = MA + MHDS.

Massa da solucdo = Massa de agutcar + 100 . (1 - Brix2/Brix1)

MAS: Massa da solucdo de agucar (Q);

MA: massa de acucar (Q);

Solidos soluveis totais dissolvidos em solugéo de agucar:
- SST(g.cm™) = Brix.d

Cor ICUMSA:

- Cor ICUMSA = 10°.A/(d.Brix.L)

Cor ICUMSA = 107%.-log (100.T)/(d.Brix)
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A: Valor da absorbancia (420nm);
T: valor da transmitancia (420nm);
Brix: Brix da solucdo;

d: densidade da solugéo (g.cm™)
L: comprimento da cubeta (cm).

AcUcares redutores AR (glicose e frutose):

- Determinacdo dos AR foi realizada pelo método quimico de Eynon-Lane por titulacdo com
20mL do reagente de Fehling (10mL solugéo A + solugdo 10mL da solugdo B) (CALDAS,
1998; 2005 e 2012).

- Aplicacdo da técnica:

o Filtrar aproximadamente 500 mL da amostra de caldo em algod&o e encher uma bureta de
50 mL;

e Preparar 2 erlenmeyers de 250 mL, adicionando a cada 5 mL da solugcdo A e B de Fehling,
mais 50 mL de agua destilada e algumas pérolas de vidro;

o Verter da bureta cerca de 5 mL da solug@o da amostra no erlenmeyers onde se encontra o
licor de Fehling (A+B);

e Proceder ao aquecimento até ebulicdo e manter por 2 minutos;

« Adicionar ao erlenmeyers 2-3 gotas da solucdo indicadora de azul de metileno 1%;

e Proceder ao gotejamento da solucdo de caldo na bureta para o erlenmeyers em ebulucéo até
mudanca de coloracgdo da solugdo do azul para incolor;

o Fazer a leitura do volume gasto na titulagdo e anotar;

o Com o segundo erlenmeyers, posicionar o material novamente patitulacéo;

o Completar o volume da bureta com a solucao contendo a amostra do caldo;

e Verter para o erlenmeyers o volume gasto da primeira titulagdo menos 1 mL;

e Proceder ao aquecimento até ebuli¢cdo e manter durante 2 minutos;

e Adicionar 2-3 gota do indicador 1%;

e Proceder ao gotejamento da solucdo da bureta para o erlenmeyers em ebulicao até mudanca
de coloragéo da solugédo do azul para incolor;

o Fazer a leitura do volume gasto Vg na titulacdo e anotar.

Acucares redutores AR% = 5 x fator de correcdo do Licor de Fehling/Vg.

Padrdes colorimétrico comparativo da determinacdo do fésforo expresso como P>Os:

- Preparacdo dos padrdes com concentragdo de P.Os mg.L! conhecida:
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Juntar 16 mL da solugdo de CoCl2.6H20 a 10%(m/v) em 200 mL da solugdo de
CuS04.5H20 a 10%(m/v);

A tonalidade desta solugéo é equivalente a 300 mg.L* de P20s;

Para concentragdes menores se determina a quantidade de &gua pelas equacées Vi=Vf.Cf/Ci
e VH,0 = Vi.(Ci-Cf).Cf antes estabelecidas, fixando o volume final igual a 50mL, tendo-
se como concentracdo inicial 300 mg.L™ de P,Os e diluindo-se para as concentragdes finais
iguais a 275 mg.L%, 250 mg.L?, 225 mg.L?, 200 mg.L?t, 175 mg.L?t, 150 mg.L?,
125 mg.L?, 100 mg.L?, 75 mg.L?, 50 mg.L? e 25 mg.L™.

Determinacdo colorimétrica do fosforo expresso como P,Os:

A amostra deve ser previamente preparada, filtrada, diluida conforme a necessidade.

Pipetar 5mL para um baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com agua
destilada até a marca de afericao;

pipetar 10 mL desta solucdo para um baldo volumetrico de 100 mL e completar o volume
até a marca de afericao;

adicionar 4,2 mL da solucdo de (NH4)eM07024.4H20 2,5% e 6gotas da solugdo de
SnCl2.2H.0 a 2,5%;

aguardar o desenvolvimento da cor por 5 minutos e comparar sua intensidade com a mais

préxima dos tubos contendo as solucdes padrdes de P20s.

Dureza total (CaO% + MgO%):

- Determinacdo da dureza total (DT) é realizada pelo método titrimétrico de complexacéo via

titulacdo com 0 EDTA e expressa em CaO% e MgO%.

Uso de solugdes de C1oH14N20gNa2.2H20 a 0,025 N, tampéo pH 10, KCN a 10%, coquetel
tampédo, equivalente em CaCOs a 0,025 N, de H3COH e Na:B:07.10H.0, indicadora de
C2H12N307SNa, indicadora de C14H14N3NaO3S.

Calculo da dureza total (Ca0% + Mg0%):

DT =0,24.Vg.fc.

fc: Fator de correcdo da concentracdo da solucdo de EDTA;

N: Normalidade da solucdo de EDTA,;

Vg:: Volume gasto na bureta.
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Determinacdo da Cor ICUMSA por espectrofotometria

- Determinacdo da cor ICUMSA como funcéo da absorbancia e transmitancia; Aplicacao da lei

conhecida como Lei de Lambert — Beer:

e Preparar uma amostra do caldo tratado purificado com 5°Brix;

o Medir a absorbancia da solugdo em espectrofotdmetro ajustado em 420 nm e aferido em 0,0
de absorbancia ou 100% de transmitancia, usando a cubeta de 1 cm de comprimento interno

na leitura. A Cor ICUMSA do caldo foi determinada em funcao da transmitancia.

Determinacdo da pureza do CaO:

- Uso do 6xido de calcio usado para calear o caldo da cana-de-agicar com pureza maior do que

88% em oxido de célcio (Ca0).

o Pesar 1 g da amostra de cal finamente moida;

o transferir para um baldo aferido de 250 mL;

e pesar 15 g de sacarose refinada (grau P.A.) e transferir para 0 mesmo baldo contendo a
amostra de cal;

« dissolver a sacarose e a cal com 200 mL de &gua destilada e permanecer em agitagéo a frio
por 1 hora;

o completar o volume com agua destilada até a marca de afericao;

o filtrar a solugdo de monosacarato de calcio (C12H22011.Ca0), obtendo-se uma solucao
translicido;

e pipetar 25 mL da solucdo filtrada e transferir para um Erlenmeyer de 250 mL;

e acrescentar 100 mL agua destilada e trés gotas do indicador Metil-Orange;

« titular com &cido cloridrico a 0,1 N até mudanca de cor levemente rosa.

Calculo: CaO% = 2,8.fc.Vb

Vb = Volume de mL gastos na titulacéo;

fc = fator de correcéo da solugéo de HCI.

4.2 METODOLOGIA OPERACIONAL

Procede-se no presente trabalho a operacéo do processo de tratamento de purificagdo do
caldo da cana-de-agucar para a industria do agucar branco. Adotou-se como fator predominante
da metodologia no o controle das etapas que envolvem os compostos CaClz, CaO, P,0s, CO2 e
carvao ativado de forma a produzir um caldo clarificado e de elevada pureza.

O processo proposto busca substituir o processo de tratamento do caldo da cana-de-

aclcar em pratica nas usinas. Assim, algumas etapas do processo classico sdo mantidas,



166

enquanto outras séo introduzidas, conferindo mudancas significantes e com repercussao no
processo produtivo.

Os usos consagrados de agentes quimicos do processo de tratamento na purificacao do
caldo da cana-de-agUcar sao mantidos com CaO como agente coagulante e ao P>Os como agente
de floculagéo.

Adicionalmente ao processo classico, inova-se primeiro pela introducdo do CaCl; que
tem a funcdo de neutralizar a atividade dos sais alcalinos presentes no caldo da cana-de-agtcar
provenientes do campo e metabdlico, evitando que atuem por hidrélise alcalina e agdo da
temperatura degradando os agucares redutores e intensificando cor no caldo. Em seguida,
intensifica-se o processo com o uso do CO2, como acidificante e neutralizante da alcalinidade
residual do caldo da cana-de-acucar. Na ultima etapa, consolida-se o processo pela aplicacdo

da adsorcdo com carvao ativado, atuando na remocao dos corantes presentes no caldo.

4.2.1 Procedimentos operacionais

As seguintes etapas foram operacionalizadas com 2000 mL de caldo em berquer com
agitacdo e aquecido na temperatura de 80°C - 85°C:
- Etapa 1: purificagéo
e Floculagéo
Dosagem do caldo da cana-de-agucar com CaClz, CaO como leite de cal (Ca(OH)2), P.Os como
fosfato de célcio soltvel e um polimero auxiliar de decantagao.
o Decantacgédo
Separacdo do caldo purificado das impurezas insoltveis como lodo pelo efeito da gravidade.
Avaliacdo em bancada via testes de proveta, procedendo a determinacdo da curva de

decantacéo, base para o calculo do decantador.

Dosagem do CaCl, reacOes especificas:

Foi preparada uma solugédo de CaCl2.2H>O na concentragdo de 1,65 molar (valor arredondado
de 1,652). Nesta concentracao, 2000 mL de caldo dosado com 1 mL da solucdo contendo 0,243
g de CaCl,.2H20 que reagira com o teor médio de 120 mg.L* de N} + K* presente no caldo da
cana-de acgucar, conforme equacdes quimicas:

CaCl, —» Ca’ +CI’

2Na'A +Ca' 'Cl- - 2NaCl+Ca A; |

2K'A +Ca'""Cl, — 2KCl+Ca Ay |
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Dosagem do leite de cal e reacdes especificas:
CaO + H,O — Ca(OH)2
O hidroxido de célcio reage com substancias como acidos organicos, aminoacidos, proteinas

produzindo substancias insolUveis precipitaveis.
Ca(OH), + amido + proteinas + pectinas + gomas + RCOOH + M, yA;X — amilato| + proteinas

coaguladas| + pectinas coaguladas| + gomas|+ C,,(RCO05*) + C,,A>*|.

Dosagem do H3PO, e reacdes especificas:

A presenga do Cas(POs4). no caldo da cana-de-agicar durante o tratamento de purificagdo
aumenta a velocidade da decantacdo e melhora a filtragdo, contém normalmente de 150 - 300
mg.L* de P2Os, devendo ser complementado em média com 150 mg.L™.

Foi preparada uma solucdo de H3PO4 na concentracdo de 2,11 molar (valor arredondado de
2,114). A quantidade inicial necessaria de HsPOs para preparar a solugéo foi neutralizado
parcialmente com CaO ou CaCOs ou Ca(OH)2 e depois completado ao volume da solugéo. A
neutralizagdo é necessaria para diminuir a forga do acido no efeito da hidrdlise sobre a sacarose
no momento que € dosado no caldo. Nesta concentragdo, 1000 mL de caldo dosado com 1 mL
da solugdo, contém 150 mg.L? de P,Os. As reagBes de neutralizagdo parcial e total estdo
representadas pelas equagdes quimicas:

Reac0es de neutralizacOes parciais:

2H3PO4 + CaO — Ca(H2P0O4). + H20

2H3PO4 + Ca(OH)2 — Ca(H2PO4)2 + 2H20

2H3PO4 + CaCO3 — Ca(H2P0O4), + H20+ CO2

Reacdes de neutralizagdes totais:

Ca(H2PO4)2 + 2Ca(OH)2 — Caz(PO4)2| + 4H20

2H3PO4 + 3Ca(OH)2 — Ca3(P0O4).| + 3H20

Etapa 2: neutralizacédo

O caldo decantado aquecido a 80°C - 85°C, é neutralizado pelo borbulhando do CO»; até reagdo
acida, pH<7. O caldo apds neutralizado foi filtrado para remover todo o carbonato de célcio
formado. A neutralizac&o ocorre conforme equagao quimica:

Ca(OH)2 + H.CO3z — CaCOs| + H>0.

Etapa 3: descoloragéo
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Processamento da adsorcdo do caldo decantado purificado com carvéo ativado para remogéo
dos corantes. A massa de carvdo para a adsor¢do ficou pré-estabelecida de 0,75% a 3,75% em
relacdo a massa do caldo da cana-de-acUcar. Esta dosagem atende a todas as condicGes de
variacdo de composicdo do caldo da cana-de-agucar (Brix).

Foram operadas descolora¢@es em batelada, em tanque de adsorcdo, atingindo-se o equilibrio
de adsorcdo em diferentes composi¢cdes em sélidos totais (Brix).

Com vistas ao escalonamento do processo de adsorcdo foi operada a adsor¢do continua em
coluna de leito fixo com o carvdo ativado, para tanto usando-se um caldo decantado diluido até
7,5° Brix, mantida a vazdo e a massa de carvao no leito. A Figura 4.1 mostra o esquema do
sistema do conjunto usado na adsor¢do do caldo decantado, formado por um béquer contendo
o caldo decantado aquecido 55°C e agitacdo magnetica, termoémetro, bomba peristéltica, coluna
de adsorcdo com carvao ativado, béquer homogeneizador amostrador do caldo adsorvido e
béquer usado como reservatdrio do caldo descartado.

Termometro OFFION/ °n
55°C
“ i | Colunade
_> ) —1 I »adsorcio
& ® !
I Bequer com
Caldo l o agitacgiio
decantado Bomba peristaltica i W il
: 1 ;—]

l‘
(-
Amostragem

Aquecedor e Aquecedor e
agitador magnético agitador magnético
Figura 4.1: Mostra o conjunto caldo decantado, bomba peristaltica, coluna de adsorcéo,
aquecedores agitadores e bequer homogeneizador de amostragem.

O carvédo ativado usado na coluna de adsor¢do do caldo foi do tipo granulado da
Carbomafra 141-S. O carvdo ativado foi moido em moinho mecanico regulado para
granulometria média correspondente a mesh N° 18 (1,00 mm). O carvao ativado moido foi
passado na peneira de mesha N° 16 (1,19 mm) e depois passado na peneira de mesh N° 20
(00,84 mm. A porcdo de carvao ativado retido na peneira de mesh N° 18 corresponde a mesh
N° 18. O carvéo ativado antes de ser usado na adsor¢éo do caldo foi lavado com 1000 mL de
agua destilada fervida e seco a 90°C por 24 h. A coluna usada na adsor¢do tem o didmetro
interno de 2,0 cm, comprimento de 30,0 cm e foi recheada com 36 g do carvao ativo.

Detalhes adicionais:
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O CaO quando substituido pelo uso do sacarato de calcio (C12H22011. CaO) na caleacdo do

caldo reage conforme as equac@es quimicas:

2C12H22011. CaO + Ca(H2P04)2 — 2C12H22011 + Caz(POa4)2 + 2H20 .

A neutralizacdo do H3POj4 deve ser feita sobre agitacdo constante dosando o leite de cal direto
sobre a solugdo concentrada do HzPO4 até que a solucdo de Ca(H2POa4)2 produzida comeca a
apresentar turbidez; neste ponto, € preciso acidificar com o H3PO4 até que a solugdo permaneca
transllcida; caso contrario vai entupir a bomba dosadora. Na prética é viavel a neutralizagdo do
H3PO4 usando o Ca(OH)2 como leite de cal que é de uso na usina para ser dosado no caldo
(caleacdo) da cana-de-acucar.

Na etapa da decantacdo do tratamento do caldo da cana-de-agucar é importante que o teor de
P,Os esteja em média de 300 mg.L? (250 - 350 mg.L1), o que normalmente é necessario
adicionar ao caldo acido fosférico para que ocorra uma floculacdo e decantacdo de boa

qualidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADOS PRELIMINARES

Os resultados obtidos no presente trabalho de tese sdo provenientes dos métodos
aplicados no desenvolvimento do processo de purificacdo do caldo de cana-de-aclcar. A
intensificacdo do processo foi evidenciada atravées dos resultados das medidas fisicas, quimicas
e de qualidade do caldo decantado e clarificado.

Na sequéncia dos procedimentos, previamente ao inicio da operacdo de decantacéo,
duas intervenc@es preliminares a operacdo de decantacdo foram realizadas. Relativamente a
primeira intervencdo, constatou-se que a adicao do cloreto de calcio no caldo promoveu reacédo
rapida, tornando 0 meio heterogéneo, tornando o caldo heterogéneo antes da adicédo do leite de
cal. Em seguida, numa segunda intervencdo, a presenca do hidroxido de célcio no caldo se fez
necessaria para a formacdo de substancias (inorganicas, organicas) insollveis proporcionando
coagulacdo e dando origem a flocos grandes que aglutinam, precipitam e se submetem a
decantagdo. Em consequéncia, o meio liquido resultante contendo o sédio e o potassio nas
formas de cloretos, quando submetido a neutralizagdo com o didxido de carbono apresentou um
pH na faixa de 6,6 — 7,2 mantido estavel. Tal fato, pode ser justificado pela auséncia dos
carbonatos de sodio e de potassio, que de outro modo produziram por hidrolise alcalina os
hidroxidos correspondentes e na temperatura maior do que 85°C degrada rapidamente a glicose
e a frutose.

O caldo decantado apresentou-se limpido e translicido, mas ainda com coloracdo alta.
Para torna-lo com baixa cor ICUMSA, procedeu-se seu contato com carvao ativado,
permitindo-se a remocao dos pigmentos por adsor¢do. Assim, sob uma eficiéncia de remocéo
da cor de até 98% foi alcancada uma cor IMCUSA inferior a 800 e o caldo tratado apresentou
aumento da pureza, atingindo valores médios de 92%, significando alta translucidez e cor
ICUMSA com valor menor do que a cor do caldo in natura.

Considerando os efeitos provenientes da presenca dos diferentes componentes quimicos
no caldo de cana-de-acUcar, buscou-se estabelecer predi¢cbes de comportamento desta fase
liquida em funcédo do pH, de modo a controlar as condi¢des que conduzam o caldo decantado a
elevados niveis de pureza em sacarose e reduzida coloracdo. Para tais fins, balancos de massa

das espécies idnicas foram elaborados e condic¢des de equilibrio idnico foram impostas.
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5.1.1 Prevencao de formacéo de bases fortes no caldo de cana-de-agucar

O caldo de cana 2000 mL adicionado com cloreto de céalcio 120 mg.L™ apresentou
imediata floculacéo, com indicacdo da formacéo de finos flocos, denotando a ocorréncia de sais
de célcio insoluveis.

Justificam-se tais efeitos, considerando que o cloreto de calcio (CaCl,) quando

adicionado no caldo in natura permite que o fon CI reaja com os céations Na*, K* e NHs" dos
sais inorganicos e organicos oriundos do solo e da cana, conforme a rea¢do quimica idnica posta
de forma generalizada 2ZfA™* + (x2—3x+3)Cf2Cl; — (2x2—6x+6)ZF1CI7t +

C.*2
a(x%-3x+3)

A3X|, sendo os cations Na*, K" e NH4* representado por Z*, x e y a valéncia do
cation e anion respectivamente.

Os sais de sodio, potassio e aménio podem estar presentes no caldo na forma de Na2SOs,
K2SO04, KCI, (NH4)2SO04, (NH4)3sPOs, (NH4)2COgz, 0 que possibilita a ocorréncia das seguintes

reagdes:

Na,SO4 + CaCl, — 2NaCl + CaSOq] (5.1)
K2SO4 + CaClz — 2KC1 + CaSOq| (5.2)
(NH4)2S04 + CaCl, — 2(NH,)CI + CaSOa| (5.3)
2(NH4)Cl + Ca(OH)2 — CaCl, + 2H0 + 2NHs? (5.4)
2(NH4)sPO4 + 3CaCly — 6(NH4)Cl + Cas(POa)2) (5.5)
(NH,)2CO3 + CaCl, — 2(NH,)Cl + CaCOs] (5.6)

A vantagem dos sais NazSOs, K2SO4, (NH4)2SO04, (NH4)3PO4, (NH4)2CO3 reagirem com
0 CaClz produzindo em cloretos NaCl, KCI, NH4Cl, CaSO4, Ca3(PO4). e CaCOs € de evitar
reacdes com o Ca(OH). do leite de cal adicionado ao caldo. Nesta fase da operacdo, foi
bloqueada a formacéo das bases NaOH e KOH, prevenindo degradacgdes da glicose e frutose
presentes no meio, evitando a intensificacdo da cor do caldo. Os sais do cation (NH.)* reagem

com o Ca(OH); produzindo o gas amonia (NH3) que é liberada.
5.2 DECANTACAO E FLOCULACAO DE CALDOS DE CANA-DE-ACUCAR
O fosforo inorganico (precipitavel) presente no caldo da cana-de-agUcar exerce um

papel importante na etapa da decantacéo, tendo efeito sobre a melhoria das etapas de floculagéo,

precipitacdo e filtracdo. Um caldo quando apresenta o teor de fosforo expresso em P2Os inferior
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a 150 mg.L:, caldos refratarios, possui flocos pequenos, resultando em uma decantacio
deficiente gerando um caldo turvo.

Os caldos com baixos teores em P.Os sdo chamados de caldos refratarios e devem ser
dosados com acido fosférico em teores suplementares entre 250 - 350 mg.L™ para que ocorra
uma decantacao eficiente. O acido fosférico ao ser adcionado no caldo deve ser parcialmente
neutralizado com o leite de cal ou carbonato de célcio para diminuir a sua forca acida. Assim,
foram adotadas proporcdes de 1 mol de CaO para 2 mols de H3PO4 ou 1 mol de Ca(OH)2 com
2 mols de H3PO4 ou 1 mol de CaCOs com 2 mols de H3PO4. Em todos esses casos se produz o
Ca(H2P0Oa)2, atenuando desta forma a forca acida, evitando assim inversdo precoce da sacarose.
Na sequéncia, este acido, parcialmente neutralizado, sendo adicionado ao caldo reagiu por
completo com o hidroxido de célcio produzindo o Cas(POas)2 insolGvel. Nesta forma de sal
pouco sollvel, seu produto de solubilidade em &gua é na ordem de Kps=2,07x10%
(mol.LY)® a 25°C, permitiu obter a sua solubilidade S = 1,8051x10° mol.L.

5.3 AVALIACAO DO EFEITO DO pH EM SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO
FOSFORICO

A remocdo quimica do P2Os presente no caldo é fator fundamental para evitar as
incrustacdes calcicas frequentes dos equipamentos na industria sucroalcooleira. Por este
motivo, paradas programadas sdo necessarias para limpeza dos trocadores de calor e
evaporadores.

Visando a avaliacdo do efeito do pH no caldo de cana-de-agucar, considerando a
presenca do acido fosfdrico, procedeu-se previamente um estudo referente a uma solucao
aquosa com caracteristicas proximas daquelas do caldo avaliado. Utilizou-se como fundamento
0 equilibrio quimico de dissociacdo do acido fosforico previsto pelas Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3.
Desta aplicagdo, foi possivel representar os perfis das espécies ionicas dissociadas do acido
fosforico. Na Figura 3.1, os citados perfis de concentracao estdo representados em funcéo do
pH.

A dissociagdo dos hidrogénios do HsPO4 ocorre em fungédo do pH e gera uma ou mais

espécies quimicas que poderao estar presentes ao mesmo tempo na solugdo. As ocorréncias das

espécies HoPO, e HPO, quando a solugdo atingir um pH abaixo de 7,5, significam

concentracdes altas como fosfatos sollveis, indesejaveis no caso da aplicacdo ao caldo de cana.
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5.3.1 Avaliagéo do efeito do pH no caldo de cana-de-acucar decantado com a presenca do

acido fosforico

Considerando a clarificacdo do caldo da cana-de-agucar procedida atraves da etapa de
decantacdo com adicdo de hidréxido de célcio, tem-se como consequéncia a elevacdo da
alcalinidade do meio. Nas usinas de acgUcar a reducdo desta alcalinidade é feita com a adicdo do
SO2 e o acido fosforico quando necessario. Esta pratica comum ocorre sem o controle da
formacdo das espécies ibnicas promotoras da formacao de sais de calcio solveis. No processo
tradicional praticado nas usinas, o caldo decantado apresenta um pH sempre menor que 6,9

contando-se com a presenca das espécies livres H,PO4 e HPO4 que permanecem no meio.
No procedimento industrial (usina), tomando como base um pH neutro a referida
neutralizacdo do hidroxido de céalcio (Ca(OH).) presente em excesso no caldo decantado, € feita

de maneira ndo estequiomeétrica e excessiva com acido fosforico, gerando um meio acido. Neste

caso, sio formadas espécies soldveis (H2POs, HPO, ) que interferem na pureza do caldo e
provocam inversdo, corrosdo e incrustagcoes (Caz(POas)2) nas tubulagdes e equipamentos,
promovendo perdas de eficiéncia nos aquecedores e evaporadores, além de diminuir a
quantidade de torta produzida com a diminui¢do da producao de substancias insoluveis.

Neste trabalho, ao contrario do que ocorre na pratica industrial, o &acido fosférico foi
dosado apenas de forma complementar (em menor teores), com o intuito de melhorar a
floculacéo e a decantacdo, sem se ter o objetivo Unico de corrigir o pH do caldo. Uma amostra
de 1000 mL de caldo foi dosada com 2 mL de H3PO4 na concentracdo de 2,114 molar,
equivalente a 150 mg.L™ de P,Os. Foi considerado o complemento de 150 mg.L™ de P20Os 0
suficiente para um caldo ndo refratario (150 - 200 mg.L? de P.Os). A neutralizagdo do
hidroxido de calcio ndo foi completa, promovendo ao caldo decantado uma alcalinidade
residual com o pH > 8,3.

Considerando o &cido HsPO4 no caldo da cana-de-agtcar com concentragéo analitica C
de 4,23x10° molar (300 mg.L* de P,0s), as concentragdes molares preditas de cada espécie
quimica dissociada do H3PO4 sdo funcdo do pH da solucdo e segundo esta dependéncia estdo
representadas na Figura 3.1. Na faixa de pH 8,3 — 9,5, tomando-se como referéncia o pH 8,5
foram obtidos os valores das concentragcdes das espécies derivadas do acido fosforico e para
fins de comparagdo foram calculadas também os valores destas mesmas espécies em caldos de

cana-de-agucar tratados com pH 6,6 das usinas Trapiche, Unido.
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Na Tabela 5.1 estdo relacionadas as concentracbes molares das espécies nas duas
condicdes de acidez, segundo o pH praticado no setor industrial (pH 6,6) e de acordo com o

gue se recomenda no presente trabalho (pH 8,5).

Tabela 5.1: Concentracdes molares das espécies derivadas do &cido fosforico no caldo de
cana-de-aglcar. Comparativo nos pHs da Usina (pH 6,6) e proposto (8,5).

pH [HsPO4] [H2PO4 ] [HPO, ] [POs ]
6,6 1,66x10°%7 3,40x10° 8,31x10%* 1,59x10°
8,5 1,27x10°10 2,07x10°% 4,02x1003 6,10x10°%7

A concentragdo de cada espécie dissociada do H3PO4 esta em funcdo do pH do meio
(caldo), tendo como resultado sua permanéncia ou remoc¢do maxima no meio. Comparando as

concentra¢Bes do meio em pH 6,6 e em pH 8,5, sdo observadas redugdes dos teores do &cido
fosforico e de sua espécie mono dissociada (POs), enquanto permanecem ou aumentam 0s

teores das espécies di dissociada PO, e tri dissociadas POs .

5.4 AVALIACAO DO EFEITO DO pH EM SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO
ACONITICO

O acido aconitico (CsHsOs) € um metabolito e esta presente no caldo da cana-de-agucar.
E motivo da alta acidez do caldo, significando 85% da acidez total, devida a todos os acidos
presentes. Interfere sobre o consumo de cal durante o tratamento e influencia a inversdo da
sacarose a curto prazo, quando a cana-de-agUcar € cortada e ndo processada, baixando a sua
pureza em sacarose. O tratamento do caldo deve garantir a maxima remogdo deste &cido,
buscando manter o pH em faixas nas quais este composto e suas espécies quimicas dissociadas
presentes nas diferentes formas de sais possam ser removidas durante a decantacao.

O efeito do pH pela adicdo do hidroxido de calcio no caldo de cana-de-agUcar favorece
a formacéo de sais pouco soltveis do &cido aconitico. De modo a estabelecer predi¢bes para
tais efeitos, utilizou-se como fundamento o equilibrio quimico de dissociacdo do acido

aconitico em solucdo aquosa descrito pelas Equagfes 3.8, 3.9 e 3.10. Desta aplicacédo, foi
possivel representar os perfis das espécies ionicas dissociadas HeCsOs, HsCs0s , HaCsO6

HsCsOs  do 4cido aconitico (Figura 5.2).
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As espécies quimicas estdo presentes na solugdo em fungéo da faixa do pH peculiar de

cada hidrogénio dissociado do CeHeOs. No valor do pH 4,5 em destaque da Figura 5.2, indicado

pela linha tracejada, mostra-se que as duas espécies quimicas HsCsOs e H4CsOs  estéio

presentes na solucdo em niveis de concentracdo iguais, significando um valor elevado da

concentragdo total. Em pH > 8,5 indica-se que a espécie quimica HsCsOs  encontra-se presente

em unico e maior nivel de concentragao.

5.4.1 Avaliacéo do efeito do pH no caldo de cana-de-acUcar decantado com a presenca de

acido aconitico

A presenca do &cido aconitico (CsHsOs) no caldo da cana-de-aglicar em concentracao
média de 4,825x102 molar (8400 mg.LY) é prejudicial, principalmente por promover o

escurecimento do agucar como produto final. Adicionalmente, devido as espécies dos sais de

célcio 4cidas (HsCeOs e HaCeOs ) derivadas do 4cido e diluidas no meio, incrustagdes nas
tubulacGes, e em trocadores de calor e evaporadores podem ocorrer, 0 que justifica suas
eliminagdes pelo tratamento. Deve-se ressaltar que as espécies i0nicas dissociadas mais
sollveis no meio sdo as mais prejudiciais no aspecto da incrustacéo.

No caldo da cana-de-aclcar, o &cido aconitico forma precipitados das duas formas
isoméricas pouco sollveis (cis, trans) dos seus sais. A forma cis Caz(HzCesOs)2.3H20 apresenta
solubilidade cerca de 1,5 - 1,7 g/100g de &gua a 25° C, correspondendo a um Kps=1,22x10°—
2,28x10° (mol.L'1)® e na forma menos sollvel trans CaMg(HsCsOs)2.6H20O apresenta
solubilidade de 1,3-1,59¢/100g a 25°C, correspondendo a um Kps=3,61x10°-7,38x10°
(mol.LY)® (SASKA, 2010).

Com base no teor médio em HsCsOs presente no caldo, foram determinadas atraves do
balanco de massa ibnico as concentracdes molares de cada espécie quimica derivada, em funcédo
do pH. Na faixa de pH 8,3 - 9,5, tomando-se como referéncia o pH 8,5 foram obtidos os valores
das concentragdes das espécies derivadas do acido aconitico e relacionadas na Tabela 5.2. Para
fins de comparacdo, foram calculadas também valores destas mesmas espécies em caldos de
cana-de-agucar tratados com pH 6,6 das usinas Trapiche, Unido.

O tratamento do caldo efetuado na presente pesquisa foi eficiente para garantir a maxima
remocao do CeHeOs, 0 que s6 é possivel por via quimica atingindo-se o pH > 8,3 no meio, caldo
caleado. O caldo decantado em pH de 8,3 a 9,5 permitiu a remog¢do maxima do CeHgOes,

evitando o escurecimento do agucar ao longo do tempo.
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Em destaque em pH > 8,5 indica-se que a espécie quimica H;C4;0;~~ encontra-se
presente em Unico e maior nivel de concentracdo, o que garante a sua remo¢do maxima do caldo
como Casz(CesH30s)2 insoluvel.

Na Tabela 5.2 estdo relacionadas as concentracbes molares das espécies nas duas
condicdes de acidez, segundo o pH praticado no setor industrial (pH 6,6) e de acordo com o

que se recomenda no presente trabalho (pH 8,5).

Tabela 5.2: Concentragdes molares das espécies derivadas do &cido aconitico no caldo de
cana-de-aglcar. Comparativo nos pHs da Usina (pH 6,6) e proposto (8,5).

pH [HsCs0s] [HsCeOg] [HyCsOg ] [HyCe05 7]
6,6 1,84x1078 1,16x10704 1,61x1002 3,21x1092
8,5 5,48x1014 2,76x1008 3,03x10%4 4,70x10°02

As concentragdes das espécies dissociadas do CsHeOs estdo em fungédo do pH do meio
(caldo), tendo como resultado sua permanéncia ou remoc¢do maxima no meio. Comparando as
concentragcfes do meio em pH 6,6 e em pH 8,5, sdo observadas redugdes das concentracdes do
acido aconitico ndo dissociada e de sua espécie mono dissociada, enquanto aumentam as

concentracOes das espécies di e tri dissociadas, formas removidas.

55 AVALIACAO DO EFEITO DO pH EM SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO
CARBONICO

O efeito da presenca do gas carbdnico em agua foi realizado utilizando-se como
fundamento o equilibrio quimico de dissociacdo do acido carbonico (EquacGes 3.15, 3.16).
Desta aplicacdo, foi possivel representar na Figura 3.5 os citados perfis das concentra¢Ges das
espécies quimicas iénicas dissociadas do acido carbonico em fungéo do pH.

A partir da Figura 3.5, considerando a solugdo de H.COs com concentragdo analitica C
de 1,23x10 molar (540 mg.L™), tem-se as concentragdes das espécies nos correspondentes
pHs. Considerando o pH 8,3 do caldo decantado as espécies quimicas oriundas do acido
carbOnico correspondem as concentragdes seguintes: [H2COs] = 1,37x10* molar; [HCO3] =
1,20x10 molar e [CO3~] = 1,34x10™* molar.

A dissociagédo dos hidrogénios do H2COs ocorre em funcéo do pH e gera uma ou mais
espécies quimicas que poderdo estar presentes a0 mesmo tempo na solucdo. A espécie quimica
soluvel (HCO3), sendo indesejavel quanto a ocorréncia, esta em concentracdo maxima quando

a solucéo apresentar um pH 8,3; a partir deste pH, a espécie quimica CO3~ comega a ser
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produzida e atinge sua concentracdo méaxima a pH 14,0. A operacdo na temperatura de 85°C
com valor maximo de pH 9,5 elimina a espécie HCO3 na forma de CO3~, precipitando como

carbonato de calcio.

5.5.1 Avaliacéo do efeito do pH no caldo de cana-de-agucar decantado com a presenca do

acido carboénico

A dispersdo do dioxido de carbono modificando o pH do meio e possibilitando baixas
solubilidades do carbonato de calcio no caldo de cana-de-acucar foi avaliada com base nas
predi¢des estabelecidas para a solucdo aquosa, possuidora de caracteristicas proximas daquelas
do caldo avaliado. As baixas solubilidades das espécies facilitam separa¢des envolvidas na
clarificacdo do caldo. A presenca da espécie HCO3 soltvel no caldo proporciona incrustages
elevadas nas tubulacdes e equipamentos. Um efetivo controle do pH significa obtencao de
baixos teores das espécies sollveis, de modo a reduzir as consequéncias prejudiciais nas etapas
posteriores do processo que usam o caldo clarificado.

No processo estudado no presente trabalho, o caldo depois de decantado com a

temperatura média de 80°C a 85°C e pH na faixa de 8,0 a 9,0. Nestas condi¢des, uma pequena

fracdo do Ca  nio precipitado estava na forma de Ci2H22011.Ca0. Assim, a maneira mais
adequada para a remogéo deste calcio foi como CaCO3 insollvel. Para isso, foi usado o CO>
em excesso por borbulhamento com dispersor gasoso, sem a preocupacédo da adicado excessiva,
estando garantida sua recuperagdo em fase gasosa.

O dioxido de carbono quando em solugdo aquosa foi hidratado formando H2COs que
reagiu com o Ca** do sacarato produzindo o CaCO;z e sacarose. O CaCOs insolvel foi
removido por filtracdo, procedimento que garantiu a sua remocdo, produzindo um caldo
decantado com elevada pureza.

Para o caldo decantado nas condi¢Bes descritas, foi possivel deduzir das avaliagcdes
representadas na Figura 5.1, que na faixa de pH 8,5 - 9,5 ficam garantidas baixas concentragcfes
das espécies sollveis H,CO3, HCO3 e uma alta concentracdo da espécie precipitante CO3 ™.
Deve-se ressaltar que as espécies idnicas dissociadas mais solUveis no meio sdo as mais
prejudiciais no aspecto da incrustacdo. Nesta mesma Figura 5.1 foram indicadas com a linha
tracejadas as concentracOes previstas das espécies na condi¢do de pH praticada nas Usinas

Trapiche, Unido (pH 6,6) e nas condi¢Ges descritas neste trabalho.
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Na Tabela 5.3 estdo relacionados os valores das concentracdes molares das espécies nas
duas condicdes de acidez, segundo o pH praticado no setor industrial (pH 6,6) e de acordo com

0 que se recomenda no presente trabalho (pH 8,5).

Tabela 5.3: Concentragdes molares das espécies derivadas do acido carbdnico no
caldo de cana-de-agUcar. Comparativo nos pHs da Usina (pH 6,6) e proposto (8,5).

pH [H2CO] [HCOs] [COs ]
6,6 4,46x100 7,81x10% 1,74x10%
8,5 8,60x10% 1,20x10%? 2,12x10°%

A concentragdo de cada espécie dissociada do H.COz avaliada segundo o pH do meio
(caldo) indicou reducéo do teor do acido carbdnico, enquanto mostrou elevacdo dos teores das

espécies mono e dissociadas, forma removida.

Os caldos decantados nas condi¢fes operacionais das usinas de agucar apresentam um
pH = 6,6, condi¢do que proporciona alta concentracdo de Ca*™ sollvel. A cal usada na caleacao
contribui em razéo do alto teor de CaCOs, 0 que proporciona a formacgéo do Ca(HCOs3), devido
o0 pH é&cido do caldo decantado. Neste caso, devido a correcdo do pH do caldo com H3PO4 sdo
produzidos sais soltveis como Ca(H2P0O4)2 e Ca(HCO3). que permanecem no caldo decantado.
Estes sais soltveis, mantidos no caldo, sdo transformados pelo calor nos trocadores de calor e

evaporadores em sais insoluveis (Caz(POa4)2, CaCOs), e passam a incrustar estes equipamentos.

5.6 INFLUENCIA DO pH NA COMPOSICAO IONICA DO CALDO DA CANA-DE-
ACUCAR

Com destaque foi verificada a influéncia do pH sobre a eficiéncia do processo de
tratamento do caldo da cana-de-acUcar e referente as caracteristicas quimicas dos acidos
fosfarico, aconitico e carbdnico.

Concebeu-se neste trabalho que o &cido fosférico ndo foi usado para neutralizar o caldo
ou como correcdo do seu pH final. Evitou-se que o &cido fosforico dosado em excesso
promovesse uma neutralizacdo ndo estequiométrica da cal, tornando o meio acido, e gerando
espécies com potencial para incrustagdo nos equipamentos (aquecedores, evaporadores).
Diminui-se também a capacidade de produzir uma torta consistente, seca e filtravel,

produzindo-se uma torta gelatinosa com aspecto liso de dificil filtracdo.
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No presente desenvolvimento, a complementagdo em P,Os com 300 mg.L ™ dosado no
caldo com &cido fosfdrico em teores suplementares, entre 250 - 350 mg.L™%, para que ocorresse
uma decantacdo eficiente. O acido fosférico ao ser dosado no caldo foi parcialmente
neutralizado com o leite de cal em proporcdo de 1 mol de Ca(OH)2 para 2 mols de H3POg, de
modo a diminuir a sua for¢a acida. Assim, se produziu o Ca(H2POa)., evitando a inversdo
precoce da sacarose. O acido parcialmente neutralizado, dosado no caldo, reagiu por completo
com o Ca(OH); produzindo o Ca3(PQa); insoltvel.

A presenca do &cido aconitico (CsHsOg) no caldo da cana-de-aglcar é motivo da alta
acidez do meio (85% da acidez), representada pelo total dos acidos contidos no caldo, e
responsavel pelo consumo da cal e pela inversdo da sacarose durante o tratamento, além de
promover escurecimento do agucar quando estocado, com a possibilidade da ocorréncia da
reacdo de Maillard (MANARIN, 2016; ZOSSl et al., 2012; THAI, 2013). O tratamento do caldo
foi realizado para garantir a maxima remocéo deste cido. Isto foi feito buscando-se manter o
pH em faixas nas quais este composto em seu estado idnico mais dissociado, formasse o sal

derivado insolavel, removido durante a decantacéo.

Na Figura 5.1 estdo representados os perfis das fracGes molares das espécies
precipitaveis derivadas dos trés acidos em funcdo do pH. As concentracdes molares preditas
para as espécies quimicas do HaPOs, CeHeOs, H2CO3 séo colocadas em fungéo do pH da
solucéo e representadas na forma de perfis de concentragéo.

As curvas foram obtidas como predi¢des do modelo matematico elaborado e nelas estdo
destacadas as faixas em que ocorrem as remog¢des com maximo de eficiéncia, indicada pela
linha tracejada, o que corresponde ao pH minimo de 8,3. Valore menores conduzem a formacéo
das espécies acidas dos sais soluveis. Caldos decantados em pH alcalinos produzem tortas secas

e melhores de serem 100% filtradas.

1,0 e
; A: HPO,
-= 0,8 i
s 0 B: PO,
E 0,6 C:H,C,0,
'S 04 D: H3C6(16_“
& 0,2 E: HCO;
<3 F: CO,

0,0 i :

0123 45617 8:91011121314
6,6 83
pH

Figura 5.1 Perfis das fracdes molares das espécies quimicas precipitaveis em fungdo do
pH. Espécies dissociadas dos &cidos fosforico, aconitico e carbdnico. Condigdes:
Quantidade de cal (CaO) de 1250 mg.L™, temperatura de 85°C e pressdo de 1 atm.
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5.7 DUREZA CALCICA DO CALDO DECANTADO

Os caldos acidos decantados que contém sais acidos neutros de calcio oriundos de acidos
fortes tém em sua composicao sais de polidcidos ndo neutros e acidos livres. De outra forma,
caldos alcalinos apresentam em sua composi¢do sacarato de célcio formado pelo excesso de
Ca(OH)2.

No presente desenvolvimento, a dureza calcica do caldo decantado promovida pelos sais
soltveis derivados dos acidos H3PO4 e HsCsOs foi reduzida promovendo-se precipitacdo nas
suas formas neutras insoltveis Casz(PO4)2 e Caz(H3CsOs)2.

Os niveis da dureza célcica removivel do caldo dependeram da concentracdo dos ions
soluveis H,PO, e H;C4 0, produzidos em funcdo do pH do caldo. Para fins de remocéo, o caldo
decantado foi dosado com bicarbonato de célcio Ca(HCOs)2, 0 qual reagiu, conforme equacdes
quimicas 5.7, 5.8, 5.9, 510 com os sais soliveis monocalcio dihidrogénio difosfato
(Ca(H2P0a4)2) e monocalcio dihidrogénio diaconitato (Ca(HsCsOs)2). O excesso de Ca(HCOs)2
foi decomposto termicamente produzindo CaCOs insollvel. Nesta etapa os sais insoluveis

formados foram removidos por filtracao.

Ca(H2PO,), + 2Ca(HCO3), - Co3(PO,), + 4H,0 +4C0, 1 (5.7)
2C4(HPO,) + Ca(HCO3), = Ca3(PO,), + 2H,0 + 2C0, 1 (5.8)
Ca(HsC406)2 + 2Ca(HCO3), = Ca3 (H3Co05), + 4H20 + 4C0, 1 (5.9)
2C4(H4Ce05) + Ca(HCO3), = Ca3(H3C606), + 2H20 + 2C0, 1 (5.10)

A quantidade de célcio no caldo foi determinada analiticamente, o seu valor total
corresponde segundo a ordem dos produtos de solubilidade dos principais sais Caz(POa)2,
Cas(H3CeOg)2, CaCOs mais aquelas dos sais de célcio das espécies quimicas que néo
precipitam, tais como o0 Ca(NO3). e outros.

Aplicadas estas condicdes indicadas, ainda se observou que a dureza do caldo néo foi
removida completamente, com os sais que nao precipitaram tendo permanecido e continuado

em todas as etapas, até o final do processo de fabricacéo.

A dureza total calcica residual do caldo expressa em termos do [Ca++] mostrou-se
decisiva na qualidade do caldo produzido nas etapas posteriores da fabricacdo do agucar. Os
sais componentes da dureza influenciaram diretamente na qualidade do caldo decantado e do
xarope obtido. Conhecendo-se tais efeitos, buscou-se operar para evitar as causas de
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incrustacOes nos equipamentos, a obtencdo das massas cozidas que ocorrem com a diminuigdo
da velocidade de formacdo dos cristais, a interferéncia na homogeneidade do tamanho dos
cristais e o valor alto (fora da faixa) do fator de seguranca do agucar para estocagem, que
mostra-se dependente do teor de cinza.

Nesta sequéncia, preveniu-se que estes sais &cidos residuais, sob agdo do calor,
intensificassem suas caracteristicas acidas e reagissem com o ferro dos equipamentos,
produzindo em menor escala sais duplos insoltveis de ferro e céalcio (Fe2[Ca(POa).]3),
(Fe2[Ca(Cs0s6)2]3), causadores de incrustacdes na superficie do metal, fator de diminui¢do do
coeficiente de transmissao de calor das superficies aquecedoras.

Nas condic¢6es praticadas nas usinas, com pH de 6,6 a 6,9, os caldos apresentaram altos
teores em P20s e HsCsOs, respectivamente de 200 mg.L™* e 1680 mg.L™:, promovendo durezas
calcicas médias em [Ca*™] de 800 mg.L . O pH da solugio caldo decantado na faixa de 8,5 -
9,5 proposta neste trabalho, comum a todas as espécies presentes neste meio, correspondeu a
condicdo particular de precipitacdo dos sais fosfato tricalcico, aconitato de tricalcico e
carbonato de célcio.

No caldo decantado, as concentragdes analiticas dos acidos fosforico e aconitico foram
de 2,82x10° molar (P20s, 300 mg.L™?) para o 4cido fosférico, 9,65x102 molar (1680 mg.L™?)
para o acido aconitico e 1,23x1072 molar (540 mg.L™!) para 0 CO, na temperatura de 85°C e
101,325 kPa, proporcionando a producdo de Ca(HCO3)a.

O célculo das concentragcdes molares das espécies soluveis Ca(H2PO4)2 e Ca(HsCsOs)2,
admitiu suas remogdes como Caz(PO4)2 e Caz(H3CsOs)2 pela adi¢do do Ca(HCO3z),. Constatou-
se um excesso na forma do CaCOs. Foi considerado que para cada mol das espécies soluveis

que promove a dureza foi removido 1 mol de Ca*™.

5.7.1 Dureza célcicas removida e residual

Predigdes baseadas sobre no modelo matematico (Equacfes 2.23, 2.26, 2.29 e 2.31)
fundamentado no balanco iénico das espécies solUveis no caldo decantado permitiram
determinar as durezas célcicas removida e residual Ca™ (g.L™%) em funcio do pH da solugio.
Por esta via foi possivel estabelecer previsGes sobre o efeito incrustante que o fluido caldo

provoca nos equipamentos pos-decantacao.

Na presente pesquisa, para fins de avaliacdo, tomou-se como referéncia uma solucédo de

sacarose pura que apresenta média de pH 6,7 = 0,01. Desta forma, se o caldo é tratado pelo
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processo proposto deve apresentar o pH mais préximo de 6,7; o caldo decantado pelo processo
das usinas apresenta pH < 6,7, os ions Ca*™ sollveis estardo combinados como sais acidos
contaminantes que promovem a acidez como espécies acidas livres. Por outro lado, se o caldo
purificado apresentar pH > 6,7 contera ions Ca™ sollveis combinados como monosacarato de
calcio (C12H22011.Ca0) devido ao excesso de CaO dosado no caldo ou remanescente.

Na industria sucroalcooleira é comum os caldos serem decantados em meio &cido, o que
justifica apresentarem durezas célcicas CaO com valor médio de 600 mg.L™ e teor de fosfatos
com valores entre 100 - 300 mg.L™t (média de 200 mg.L™?), o que é motivo de incrustacoes
constantes nos aquecedores e evaporadores.

A dureza residual é formada pelos sais de calcio de todas as espécies sollveis nitrato,
nitrito, acetato, citrato, sais das especies precipitadas malato, malonato, espécies estudadas
(Ca3z(PO4)2, Caz(HzCeOs)2, CaCOz) que estdo em concentragcdes abaixo do produto de
solubilidade e as espécies que permanecem no meio em funcdo do pH.

O caldo decantado nas usinas com pH 6,6 apresentou dureza analitica média residual
em Ca** na faixa de 150 — 250 mg.L %, valores que estdo coerentes com 212 mg.L* determinado
pelo modelo de equilibrio idnico.

O caldo tratado pelo processo intensificado, depois de adicionado com CaCl, 120
mg.L?, CaO 1250 mg.L? e H3PO4 200 mg.L?, decantado com pH 8,3, apresentou dureza
residual analitica na faixa de 80 — 120 mg.L™ valores que estdo coerentes com 142 mg.L?
determinado pelo modelo de equilibrio ibnico.

Foi observada uma diferenca média de 70 mg.L™%, entre as durezas Ca** calculadas pelo
equilibrio idnico na condicdo do processo tradicional e pelo processo intensificado. Indica-se
que este valor a menos foi causado pela agédo do CaCl. e pH do caldo decantado alcalino.

Nas Figuras 5.2a, 5.2b, 5.2c, 5.2d estéo representados os perfis da dureza célcica [Ca™]
em funcdo do pH do caldo caracterizado nas concentrag@es analiticas iniciais da caleacdo de
700 mg.L?, 800 mg.L?, 900 mg.L?, 1000 mg.L™t. A dureza foi promovida pelos sais das

espécies soldveis (H2PO4 , HsCsOg , Ca(HCO3 )2), € suas remogdes ocorreram através dos sais
insoltveis Ca3(PO4)2, Caz(HzCsO¢)2 € CaCOs.
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Figura 5.2a: Perfis de dureza célcica em funcdo do pH. Condi¢des: Caldo de cana-de-agUcar,
dureza analitica inicial Ca™ 700 mg.L™?, 65 °C.
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Figura 5.2b: Perfis de dureza calcica em funcdo do pH. Condi¢Bes: Caldo de cana-de-aglcar,

Dureza Ca** analitica 800 ppm
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Figura 5.2c: Perfis de dureza célcica em funcdo do pH. Condi¢des: Caldo de cana-de-agUcar,
dureza analitica inicial Ca* 900 mg.L™?, 65 °C.

1,26+00
1,0E400
8,0E-01
6,0E-01
4,0E-01

2,0E-01

em funciio do pH do caldo

0,0E+00

Remocio da dureza Ca** e
residual das espécies quimicas

Dureza Ca** analitica 1000 ppm
A: Ca'* residual

B: Ca(HPO,), removida

C: Ca(H;C,0q), removida

D: Ca(HCO;), removida

E: total removida

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH

Figura 5.2d: Perfis de dureza célcica em funcdo do pH. Condi¢Bes: Caldo de cana-de-agUcar,
dureza analitica inicial Ca** 1000 mg.L™, 65 °C.
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A dureza célcio promovida pelas ocorréncias das espécies quimicas sollveis presentes
na solucdo sdo removidas em maior parte por precipitacdo em funcao pH.

A curva da dureza residual [Ca**] foi representada pela linha (A) resultante da
precipitacdo dos sais Cas(PO4)2, Caz(H3CsO3)2 € CaCOs, visto que suas remogoes ndo foram
completas. As curvas representadas pelas linhas (B) e (C) indicam a remoc¢édo das durezas
calcicas [Ca™] promovidas, respectivamente, pelos sais acidos sollveis derivados dos acidos
fosférico e aconitico. A remocéo da dureza [Ca*™] como Cas(PO4). representada pela linha (B)
s6 foi completa em pH maior que 8,3. A linha (D) representa a dureza [Ca**] removida como
CaCOs, promovida pelo sacarato de calcio. A dureza [Ca™] removida como CaCOs,
representada pela linha (D), indica que a reducdo foi eficiente, o que pode ser explicado pela
disponibilidade do acido carbonico devido o borbulhamento do CO2 em excesso.

A velocidade da reacdo de neutralizagdo do Ca(OH)2 com o CO2 a 85°C produzindo
CaCOs (carbonatagdo) € baixa, o que foi necessario um tempo de reacdo de 15 minutos para a
neutralizacdo, apresentando um pH residual na faixa 6,6 a 7,2. Desta forma, é preciso que o
caldo fosse mantido na temperatura de carbonatagdo em tanque com volume suficiente a
residéncia necessaria para completar a reacdo. Na sequéncia, remove-se 0 CaCO3 formado via

filtro prensa, para prosseguir com o seu fluxo operacional.

5.7.2 Remocéo adicional da dureza calcica com diéxido de carbono

Procedendo modificagdo no processo industrial, operou-se de modo que o pH do caldo
caleado ndo fosse corrigido com o acido fosforico, resultando uma alcalinidade com pH maior
que 8,0. Isto ocorreu devido a presenca do Ca*™ sollvel como sacarato de célcio de reacdo
alcalina. Indica-se que o célcio do sacarato foi facilmente mineralizado com o CO2 borbulhado
no caldo aquecido, produzindo CaCOs insoltvel. Conhecido a concentracdo do CO2 no caldo
em fragdo molar indicada pela Tabela 2.12.

O referido procedimento foi realizado com o didxido de carbono sendo dosado em excesso
no caldo formando o &cido carbdnico (CO2 + H.0 — H2CO3), o qual reagiu com o Ca*™* sollvel
do monosacarato de célcio (H2COz + Cy2H22011.Ca0 — CaCO3z| + Ci12H22011 + H20),
liberando a sacarose e produzindo CaCQOs insollvel, que por sua vez foi removido por filtracdo.

Remocdes complementares, em razao da permanéncia no caldo de sais &cidos soluveis
de célcio foi possivel com a adi¢do de bicarbonato de calcio na temperatura minima de 80°C.

A espécie soluvel Ca(HCO3)2, derivada do acido carbonico, reage com 0 monosacarato de
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calcio produzindo o sal neutro (CaCOs3) insollvel e a sacarose: Ca(HCO3)2 + C12H22011.Ca0
— 2CaCO03| + C12H22011 + H20.
Nesta condicdo a remocdo da dureza calcica Ca*™ dependeu exclusivamente da

quantidade do monosacarato de calcio e CO> dissolvido no caldo.

5.7.3 Efeito da alcalinidade do caldo promovida pelo monosacarato de célcio

Durante a operacdo de decantagéo, intensificada pela adi¢éo da cal (CaO), recorre-se ao
controle do pH do meio como uma forma de garantir caracteristicas de qualidade do caldo.
Incialmente, durante a transicdo da faixa acida-neutra para a faixa alcalina, podem ser
observadas rapidas variacdes de pH, que no entanto, mostram-se mais lentas e gradativas na
sequéncia do aumento de alcalinidade.

No caso do caldo decantado, dosado com Ca(OH)2 (leite de cal), foi possivel verificar
um pH alcalino no meio, mesmo aplicando uma dosagem baixa sem excesso. Quantidades
minimas que apenas promoveram a transicao, ja estabeleceram pH basico no meio. Neste caso,
a presenca do Ca(OH): significa a dissociacdo do Ca™ provocada pela sua hidrélise lenta.

A presenca do monosacarato de calcio garante o pH basico do meio. A sacarose em
solugdo aquosa reage tanto com o CaO como com o Ca(OH)» produzindo sacaratos
(C12H22011.nCa0) em proporcdes estequiométricas de n (1, 2, 3) formando o mono, di e

trisacarato de calcio.

Os resultados de experiéncias realizadas com uma solucdo aquosa de sacarose a 15°
Brix estédo representados na Figura 5.3 mostrando a variagcdo do pH em funcao da concentracao

do monosacarato de calcio formado, pela adi¢cdo do CaO.
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Figura 5.3 Variacao da acidez em funcéo da concentracdo de monosacarato de célcio.
CondicGes: Soluco de sacarose, 15° Brix, 23 °C.
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Observou-se que a transicdo de pH 6,7 para 10 ocorre com a adi¢cdo de reduzidas quantidades
de CaO e além das quais a elevacgdo da alcalinidade se da apenas de forma complementar.

Nas experiéncias realizadas, destacando situagdes assemelhadas a de um caldo de cana-
de-acucar industrial, preparou-se 100 g de uma solucéo de sacarose a 15° Brix, na temperatura
23°C, variando-se a dosagem com CaO, desde 0,1 mg, elevando-se gradativamente até o valor
de 140 mg.

No nivel de 0,3 mg de CaO foi observado um pH igual a 9,10. Com a adi¢cdo de mais
CaO até a solucéo conter 3,5 mg foi observada uma leve variacdo do pH para 10,33. Dosagem
gradativas até 140 mg, atingiram pH de 11,79, com comportamento tipico da dissociacdo das
substancias acidas e basicas.

Desta forma, concluiu-se das experiéncias que um caldo decantado que apresentou um
pH de 9,10 continha em CaO o teor de 3,0 mg.L?, o equivalente em CaO a 3000 mg.ton de
caldo, dureza célcica muito inferior ao valor médio em CaO de 600 mg.ton de caldo decantado
na pratica das usinas. Indica-se o controle do pH no nivel alcalino, proposto pela inovagéo neste
trabalho, sem excesso de CaO.

As literaturas consagradas da area de tecnologia do agucar estdo de acordo que o caldo
decantado apresentando pH minimo de 8,0 filtra melhor e apresenta uma torta mais seca,

humidade possivel entre 50 a 60 %.

5.8 TEOR RESIDUAL DE FOSFORO NO CALDO DECANTADO

A presenca do fosforo no caldo como P20s residual foi detectada em niveis de

concentracfes muito mais baixas, conforme mostra a Tabela 5.4, comparadas aos valores



187

normalmente encontrados nos caldos tratados pelos processos tradicionais de clarificacdo
praticado pelas usinas de acUcar.

Evidenciou-se que pelo processo intensificado a concentragdo residual média de P.Os
removido de caldos com 18°, 16°, 14°, 12° Brix, Tabela 5.4, ndo dependeu deste grau Brix.
Tendo-se como base de referéncia a média da concentracdo de P2Os residual de caldos tratados
pelas usinas, é de 150 — 200 mg.L?, os resultados da referida tabela mostraram elevada

eficiéncia na etapa de decantacéo.

Tabela 5.4: Concentra¢des residuais médias de P,Os no caldo tratado
pelo processo intensificado e analisado por método colorimétrico.

Brix P20s (mg.L-1)
18 <25
16 <50
14 <25
12 <25

5.9 CONCENTRACAO RESIDUAL DE METAIS PESADOS NO CALDO DE CANA-DE-
ACUCAR

Para fins de avaliacdo dos teores de ferro no caldo, tomou-se como base uma solucéo
em que o metal apresenta-se na forma de Fe(OH)2 e Fe(OH)s. O metal teve precisdo de ser
removido pelo efeito do pH apos adicdo de Ca(OH).. Aplicaram-se as duas condicGes
operacionais adotadas pelo processo tradicional em pH 6,6 e o processo inovador em pH 8,3.

O produto de solubilidade do Fe(OH) é Kps = 4,87x10™Y” mols™ e do Fe(OH); Kps =

~(x.oH -
27910 mol* (DEAN, 1999). Sabendo-se que o ction [M™ery = Kps.10 " KW "

(PRUTTON, 1944), foram obtidas as concentracdes residuais [Fe*?] e [Fe*®] em funcéo do pH
6,6 e 8,3, respectivamente.

Na solucgdo de pH 6,6 a concentragdo de [Fe*?] foi de 1,72x10° mg.L-! e de [Fe*®] foi
de 2,47x10"? mg.L?. Nasolucio de pH 8,3 a concentracdo de [Fe*’] foi de 6,83x10*
mg.L! e de [Fe*®] foi 1,96x10"Y" mg.Lt. Assim, nestas ordens de grandeza foi obtido que a

remocgdo dos metais foi mais eficiente em pH alcalino.
5.10 TRATAMENTO DO CALDO IN NATURA DA CANA-DE-ACUCAR

O processamento do caldo da cana-de-agucar in natura tem como etapa inicial, pos

coleta, sua submissdo a operacdo de decantacdo com vistas a sedimentacdo de materiais em
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suspensdo. Tendo em vista a conducdo do processamento, deve-se considerar como ponto de
partida a situacdo real de cada caldo, Unico em termos das caracteristicas fisicas-quimicas.

Os recursos tecnologicos usados no experimento foram uma maquina fotografica
profissional marca CANON modelo EOS D60, 20 MPixel eletronica, lente EFS Stabilizer 18
mm x 135 mm, disparador remoto eletrdonico programado e tripé com recursos de regulagem

multifuncional no enquadramento da imagem.
5.10.1 Clarificacéo do caldo de cana-de-agucar

O caldo da cana-de-acUcar in natura coletado em volume de 2000 mL com 21,33° Brix
inicial foi diluido para 16,00° Brix. Apés corrigido seu Brix foi submetido a operacdo de

decantacdo em proveta de 2000 mL escalonada com a régua em milimetro.

A Figura 5.4, mostra a proveta escalonada de forma que foi possivel obter a leitura da
altura da interface da zona clarificada e a zona de concentracdo uniforme, durante toda o

processo da decantacao do caldo.

Nivel inicial da
decantagiio

t=0s
H=34,8cm

N |
\

Figura 5.4: Mostra a altura inicial do caldo no inicio da decantacao.

Os recursos usados permitiram o acompanhamento da evolucgéo cinética da decantacao
com a obtenc¢édo dos dados sequenciais com alta precis@o do tempo e definicdo de imagem na

altura da fase intermediaria do liquido clarificadoemt=0sat=1281s.

As Figuras 5.5, mostram a sequéncia obtida da evolucéo da curva da 5decantacdo em

funcéo do tempo.
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Nivel da
sedimentacdo
t=1281s
H=9,0cm
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Figura 5.5: Evolugéo do nivel da sedimentacéo do caldo na decantag&o.

Durante a operacgdo de decantacdo-sedimentacdo sdo desenvolvidas etapas segundo 0s
mecanismos assim detalhados:

— no contato liquido-s6lido ocorre um fluxo descendente das particulas sélidas e ascendente
do liquido que permeia no meio (s6lido-liquido);

— destacam-se no meio liquido as zonas de clarificagdo e concentracdo uniforme, entre as quais
se estabelece a dindmica descendente floculos formados pelas particulas aglutinadas e
ascendente do liquido;

— quando a concentracdo de sélidos na zona de concentracdo uniforme atinge um valor em que
as particulas se afastam umas das outras a permeacéo do liquido se estabelece.

No presente desenvolvimento da decantacdo do caldo da cana-de-acgUcar foi realizado
um experimento que mediu a variacdo da altura (cm) da interface formada entre a zona de
clarificacdo e a zona de concentracdo uniforme, em formacdo devido a sedimentagdo, em
funcéo do tempo (s) de operacao.

Os resultados decorrentes geraram um perfil de intervalos caracteristico da curva de
sedimentacdo conforme a Tabela Al.4, marcados com linhas pontilhadas, do qual se evidenciou
o valor do tempo necessario para a diminuicdo da concentracdo de sélidos na zona de

concentracdo uniforme, ponto critico e compactacdo dos sedimentos.

A Figura 5.6 mostra o perfil da curva de sedimentacdo constituida no tempo inicial to=
0 e final t= 1281 s, correspondendo no eixo das abcissas 1,0 igual a 100 segundos.
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Figura 5.6: Evolucéo da concentracéo de solidos no caldo no nivel da sedimentagdo na decantacéo.

Da curva, observou-se que entre o tempo inicial t= 0 s, tinha-se uma altura de Ho= 34,80
cm, e para t= 309 s mediu-se uma altura de 31,2 cm. Neste tempo, houve uma transferéncia de
particulas solidas que sairam diretamente da zona de concentracdo constante para a zona de
transicédo e se distribuiram para zona de concentracédo variavel, tendo-se como consequéncia a
diminuigéo da concentragédo da zona de concentragdo uniforme. Neste intervalo de tempo, ndo
houve uma decantacéo eficiente, de modo a se obter uma separacao entre a zona clarificada e a
zona de concentracdo uniforme, fenbmeno conhecido como efeito da sedimentacdo impedida
(LUZ, 2004; 2005). Este efeito é causado pelo excesso de sdlidos aglutinados no caldo e por se
ter a area seccional da proveta menor que agquela necessaria para que ocorra permeacao do
liquido com o fluxo ascendente da agua e descendente dos solidos. Neste intervalo, ocorreu a
diminuicdo da concentracdo dos solidos aglutinados, permitindo pelo deslocamento
descendente das particulas e ascendente do liquido, constituindo a formacao da zona clarificada.
Apds o tempo de 328 s, evidenciou-se a decantacdo com formagao crescente da zona clarificada
com altura de 30,2 cm.

Por motivo do efeito da sedimentagdo impedida, o intervalo de tempo de t=0 s a 309 s
da curva gerada pela decantacdo ndo foi considerado no célculo da area do clarificador. A curva
foi reconstruida e teve o tempo t= 0 a partir do tempo t= 328 s. Este procedimento evitou-se
erros por prolongamento das linhas inclinadas nas determinag6es dos tempos ti, tc, tu, te e suas

respectivas alturas Hi, Hc, Hu e He.
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A Figura 5.7 mostra o perfil da curva de decanta¢do com o inicio no tempo 0s e altura
H 30,2 cm, para efeito da determinacgéo dos tempos tc, tu, te correspondendo as suas alturas Hc,

He e Hu, respectivamente, correspondendo no eixo das abcissas 1,0 igual a 100 segundos.

36,0

Altura da interface entre as
zonas clarificada e
concentracao uniforme
(H(cm))

[y
00
°

6 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 11 12 13
Tempo (s) x 102

Figura 5.7: Evolugdo da concentragdo de sdlidos no caldo no nivel da sedimentagdo na decantagdo. (A):
Evolugdo completa, (B): Evolugdo pos tempo de impedimento. Determinacdo dos pontos critico (PC),
tempo de minimo (ti), tempo critico (tc), tempo de underflow (tu), tempo espessamento ou minimo (te).

A Figura 5.7 mostra que o ponto critico (PC) da sedimentagdo corresponde ao tempo de
80 s e auma altura de 14,8 cm. O tempo de underflow foi 200 s e altura de 9,80 cm. Finalizou-
se 0 processo da decantacdo com a compactacdo maxima dos sedimentos no tempo de 1281 s e

altura de 9,0 cm.

O perfil da curva de sedimentacdo depende da concentracdo inicial dos sélidos totais em
suspencdo. De um modo geral, para que ocorra a decantacdo é necessario que a concentracdo
de sélidos em suspensdo forme flocos, posicionados afastados entre si, de modo que possa
ocorrer a permeacdo do liquido entre as particulas. Em tais condicdes, a quantidade de flocos
por unidade de area da secg¢do transversal ndo deve ultrapassar um certo valor que é especifico,
0 qual esta limitado a area geométrica do clarificador.

As impurezas contidas no caldo a serem sedimentadas tém seus teores relacionados a
concentracdo do grau Brix, que repercuti diretamente sobre a viscosidade do meio liquido. De
modo operacional, o processo de sedimentagdo é intensificado pela embebicdo, durante a
extracdo do caldo. A dgua de embebicdo usada na extracdo do caldo, exerce influéncia direta
sobre a relacdo sélidos/liquido, quando aumentada, dilui o caldo, baixa a viscosidade e diminui

0 tempo da sedimentagédo. A eficiéncia da sedimentacdo é maior quanto mais baixo for o Brix
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do caldo misto. Porém, deve-se tomar o cuidado com a quantidade de agua usada na extracéo

do caldo para néo prejudicar a etapa da evaporacao.

Considerando o interesse por operacgdes de sedimentacdo, avaliou-se 0 tempo em que
estas sdo conduzidas, envolvendo-se a velocidade do processo, que interfere diretamente sobre
sua eficiéncia.

A Figura 5.8 mostra a velocidade (cm.s™) de sedimentagio dos sélidos aglutinados em
funcéo do tempo de operacao (t), caracterizando-se a zona de clarificacdo, no eixo das abcissas

1,0 igual a 100 segundos.

0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

Velocidade de decantagdo
u{cm.s?)

0,00

1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tempo (s) x 102
Figura 5.8: Velocidade de decantacdo em funcdo do tempo de operacao.

A Figura 5.8 mostra que a curva da velocidade de sedimentacdo no intervalo inicial de
t= 0 s a t= 140 s ocorreu aumento de velocidade, tendo valor maximo indicado pela linha
tracejada de 0,049 cm.s™. No intervalo de t= 140 s a t= 309 s com velocidades respectivamente
de 0,021 cm.s® e 0,012 cm.s? ocorreu diminuicdo da velocidade, devido ao efeito da

sedimentacdo impedida.

A sedimentacdo de caldos que apresentam altas cargas em solidos totais (cana suja de
terra, argila) promovem de forma caracterizada a paralizacdo da sedimentacdo do caldo,

fendmeno do impedimento da sedimentagéo.

No intervalo de 309 s a 436 s 0 processo da sedimentacdo ocorreu em regime de

aceleracdo da decantacdo constante. No tempo correspondente a 436 s sua velocidade foi
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méaxima alcangando o valor de 0,049 cm.s™. No intervalo de 636 s a 1281 s, ocorreu apenas

compactacao dos sélidos sedimentados.

A Figura 5.9 mostra a evolugdo da concentracdo dos sélidos na zona de concentracdo
variavel em fungdo do tempo operacdo, no eixo das abcissas 1,0 igual a 100 segundos.
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Figura 5.9: Concentracéo dos solidos em funcao do tempo de operacéo.

A eficiéncia da sedimentacdo é quantificada por area de seccdo transversal ao fluxo de
sedimentacdo/decantacdo. Desta forma, € correto que a area do clarificador seja dimensionada
para um caldo com concentracdo médio de 16° Brix. O tempo de clarificacdo é proporcional a
altura da saida do caldo clarificado, ponto de overflow. Por outro lado, a capacidade
do clarificador ndo depende da sua altura, sendo a area da secc¢do transversal determinante no
dimensionamento do clarificador. A altura estd em fungdo da capacidade volumétrica do
equipamento, tempo de residéncia e capacidade de producédo do caldo no clarificador (HUGOT,
1950; 1969; 1974; 1986; LUZ, 2004; 2005).

5.10.2 Determinagéo da &rea da seccdo transversal do clarificador

A determinacdo da area da seccdo transversal do clarificador é o parametro principal
relacionado a eficiéncia da clarificacdo, enquanto a altura esta em funcdo da capacidade de
armazenamento e depende da capacidade do processo. Os célculos foram aplicados
considerando 16° Brix pré-estabelecidos e comuns a todos os caldos.

A curva experimental da decantacdo forneceu as alturas de sedimentagdo em fungéo do
tempo que possibilitaram a determinacdo da area transversal de decantacdo. Os calculos
seguiram as metodologias tradicionais de Kynch e Talmadge-Fitch (GUIMARAES, 2010;
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LUZ, 2004; 2005) que foram comparadas ao método simplificado indicado pela literatura
(HUGOT, 1950; 1969; 1974; 1986).

O método de Hugot considera a vazdo do caldo igual ao valor da tonelada de cana moida
por hora, o que fica coerente em numeros, comparados com o volume do caldo diluido (caldo
misto).

O valor da altura da saida do caldo clarificado no tempo util foi de 1,041 m, calculado
pelo método de Kynch e Talmadge-Fitch (LUZ, 2004; 205), o qual multiplicado pelo fator de
1,632 correspondente ao valor pratico da altura média pré-estabelecida de 1,7 m (1,75 m médio
tedrico) do intervalo de 1,5 a 2,0 (sugerido por HUGOT, 1950; 1969; 1974; 1986). Este valor
¢ usado na determinacdo da area minima, que multiplicada pelo numero total de
compartimentos determina a area total do clarificador.

O caldo diluido (misto), de pureza de 80,04% com solidos (ndo agUcares) precipitaveis
iniciais de 2,040%, teve sua pureza elevada para 81,65% com solidos (ndo agucares) residuais
de 0,041%, tendo-se uma decantacdo com rendimento operacional de 98%. O tempo Gtil de 200
s de decantacao obtido experimentalmente foi necessario para o caldo decantar com a citada
eficiéncia e apresentar translucidez com altura de espessamento He de 11,40 cm.

A altura total do decantador (clarificador) € um pardmetro que influencia diretamente
na capacidade volumétrica. Tecnicamente a altura é estabelecida em 5 m comum a maioria dos
clarificadores, o que atende a necessidade volumétrica do tempo da decantacédo para a maioria

das qualidades dos caldos; caso contrario, podera ser acrescentado outro clarificador.

Experiéncias de decantacao de caldo da cana-de-agucar em escala de laboratorio, podem
ser usadas como base para o escalonamento de operacGes em nivel industrial. Nos dois casos
tem-se condi¢des similares, mas incorrendo-se sobre as diferencas de escalas que envolvem
tratamentos de maiores volumes nas operacdes industriais. Assim, maiores depoésitos de sélidos
(lodo) e maiores volumes de caldo na zona de clarificagdo se formam na decantacao escalonada.
Caracterizando as operacdes nas duas escalas tem-se segundo técnica j& descrita em:

— no laboratoério, a curva representada pela interface entre altura da zona clarificada e a zona
de espessamento versus tempo de decantacdo, formada por Hii, altura final (inferior) da zona
de clarificagdo e Ho, altura inicial (superior) da zona de clarificagdo na proveta;

— no clarificador industrial, as dimensdes; Hi, altura final (inferior) da zona clarificada e Ho,

altura inicial (superior) total do clarificador.
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Operando-se em tempos que permitem decantacdes completas séo observados
diferentes perfis de concentragdo de sélidos entre as posicbes das interfaces da zona de
clarificacdo e a zona de espessamento dos solidos sedimentados. Nestas duas posicdes, as
concentracBes sdo as mesmas, tanto nas operagdes de laboratorio quanto naquela industrial. No
entanto, a altura na escala industrial o seu perfil segue uma escala maior, portanto mais
detalhada em variacdo de concentracéo.

A curva experimental da operacdo no laboratorio pode ser representada em altura
normalizada versus tempo normalizado, estimando-se um valor para o tempo méximo da
decantacdo na escala industrial que corresponde a altura pré-fixada de 170 cm (faixa 150 - 200
cm; HUGOT, 1950, 1969, 1974, 1986). O que torna possivel a determinagédo na escala industrial
do tempo de espessamento (tez) em funcgdo da altura de espessamento (He:) estimada na escala
industrial pela relacéo: fer h.

tez  Hez

A area determinada é funcdo da vazao de alimentacdo do caldo (Qo), concentracéo de
solidos no caldo de alimentacdo (Co), concentracdo de solidos no ponto critico (Cc),
concentracdo de sélidos no caldo espessado (Ce), altura minima do caldo clarificado (Hi) e
altura do ponto critico (Hc), calculada pela expressdo matematica:

p= Qe (1 1)

\%

. 2.59
.G (2.59)

A simulacdo feita utilizando o método de Kynch e Talmadge-Fitch (valores calculados)
recorre aos parametros da curva de decantacdo experimental (9,659x10* TCH, tempo de
espessamento, altura méxima do caldo, altura do clarificador, didmetro do clarificador) e faz
predicBes para as capacidades de 300 TCH e 400 TCH, praticadas nas usinas de agucar. Estas
simulacdes sao comparadas com os calculos correspondentes elaborados pelo método de Hugot,

evidenciando os mesmos resultados.

Na Tabela 5.5, apresenta os parametros e dimensdes do decantador com base nos
resultados de laboratdrio e segundo as capacidades industriais de caldo decantado praticadas
em usinas de acUcar. Assim, os calculos das areas determinadas pelos métodos de Kynch,
Talmadge-Fitch e Hugot sdo compatibilizados pelas predi¢cdes geradas com o método aplicado
de acordo com a curva de decantacao.
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Tabela 5.5: Predicdo de producdo industrial de caldo decantado.

1 tonelada de cana produz = 10*® cm?®

Parametros Método de Kynch e Talmadge-Fitch Método de Hugot
calculados Experimental em Simulagdo industrial Experimental Simulagdo industrial
proveta ¢ em proveta ¢
TCH 9,659x10* 300 400 9,659x10* 300 400
Capgﬁ:fade 1000 310583 414110 9,650x10% 310583 414110
curva exp:
Tempo de 230 calculado: . padrdo:  calculado:
espessamento s calculado: 2400 calculado: 2400 nd 9000 9000
240
Altura méxima Cur;asg"p: 1502200 150 a 200
do caldo Ca|CliI|a do- 180,44 180,44 nd usado: usado:
espessado cm 773 ) 170,00 170,00
real exp: . padrao: padrao:
Altura do 58,66 real: 58,66 500 500
e . 1298,14 1498,96 calculado: . .
clarificador cm calculado: 35 37 calculado: calculado:
35,37 ' 432,71 499,65
real exp: 6,00 real 6,00
Diametro cm calculado: 2596,28 2997,92 calculado 865,43 999,31
4,66 4,66
Numero de
compartimentos 1 1 1 Nd 4 4
cm
Namero de 1 1 1 1 3 3
clarificadores
Area minima Nd 441177 588235 1,42x10" 441177 588235
unitaria cm
Aftgiafp;g;;“a 17,05cm? 5294118 7058824 1,71x102 5204118 7058824

Obs.: nd, ndo determinado.

No presente desenvolvimento a area da secdo transversal do decantador (clarificador)
foi calculada para a clarificacdo do caldo de cana-de-agUcar, tomando como base os dados da
curva de decantagédo obtidos com o teste da proveta.

As medidas obtidas, representam a realidade da sedimentacdo do caldo de cana-de-
acucar em unidade de bancada, permitiram a obtencdo de dados fundamentais da sedimentacéo
(concentracdo de sélidos em funcdo da altura, altura em funcdo do tempo, velocidade de
sedimentacéo, altura da zona de espessamento e altura total do clarificador) os quais aplicados
em processo de escalonamento permitem os calculos da area secional de clarificadores
industriais. Em destaque, conclui-se pela indicacdo do presente método com base experimental

para o calculo da area do clarificador usado na sedimentacdo do caldo da cana-de-acucar.
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5.11 INVERSAO DA SACAROSE DO CALDO DE CANA-DE-ACUCAR

O controle das perdas de sacarose por reacao de inversdo durante o tratamento do caldo
no processo de fabricacdo do aglcar recorre em destaque aos efeitos dos pardmetros
operacionais pH e da temperatura. A perda influencia diretamente o rendimento do processo,
tendo como consequéncia menor producao da sacarose e aumento da quantidade de mel final.
De modo a se estabelecer predi¢BGes das perdas por inversdo foi desenvolvido um modelo
matematico que permitiu calcular a quantidade de sacarose invertida em funcdo do pH e da
temperatura. Para tal fim, foi feita uma formulacdo sobre o periodo de 1 hora de duracdo do
tratamento do caldo.

Os teores de acucares redutores (AR) e sacarose no caldo in natura e no caldo tratado
purificado foram determinados para identificar se houve perda de sacarose por degradacao ou
inversdo. Na Tabela 5.6 estdo apresentados os teores de AR e de sacarose (Pol, %) entre o caldo

in natura, o caldo tratado purificado.

Tabela 5.6: Variagdo dos teores de AR e sacarose no caldo in natura e no caldo tratado. Condicfes: Caldo de
cana-de-acUcar tratado com CaCl, (100 — 120 mg.L ™), CaO (1250 mg.L), P205 (300 mg.L™) na temperatura
de 85 °C.

Caldo in natura Caldo tratado Diferenca
_ o _ . . ARMY oy
Amostra AR(i)% Brix(i) Pol(i) Pureza(i) AR()% Brix(f) Pol(f) Pureza(f) - -Pol(f)
AR(H)%

01 0,86 17,85 14,02 78,53 0,87 17,47 14,02 80,24 0,01 0,00
02 0,92 18,93 15,26 80,60 0,93 18,43 15,26 82,79 0,01 0,00
03 0,98 18,35 15,08 82,18 0,98 17,93 15,08 84,11 0,00 0,00
04 0,87 19,31 15,42 79,83 0,89 18,95 15,42 81,35 0,02 0,00
05 1,17 16,07 13,33 82,97 1,16 15,76 13,32 84,60 -0,01 -0,01
06 0,89 18,37 15,01 81,69 0,90 17,97 15,01 83,51 0,01 0,00
07 0,98 17,50 13,98 79,89 0,97 17,05 13,98 82,00 -0,01 0,00
08 1,18 17,14 13,74 80,19 1,18 16,73 13,74 82,16 0,00 0,00
09 0,88 17,18 13,98 81,36 0,88 17,77 13,98 83,35 0,00 0,00
10 1,08 18,04 14,81 82,07 0,97 17,58 14,81 84,22 -0,11 0,00

Obs.: (-) valores negativos é erro da leitura de analise, considerar (0,00).

Constatagdes indicaram que nas condi¢des praticadas os teores em AR ndo aumentaram
e ndo houve diminuicdo da Pol, significando que ndo houve perda da sacarose por inverséo;
também, ndo houve diminuicdo dos AR com concentracdo constante da sacarose, significando

que ndo houve degradacao dos AR contidos no caldo tratado.

Neste contexto, considerando as diferentes condi¢cdes operacionais de tratamento do
caldo de cana-de-acucar, as perdas de sacarose no caldo tratado clarificado podem ser
determinadas pela Equag&o (3.39) conforme o modelo matemaético proposto:
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E

Isac = Ko. exp_(ﬁ+2’303'pH). [Sac] (3.39)

Na Tabela 5.7 estdo apresentadas perdas de sacarose do caldo clarificado para uma
moagem de 400 ton cana.h™® (336000 kg de caldo com 47040 kg de sacarose), Fibra de 16%,
Pol de 14% em condicBes pré-estabelecidas de temperatura e pH calculadas por HUGOT (1950,
1969, 1974, 1986) e o pelo método proposto.

Tabela 5.7: Perdas de sacarose no caldo de cana-de-agucar. Predigdes pelo método proposto e pelo método
indicado por HUGOT (1950, 1969, 1974, 1986). Condi¢des: caldo aquecido por 1 hora a 95°C em pH variados.

Perda kg Perda % Perda kg Perda %

pH método de método de modelo modelo
Hugot Hugot matematico matematico

6,0 65,708 0,140 68,188 0,145
6,1 52,191 0,111 53,769 0,114
6,2 41,455 0,088 42,485 0,090
6,3 32,928 0,070 33,637 0,072
6,4 26,154 0,056 26,686 0,057
6,5 20,774 0,044 21,212 0,045
6,6 16,501 0,035 16,895 0,036
6,7 13,107 0,028 13,482 0,029
6,8 10,411 0,022 10,780 0,023
6,9 8,269 0,018 8,636 0,018
7,0 6,568 0,014 6,931 0,015

Tabela 5.7: Compara-se as perdas na temperatura de 95°C no intervalo de pH de 6,0 -
7,0 calculadas pelo modelo matematico proposto e pelo método indicado por Hugot, observa-

se valores decrescente com o aumento do pH, justificando plenamente as predi¢des do modelo.

5.12 EQUILIBRIO DE ADSORCAO DO CALDO DE CANA-DE-ACUCAR COM CARVAQO
ATIVADO

As operacOes de adsorcdo com carvdo ativado utilizaram um carvdo de origem
Carbomafra 140-S que foi analisado pelo método BET e apresentou o valor da area superficial

de 608 m?/g e volume de poros 0,4378 cm®.g2.

Referente as condicBes de operacdo foi realizada a avaliacdo do ponto de carga zero
(PCZ, pH em que a carga liquida da superficie é zero) do carvéo ativado buscando-se verificar
a dependéncia em relacdo ao pH do meio fluido, o qual afeta a carga superficial do adsorvente
e 0 grau de polarizagdo do adsorvato. Os resultados indicam um PCZ zero em um pH de 7,3,

enguanto o pH do caldo decantado é de 6,6-7,8.
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A evolucgédo do processo de adsorcdo envolveu uma cinética de cerca de 10 minutos,
contando do inicio do contato caldo-adsorvente até o equilibrio de adsorcdo. Foram avaliadas
amostras de caldo de 18°, 16°, 14° e 12° Brix, na temperatura de 85°C, utilizando-se um volume
de caldo de 150 mL. As massas de carvdo ativado usadas para adsorver o caldo até o equilibrio
em cada Brix foram de 1,21 g; 1,89 g; 2,58 g; 3,27 g; 3,96 g; 4,65 @; 5,34 g € 6,03 g.

A determinacéo da capacidade de adsorcdo dos pigmentos presentes no caldo do carvao
ativado foi determinada a partir da relagdo qp =Vi.(Co-Ct)/mca; sendo, qp a capacidade de
adsorcdo dos pigmentos sobre meio adsorvente em um tempo t, Coa concentragdo (cor
ICUMSA) inicial dos pigmentos na solugdo, C; a concentracdo (cor ICUMSA) dos pigmentos
no tempo t, V. volume de caldo e mca massa do carvéo ativado.

Os resultados das experiéncias de equilibrio de adsorcdo pigmento (caldo de cana-de-
acucar)-carvao ativado com diferentes caldos identificados por seus teores de solidos de 18 a
12 °Brix estdo listados nas Tabelas 5,8a, 5.8b, 5.8c e 5.8d. Os experimentos foram realizados

com medidas da massa de carvao e da cor do caldo.
5.13 MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Medidas feitas através da cor da solucdo, segundo sua transmitancia considera que
Cp = aCor, com o a constante que relaciona cor e concentracao do pigmento.
A representacdo do comportamento da operagdo de contato de adsor¢cdo em batelada é

feita via balan¢o de massa no adsorvedor permitindo formular a seguinte expressao:

(Cpy = Cp)- Vi _

. dp (5.11)

Sendo Cpo a concentracdo inicial do pigmento no liquido, V. 0 volume da solucdo e ms a massa
do adsorvente.

Medidas feitas apds contato fluido-sélido, com estabilidade do equilibrio forneceram os
valores de equilibrio de Cp e qp. Para aplicad-los a Equacdo 5.12 sdo feitas as seguintes

formulagdes:

(Cpo—Cp) VL a. (Corg — Cor). Vi,
~Po BN g -

dp

mg mg
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Q. VL ,

(08

o'. (Corg — Cor) = qy; -
S

A equacéo de Langmuir na sua forma linear se expressa por:

L <1>+1 (5.12)
dp  Kp-dp, \Cp dpm |

Substituindo gp em fungéo da cor, tem-se:

1 1 1 N 1 5.13
. (Corg — Cor) Kp-me' Cp Apm o

oV

L sendo a.V, = cte , obtém-se:

S

Como Cp=a.Core o’ =

!

1 _a ( 1 )+ a
(Cory — Cor) Kp-qp,, \a.Cor/ = qp_

mg ooV ( 1 )+0(.VL c 14
(Cory — Cor) Kp.qp \o.Cor/ ~ qp (G-14)
Na forma linear, a adequacéo a aplicacdo das medidas de cor, consegue-se:

- - ( ! >+ b 5.15
(Cory — Cor) 4 \Cor (5-15)
Sendo a=%.—— e b=-" demodoque a=—.—% gh=-2 "0

o Kpdpy Apm dpm Kp-dpm dpm Ms

A constante de equilibrio de adsorcéo € estimada pelo produto Keqp = K. qp_ .

5.13.1 Aplicacdo do modelo de equilibrio e avaliacdo paramétrica

Nas duas Ultimas colunas das Tabelas 5,8a, 5.8b, 5.8c e 5.8d. estdo expressos valores
em termos das coordenadas lineares da equacdo de equilibrio de adsorcdo de Langmuir
(Equagéo 3.41), expressa em coordenadas lineares pela Equacgdo 5.16, desenvolvida

anteriormente.
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1 _a 1 o. V. c
(Corg—Coreq) - Kp-qp *| a.Coreq + dp ( .16)
ms o VL m

Tabela 5.8a: Equilibrio de adsorcdo pigmento (caldo de cana-de-aglcar)-carvdo ativado. Condigdes:
caldo de cana-de-acucar (150 mL, 18° Brix, Coro ICUMSA 62240), carvao ativado (Carbomafra 140-S),
85 °C, pH 6,6-7,8 £ 0,2).

Massa de Carvdo Coreg (Corp-Coreg)/ms Core/Vol liquido
1,21 9782 43533 65,216
1,89 6840 29257 45,600
2,58 4596 22324 30,638
3,27 3411 17987 22,738
3,96 2788 15016 18,589
4,65 2258 12905 15,053
5,34 1725 11340 11,499
6,03 1451 10089 9,676

Tabela 5.8b: Equilibrio de adsorcdo pigmento (caldo de cana-de-agUcar)-carvdo ativado. Condigdes:
caldo de cana-de-agucar (150 mL, 16° Brix, Coro ICUMSA 61769), carvéo ativado (Carbomafra 140-S),
85 °C, pH 6,6-7,8 +0,2).

Massa de Carvdo Coreg (Coro-Coreg)/ms Core/Vol liquido
1,21 6518 45852 43,451
1,89 4230 30387 28,197
2,58 3085 22727 20,563
3,27 2097 18244 13,983
3,96 1352 15259 9,016
4,65 1012 13072 6,745
5,34 766 11431 5,106
6,03 473 10174 3,153

Tabela 5.8¢: Equilibrio de adsorcdo pigmento (caldo de cana-de-aglcar)-carvdo ativado. Condigoes:
caldo de cana-de-agtcar (150 mL, 14° Brix, Coro ICUMSA 61001), carvao ativado (Carbomafra 140-S),
85°C, pH 6,6-7,8 £ 0,2).

Massa de Carvao Coreg (Corg-Coreg)/ms Core/Vol liquido
1,21 3800 47469 25,334
1,89 2437 30928 16,245
2,58 2082 22818 13,879
3,27 1157 18297 7,713
3,96 808 15203 5,386
4,65 620 12991 4,135
5,34 478 11341 3,189
6,03 343 10068 2,287

Tabela 5.8d. Equilibrio de adsor¢édo pigmento (caldo de cana-de-aglcar)-carvao ativado. CondigGes:
caldo de cana-de-agucar (150 mL, 12° Brix, Coro ICUMSA 59786), carvéo ativado (Carbomafra 140-S),
85 °C, pH 6,6-7,8 £ 0,2).

Massa de Carvéo Coreg (Coro-Coreg)/ms Core/Vol liquido
1,21 2470 47565 16,464
1,89 1700 30675 11,333
2,58 1113 22722 7,422
3,27 687 18069 4,580
3,96 462 14983 3,082
4,65 319 12794 2,126
5,34 296 11148 1,975

6,03 229 9885 1,526
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Na Tabela 5.9 estdo listados os valores das constantes de equilibrio de adsor¢do para
cada caldo, considerando o grau Brix da solucéo inicial do contato com o adsorvente carvao
ativado e a sua cor inicial firmada pela presenca dos pigmentos. Estdo acrescentados 0s menores

valores de cores finais.

Tabela 5.9. Constantes de equilibrio de adsorcdo pigmento-carvdo ativado. Efeito da concentracdo de
solidos no caldo de cana-de-aglcar. Condigdes: caldo de cana-de-agUcar (150 mL), carvdo ativado
(Carbomafra 140-S), 85 °C, pH 6,6-7,8 £ 0,2.

. CORo CORf
Grau Brix (ICUMSA inicial) (ICUMSA final) Keap
18 62240 1451 1332,15
16 61769 473 3099,17
14 61001 343 6437,77
12 59786 229 9146,34

Na Figura 5.10 estdo representados os equilibrios de adsor¢do pigmento-carvéo ativado,
experimental e calculado, obtidos com caldos de diferentes graus Brix (Tabelas 5.8a, 5.8b, 5.8c,

5.8d). Os valores calculados foram estimados via modelo.

12000

10000 - 12°Brix e
é 8000
S 6000 14° Brix o
=
S 4000 16° Brix o
o}
(&)

2000 18° Brix ¢
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Massa de carvao ativado (g)
Figura 5.10 Equilibrio de adsorcéo pigmento-carvao ativado. Experimental versus predi¢do do
modelo de Langmuir. Efeito da concentracdo de solidos no caldo de cana-de-agUcar. Condigdes:
caldo de cana-de-agUcar (150 mL), 36 g carvéo ativado (Carbomafra 140-S), 85°C, pH 6,6 - 7,8

As constantes de equilibrio de adsorcao estimadas estdo representadas em fungdo do Grau Brix

do caldo na Figura 5.11.
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Contante de equilibrio
de adsorg¢dao Kp.qpm
3
3

10 12 14 16 18 20
Brix do caldo

Figura 5.11. Constante de equilibrio de adsor¢do em funcéo do grau Brix do caldo. Condiges: caldo
de cana-de-acucar (150 mL), g de carvéo ativado (Carbomafra 140-S), 85°C, pH 6,6 - 7,8 £ 0,2.

A Tabela 5.10 mostra as constantes de equilibrio Kegp para a aplicacdo nas condi¢bes
operacionais na temperatura de 85°C para 18, 16, 14, 12 °Brix, obtidas em funcéo das condicdes

experimentais da coluna de leito fixo em bancada com o uso da equagdo de Van’t Hoff

(Kgqp (85°C) — Kegp (55°c)-eXP(—AH/RT))-

Tabela 5.10: Constantes de equilibrios de adsorcéo caldo-carvao ativado. Efeito da temperatura.
CondigGes: coluna a 55°C (vazdo 20 cm®.min?, leito fixo 36 g de carvdo Carbomafra 140-S),
batelada a 85°C; caldo de cana-de-agUcar 7,5 °Brix, coro ICUMSA 38954, 55 °C, pH 6,8-7,4 + 0,2.

Brix Keqgp (85°C) Keqgp (55°C) AH Kegp (55°C)
7,5 15046,75* 13048,85**
12 9020,80* 7823,02*%**
558,105***  30751,509***
14 6342,60* 5500,43***
16 3664,40* 3177,84***

*Calculada pela equagdo gy =V(Co-Ct)/mca; **tsat(70minutos); *** calculada pela equacéo de
Van’t Hoff (Kegp(ssecy = Keqp (s5°c)- €Xxp(—AH/RT)).

5.14 AVALIACAO DO PROCESSO CONTINUO DE ADSORCAO EM COLUNA DE
LEITO FIXO

5.14.1 Avaliacao experimental em coluna de bancada

Na sequéncia do processo da adsor¢do foi desenvolvido um processo continuo em
coluna de leito fixo de bancada. Nesta operacdo, o caldo foi diluido para 7,5° Brix, mantido em
constante agitacdo com aquecimento na temperatura de 55°C e adsorvido na coluna com 36 ¢
de carvio ativado. A vazdo de alimentacéo do caldo na coluna foi constante de 20,0 cm3.min‘

e ao sair da coluna foi recolhido em um bequer 50 mL com agitagdo e mantido o nivel do
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volume constante de 25 mL correspondendo um tempo de residéncia de 2,08 s com saida lateral
para retirada da amostra. A cada 10 minutos foi iniciada uma amostragem com volume
constante e analisado a cor do caldo.

O caldo foi adsorvido em processamento continuo com vazéo de 20 cm*.min com Brix
7,5 (coro ICUMSA 38954), atingindo remocdo de 98,22% (cor ICUMSA 800) na metade do
tempo (35 min) de saturacdo leito fixo de carvdo ativado (36 g), estabelecido o tempo de
saturacdo em cerca de 70 minutos com cor ICUMSA de 35045. Os dados obtidos permitiram a

construcdo da curva de adsorcédo, cor ICUNSA residual do caldo em fungéo do tempo.

A Figura 5.12, mostra a evolucgéo da curva de ruptura em termos da cor residual do caldo

obtido em funcéo do tempo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo com carvéo ativado.

45000

40000 PR
35000 .
30000 ¢

25000

20000

15000

10000 .

5000 o *

Cor ICUMSA

0 e o o ®
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (min)
Figura 5.12 Curva de ruptura da adsor¢do pigmento-carvdo ativado em coluna de leito fixo. Fracdes

residuais de pigmentos. Condigdes: caldo de cana-de-aglcar 7,5 °Brix, cor ICUMSA 38954, vazédo
20 cm?®/min, leito fixo 36 g carvdo ativado (Carbomafra 140-S), 55 °C, pH 6,8-7,8 .+ 0,2.

Na Figura 5.12 observa-se que o inicio da saturacéo do leito de carvao correspondeu ao ponto
de ruptura de cerca de 18 minutos. A saturacao do leito ocorreu acima de 48 minutos.

As condicOes precursoras identificadas nos experimentos de adsor¢cdo em bancada
mostram possibilidades de aplicagdo do processo intensificado em escala industrial continua
em leito fixo. No entanto, para se operar a adsor¢do das quantidades de caldo produzidas nas
unidades de decantacdo das usinas se verifica a necessidade de uma elevada carga de
adsorvente, o que pode inviabilizar, em termos de custos, a solugéo via adsor¢do. De modo a
contornar esta elevagdo de custos necessarios as operagdes em coluna de adsor¢éo sdo indicados

0S seguintes procedimentos:



205

- operar de modo continuo na unidade de adsorgdo com parte da corrente do caldo, reduzindo a
coloracdo deste caldo desde a entrada até a saida;

- efetuar mistura do caldo processado por adsor¢do com o caldo ndo tratado por esta via, fazendo
uma diluicdo dos teores de pigmento do caldo decantado total, obtendo-se uma coloragéo
reduzida e compativel para a produgdo de um caldo final.

Assim com o exemplo, tendo-se uma vazio do caldo decantado Qg = 300 m3.h™* com
cor IMCUSA inicial Co = 38954, reparte-se esta corrente entre uma corrente que passa pela
unidade de adsor¢do com 7,5° Brix e a corrente restante que segue sem adsorcdo do caldo
decantado. Na saida das colunas da unidade de adsorcdo, é fornecido um caldo adsorvido com
vazdo Qad = 101,462 m3.h! tendo cor IMCUSA C.q = 800 (cor final depende da qualidade do
acucar fabricado). Em seguida, recompde-se a corrente de caldo (Qq = 338,048 m®h™),
procedendo-se uma mistura das correntes de caldo ndo adsorvido com aquela do caldo
adsorvido. Em termos da concentracdo em pigmentos isto significa uma diluicdo que resulta
em uma mistura final de cor reduzida, ou seja, um caldo com cory ICUMSA 29945.

O processo intensificado, na etapa de adsor¢édo, apresentou valores de remogdo dos
pigmentos significantes indicando seu potencial com etapa a ser implementada no processo
industrial. Insistindo sobre os custos devidos a aquisicdo de grandes cargas de carvao ativado,
torna-se importante indicar medidas que podem ser adotadas para tornar mais viavel a
introducdo desta etapa da clarificacdo do caldo. Assim, podem ser incluidas as seguintes

principais providéncias:

- selecdo de carvdes ativados com caracteristicas envolvendo maiores areas superficiais e
atividades para adsorcéo dos pigmentos do caldo;
- incluir no processo a reducgdo de custos devidos as etapas de regeneracdo do carvao ativado
por extragdo/dessorgdo com agua;
- usar o carvao ativado saturado e desativado, apds esgotado a sua capacidade de adsorcao,
como combustivel nas caldeiras.

O processo evolutivo de remogdo do pigmento do caldo de cana-de-agUcar na coluna de
leito fixo de carvéo ativado foi observado através da medida de cor do caldo na saida do leito.
Tal indicacdo foi constatada pelo crescimento da fracdo residual dos pigmentos (Cp/Cpo) em

funcdo do tempo.
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As experiéncias de adsor¢do do caldo de cana-de-aglcar em operacdo continua,
realizadas em uma coluna de leito fixo em escala de bancada, permitiram obter indica¢des do
comportamento do sistema, com vistas a eliminagédo de cor da solugdo aquosa de sacarose.

A utilizagdo dos dados obtidos no citado sistema deve conduzir ao escalonamento do
processo de clarificagdo do caldo. Numa primeira etapa, adota-se a aplicagdo de um modelo
ideal para o escoamento, associado as interacdes de adsorcdo do pigmento contido na fase
liquida com o adsorvente carvao ativado que compde o leito fixo da coluna. De forma mais

realista aplica-se 0 modelo para escoamento com disperséo axial.

5.15 MODELAGEM DA ADSORCAO DOS PIGMENTOS EM COLUNA DE LEITO FIXO

Um balanco de massa foi elaborado para o pigmento (C,) que causa cor na solugéo
aquosa em escoamento nos intersticios do leito fixo de carvéo ativado (porosidade, €,) de uma
coluna cilindrica. Duas principais possibilidades de balanco sdo admitidas, segundo o0s
escoamentos na coluna: escoamento com conveccdo e dispersao axial, e escoamento pistonado
sem disperséo axial.

Considerando fluxos convectivo dispersivo e associando a relacdo de equilibrio de
Langmuir (3.41) para soluges diluidas de pigmento, foi obtido o seguinte:

oC,(zt) 0°C,(z,t)  0C,(zt) oq,(z1t)

—u——"° 4D pA - : 1- 7 3.41
U * D= e+ (- g)ps —2 (341)
q,(zt)=K,,C,(z1) (3.42)

De forma mais condensada, sdo apresentadas a equacao de balanco e as condicdes inicial

e de contorno:

oc,(z.t) 02C,(z,1) 0C,(z.t)

W 0, ) o PO ey
oC (z,t 2 .0C _(z,t .

U p(Z ) + D 0 CP(Z,t) _ Kk p(z ); k' = [g+(l— 8),05 Keqp] (5.18)

oz ¥ 0z? ot
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t=0,v2,C, =0
dc,
z=0,vt, uC, =uC, - DaXFLZO

z=L,Vt,dC,/dz=0

5.15.1 Adsorcéo em leito fixo com escoamento pistonado

Operando com o escoamento ndo dispersivo, seja escoamento pistonado ideal, o balango

de massa torna-se:

. oC,(z.1) _ gacp(z,t)+(1_ ) pe o4q,(z,t)
02 ot ot

(5.19)

Em que u, € e py sdo a velocidade do fluido, a porosidade do leito e a massa especifica do

adsorvente, respectivamente.

Considerando equilibrio instantdneo recorre-se a representacdo de Langmuir para

relacionar a concentracdo do adsorvato na fase fluida com aquela da fase solida adsorvida.

Para baixas concentracGes do pigmento a expressdo de Langmuir transforma-se na

expressao linear seguinte: qp(z, t)= KepCo(2,1), e na forma derivada
dqp(z,t):K dC,(z,t)
dt wodt

Identificando-se que Ca = f(z, t), escreve-se: dC, = [ag’*] .dz +[a§t’*j dt.
z t z

Para Ca = constante, dCa = 0 e derivando a equagdo anterior com relagcdo ao tempo, e
representando a velocidade (U= [dz/dt]) da frente de propagacéo da concentragédo do adsorvato,
resulta 0 modelo de adsor¢do com escoamento pistonado fornece a expresséo da velocidade de

propagacao (Ucp, cm/min) da saturacao do leito fixo.
Ucp = U.[e+ (1 = €).ps. Kegp] ™" (5.20)

Sendo Lc € o comprimento da coluna, dc o didmetro da coluna, Q a vazao do fluido na saida da

coluna. O célculo de Ucp conduz a estimativa do tempo de saturagéo da coluna quando da
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~ , . L¢ . L L
operagdo continua. Assim, com Ug, = =, calcula-se: tg, = 5 0s operacionais tem 0s
sat cp

seguintes valores: Qc = 20 cm®.min, Lc =28 cm, dc = 1,7 cm, sc = 0,67, densidade do cardo

ativado, ps=0,96 g.cm™ e constante de equilibrio de adsorgdo, Keqp = 13048,85 (7,5° Brix)

a 55°C. A velocidade do fluido € obtida por U = Ai , com a area da seccdo transversal da coluna
T

Ap ==&

Considerando o modelo idealizado, em um primeiro célculo, deve-se obter um tempo
de ruptura coincidente com o tempo de saturacéo a 55°C. Assim, tem-se Ucp = 0,35 cm.cm ™2
e 0 tempo de saturagdo de 70 minutos.

Conclui-se que a saturacdo da coluna deve ocorrer ap6s 30 minutos de operacao,
considerando o escoamento pistonado, o que ndo condiz com a realidade verificada na
experiéncia.

Com base no modelo aplicado, é possivel estabelecer predicdes para tratamentos de
caldos com diferentes graus Brix, tendo em vista processamentos em leito fixo. Condizentes
com a realidade industrial a 85°C, caldos com graus del6 °Brix, 14 °Brix e 12 °Brix podem ser
avaliados. A partir de suas constantes de equilibrio, respectivamente, 6342,60 e 9020,80
recorrendo-se & Equacao tsat = L.(e+(1-€)*ps.k/U, sdo calculados os tempos de saturagdo de
tsat(14 °Brix) = 17,3 Min € tsax(12 °Brixy = 22,7 Min.

Nas condigdes praticadas nas experiéncias feitas em bancada tem-se um volume de 720
cm?®, 7,5° Brix tratado em uma hora (Q.tsat = 12 cm®/min.60 min), e para tanto usou-se 36 g de

carvao ativado.
5.15.2 Adsorgéo em leito fixo com escoamento em disperséo axial

Abordando de forma mais realista aplica-se 0 modelo para escoamento com dispersao
axial formulado através da Equacdo 5.21. A solucdo da referida equacao feita para a posicao de

saida coluna de leito fixo conduziu ao seguinte resultado:

1

Sendo k um coeficiente que se apresenta como funcdo da velocidade de escoamento (u),
da dispersédo axial (Dax) € da constante de equilibrio de adsorcéo, segundo a solucdo expressa
pela Equacgéo 5.21, obtida na saida da coluna em Z = L. Assim, de modo a representar a citada
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curva medida na saida da coluna, buscou-se evidenciar a evolugao da concentracdo do pigmento
(Co(L, 1)) no caldo na saida do leito fixo de carvao ativado. Na Figura 5.13 a curva de ruptura
esta representada a partir das medidas realizadas na saida da coluna de carvao ativado (z = L,
experimental) e através da solugdo das equa¢des do modelo acima formulado (Equacdo 5.21,

emz=L).
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Figura 5.13. Curva de ruptura de pigmentos na saida da coluna de leito fixo de carvédo ativado.

Experimental versus modelo. Condi¢des: caldo de cana-de-agUcar 7,5 °Brix, coro ICUMSA 38954,
vaz&o 12 cm®/min, leito fixo 36 g carvéo ativado (Carbomafra 140-S), 55 °C, pH 6,8-7,8 + 0,2.

Com base no ajuste do modelo foram estimados os valores dos parametros e postos na solucao
identificada pela funcdo da Equacdo f(t) =L/{1+A+exp[-k.(t-to)]}. Os pardmetros assumiram 0s

valores seguintes: L= 1, A =2,05, k = 0,16 min?, to = 42 min.

Na operagédo que se passa em escoamento real, sob efeitos de mistura e dispersdo no
meio poroso, tem-se como resultado uma saturacdo apOs 48 minutos. Assim, 0 presente
resultado serve como indicacao para o tempo de inicio da saturacao da coluna, denotado pelo

tempo de ruptura estimado.

5.16 CONSIDERACOES GERAIS

Avaliando o processo intensificado que potencializa a substituicdo do processo
convencional de tratamento de clarificacdo do caldo da cana-de-agucar destinado a fabricacéo
do acucar branco, se procede um comparativo referenciado ao processo praticado na industria,

destacando-se 0s seguintes itens:
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PROCESSO INTENSIFICADO

Caracteristicas do Caldo de Cana-de-Agutcar
Alcalinidade em Na*e K" ndo controlada
Decantacéo na faixa &cida
pH 5,6 - 6,6
Faixa de pH inadequada para remocao
do acido aconitico
Aumento da pureza pos-decantacdo
0,6% - 1,4%

Correcao do pH do caldo decantado com
H3PO4

Promocao do pH pelo H3PO4

Dureza do caldo decantado Ca™ alta
Promotores de incrustacdo em
alta concentracao
Maior inverséo da sacarose

T=100°C, pH=6,6: perda de 5,87%

Pigmentos permanecem em todas as
etapas do processo

Remocao deficiente dos metais pesados

Caracteristicas do Caldo de Cana-de-Agutcar
Alcalinidade em Na* e K* neutralizada

Decantagéo na faixa alcalina
pH8,0-9,5

Faixa de pH adequada para remogéo

do &cido aconitico

Aumento da pureza p6s-decantacdo

0,9% - 1,8%

Correcéo do pH do caldo decantado com

CO2

pH do caldo natural sem promocéo de

acidez

Dureza do caldo decantado Ca*™ baixa

Promotores de incrustacdo em
baixa concentracéo
Menor inversdo da sacarose
T=100°C, pH=7: perda de 2,41%
Parte significante dos pigmentos

removidos na etapa da decantacéo
Remocdao eficiente dos metais pesados
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6 CONCLUSOES

Posicionadas nas etapas iniciais e determinantes do processo de producdo do aguUcar, a
purificacdo e a clarificacdo do caldo bruto extraido mostram-se decisivas na sequéncia de
operagdes que culminam com a obtengcdo da sacarose com elevada qualidade industrial.
Referenciada as etapas praticadas nas usinas, a presente pesquisa, focada sobre a decantacéo e
seu produto (caldo), desenvolveu e aplicou métodos e técnicas com vistas ao melhoramento da

qualidade do caldo, constituindo uma intensificacdo abrangente sobre o conjunto das operacdes.

A avaliacdo do processo de decantacdo realizada em laboratério indicou que as
operagdes ocorreram com velocidades de decantacdo semelhantes aquelas recomendadas e
praticadas na industria, produzindo um meio liquido translicido com volume do lodo
compactado de 95 cm?® para cada litro de caldo decantado. As condi¢Oes operacionais da
decantacdo permitiram manter as mesmas caracteristicas dos sélidos floculados e do lodo
decantado encontradas no  processo industrial.  Desta forma, a rea necessaria do
decantador calculada como 529,42 m? foi compativel com aquela predita pelo método de
Kynch, Talmadge-Fitch para uma capacidade de 310 m%h (300 ton cana/h) e confirmada pela
estimativa do método de Hugot.

Previamente a decantacdo foram adicionados os compostos quimicos CaCly, CaO, e
P2Os, e posteriormente a esta operacdo, de forma suplementar foi borbulhado COy),
exercendo-se o controle preciso de pH do meio, 0 que promoveu a elevacdo da eficiéncia de
remocdo das impurezas.

Seguindo o fluxo operacional do processo de purificagdo do caldo, com o intuito de
intensificar a decantacao, na sequéncia da introducao dos aditivos quimicos (CaClz, CaO, P20s),
foram promovidas precipitacOes de sais e compostos inicialmente sollveis, constatando-se o
seguinte:

— insolubilizacdo dos sais de sddio e potéssio devido as reacdes com o CaCly;
— precipitacdo de complexos de célcio derivados das reacOes de acidos, proteinas, ceras, amido

e goma com CaO ou Ca(OH):.

— formacéo e precipitacéo do sal Cas(POa)2 por reac¢do do calcio com o P20s;
— identificacdo de residual de fosforo na forma de P2Os com valor minimo de 25 mg.L™,
inferior aos valores situados na faixa 150 — 200 mg.L?, encontrados nos caldos decantados

pelo processo convencional;
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— verificacdo da ocorréncia de decantagdo em pH 8,3 na faixa de precipitagdo do acido
aconitico;

— elevacdo da pureza dos caldos decantados na faixa 2,0% - 3,0% a mais do que a pureza do
caldo pré decantado; valores na faixa 0,6% - 1,4% correspondem as purezas dos caldos
decantados pelo processo tradicional.

Complementando a decantacdo o caldo de cana-de-acUcar foi dosado com CO2, que agiu
como neutralizante do meio e mineralizador do célcio soltvel. Desta operagdo foi possivel
concluir que:

- foi liberada a sacarose do sacarato de calcio no caldo obtendo-se 0 CaCOs insoluvel, que

precipitou;

- foi promovida a remocao quase completa dos metais pesados do caldo (ao nivel de pH 8,3),

obtendo-se concentragdes residuais da ordem de 6,83x10! mg.L! em Fe** e 1,96x10°Y

mg.L'tem Fe***;

- foi calculada a dureza residual pelo equilibrio i6nico para o pH 8,3, permitindo estimar um

valor em Ca** de 70 mg.L™, valor médio coerente com os resultados analiticos colorimétricos

de 50 — 75 mg.L L.

Na sequéncia, o caldo limpido, mas ainda com coloracdo, teve sua clarificacdo
consolidada via adsorcdo em leito de carvéo ativado, quando os corantes foram removidos do
meio liquido por adsor¢do com carvao ativado. Por esta via, o caldo de cana-de-agucar tratado
pelo processo intensificado foi considerado de elevada qualidade, caracterizado pela elevacédo
de sua pureza em sacarose, com eficiéncias na remocao da cor de 95,87% no Brix 12; 93,77%
no Brix 14; 89,45% no Brix 16; 84,28% no Brix 18, consideradas reduzidas coloracGes
posicionadas nas faixas de cor ICUMSA 600 -1000.

O processo de clarificacdo intensificado, recorrente as adi¢bes do CaCl,, CaO ou
Ca(OH)2, P,0s, CO2 como neutralizante e submetido a operagdo de adsorcdo com carvdo
ativado, produziu um caldo de cana-de-agucar de alta qualidade (elevado teor de sacarose,
limpido e transparente, baixa dureza calcica) o que qualificou este procedimento para substituir
0s processos convencionais destinados a fabricacdo do acUcar branco. Nas condigdes do
tratamento intensificado, em pH 8,3, ndo se constatou perda de agUcares, permanecendo

inalteradas as concentracdes dos agucares redutores e da sacarose.
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7 SUGESTOES PARA TRABLHOS FUTUROS

Visando os beneficios potenciais de inovagdes possiveis na linha de tratamento do caldo
da cana-de-agUcar, sugere-se o tema focado no tratamento do caldo por carbonatacdo com
oxidantes quimicos como o oxigénio do ar (O), combinados com diéxido de carbono (COy) e
CaO.
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Al.l AVALIACAO DO EFEITO DO pH EM SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO
FOSFORICO

A Tabela Al.1 apresenta valores das concentracdes molares das espécies quimicas
[HsPO4], [H,POL], [HPO,™] e [PO; "] a partir das Equagbes 3.4, 3.5, 3.6 formuladas,
estabelecendo uma previsdo do efeito do pH do meio na concentracdo analitica Cp de 4,23x10°
 molar (300 mg.L™Y).

Tabela Al.1: Concentragdes das espécies quimicas do HaPOs a 4,23x10-3 molar (300 mg.L ) no equilibrio quimico em
funcdo do pH em meio aquoso.

pH  [HsPOs  [MPOs]  [HPOs]  [PO4]  pH  [HsPO4  [H:POs]  [HPOs]  [POs7]

05 984E01 160E-02 3,12E-09 4,73E21 75  209E-06  340E-01  6,60E-01 1,00E-05
10 951E-01  4,90E-02 301E-08 145E-19 80  2,72E-07  1,40E-01  8,60E-01  4,13E-05
15 860E-01  140E-01 272E-07 413E-18 85  3,00E-08 4,89E-02 951E-01  1,44E-04
20 660E-01  340E-01 209E-06 100E-16 9,0  311E-09  1,60E-02 9,84E-01  4,72E-04
25 380E-01 6020E-01 120E-05 183E-15 95  314E-10  511E-03 993E-01  1,51E-03
30 163E-01 837E-01 515E-05 247E-14 100 314E-11  162E-03 9,94E-01  4,77E-03
35 578E-02 942E-01 183E-04 278E-13 105 3,11E-12  506E-04 9,85E-01  1,49E-02
40 190E-02 980E-01 6,03E-04 289E-12 110 301E-13  155E-04 954E-01  4,58E-02
45 609E-03  992E-01 1,93E-03 293E-11 115 274E-14  446E-05 8,68E-01  1,32E-01
50 193E-03  9,92E-01  6,10E-03 293E-10 12,0 213E-15  1,10E-05 6,76E-01  3,24E-01
55 602E-04 980E-01 191E-02 289E-09 125 125E-16  2,04E-06 397E-01  6,03E-01
60 183E-04 942E-01 579E-02 2,78E-08 130 544E-18  2,80E-07 1,72E-01  828E-01
65 514E-05 837E-01 163E-01 247E-07 135 195E-19  3,18E-08  6,18E-02  9,38E-01
70  120E-05  619E-01 381E-01 183E-06 140 644E-21  3,32E-09 204E-02  9,80E-01
Al.2 AVALIACAO DO EFEITO DO pH EM SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO

ACONITICO

A Tabela Al.2 apresenta resultados obtidos das concentracdes molares das especies
quimica [HeCsOs], [H5CsOg |, [H4Cs05 ] € [H3C4 05~ "], a partir das Equagdes 3.11, 3.12, 3.13
formuladas, estabelecendo uma previsédo do efeito do pH do meio na concentracdo analitica Ca
de 4,82x102 molar (8400 mg.L™).
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Tabela Al.2: Concentracdes das espécies quimicas do HeCsOs a 4,82x102 molar (8400 mg.L™?) no equilibrio

quimico em funcdo do pH em meio aquoso.

0,5 4,80E-02 2,41E-04 2,65E-08 4,20E-14 7,5 519E-11 2,61E-06 2,86E-03  4,54E-02
1,0  4,75E-02 7,55E-04 2,62E-07 1,31E-12 8,0 1,71E-12  2,72E-07  9,44E-04  4,73E-02
15  4,59E-02 2,31E-03 2,53E-06 4,02E-11 8,5 548E-14  2,76E-08  3,03E-04  4,79E-02
20  4,16E-02 6,62E-03 2,30E-05 1,15E-09 9,0 1,74E-15  2,77E-09  9,61E-05  4,81E-02
25  3,20E-02 1,61E-02 1,76E-04 2,80E-08 9,5 562E-17 2,77E-10  3,04E-05  4,82E-02
3,0 1,82E-02 2,90E-02 1,01E-03 5,04E-07 100 1,75E-18 2,77E-11  9,63E-06  4,82E-02
35 7,33E-03 3,69E-02 4,05E-03 6,41E-06 105 552E-20 2,78E-12  3,05E-06  4,82E-02
40  2,15E-03 3,42E-02 1,19E-02 594E-05 110 175E-21  2,78E-13  9,63E-07  4,82E-02
45  4,50E-04 2,26E-02 2,48E-02 3,93E-04 115 552E-23  2,78E-14  3,05E-07  4,82E-02
50 6,53E-05 1,04E-02 3,60E-02 1,80E-03 12,0 1,75E-24 2,78E-15 9,63E-08  4,82E-02
55  7,00E-06 3,52E-03 3,86E-02 6,12E-03 125 552E-26  2,78E-16  3,05E-08  4,82E-02
6,0 572E-07 9,09E-04 3,15E-02 1,58E-02 130 1,75E-27  2,78E-17  9,63E-09  4,82E-02
65 3,37E-08 1,70E-04 1,86E-02 2,95E-02 135 552E-29 2,78E-18  3,05E-09  4,82E-02
7,0 1,45E-09 2,31E-05 8,02E-03 4,02E-02 140 1,75E-30 2,78E-19 9,63E-10  4,82E-02

Al1.3 AVALIACAO DO EFEITO DO pH

CARBONICO

EM SOLUCOES AQUOSAS DO ACIDO

A Tabela Al.3 apresenta resultados obtidos das concentragdes molares das espécies
quimica [H2COz], [HCO3], e [CO37] a partir das Equagbes 3.17, 3.18, 3.19 formuladas,
estabelecendo uma previsao do efeito do pH do meio na concentracdo analitica em H.COz de

1,23x102 molar (761 mg.L™), concentragdo analitica Cc que corresponde a 540 (mg.L™?) em

CO2 em solugédo aquosa 85°C a pressao de 101,325 kPa.

Tabela A1.3: Concentracdes das espécies quimicas do H.CO3 a 1,23x102 molar (540 mg.L™) no equilibrio
quimico em funcdo do pH em meio aguoso na temperatura de 85°C na pressdo de 101,325 kPa = 1 atm.

pH [H2CO3) [HCOs] [COs ] pH [H2CO3] [HCOs] [COs ]
0,50 1,23E-02 1,71E-08 3,02E-18 7,50 8,21E-04 1,14E-02 2,02E-05
1,00 1,23E-02 5,40E-08 3,02E-17 8,00 2,71E-04 1,19E-02 6,68E-05
1,50 1,23E-02 1,71E-07 3,02E-16 8,50 8,60E-05 1,20E-02 2,12E-04
2,00 1,23E-02 5,40E-07 3,02E-15 9,00 2,64E-05 1,16E-02 6,49E-04
2,50 1,23E-02 1,71E-06 3,02E-14 9,50 7,49E-06 1,04E-02 1,84E-03
3,00 1,23E-02 5,40E-06 3,02E-13 10,00 1,79E-06 7,86E-03 4,40E-03
3,50 1,23E-02 1,70E-05 3,02E-12 10,50 3,18E-07 4,43E-03 7,84E-03
4,00 1,22E-02 5,38E-05 3,01E-11 11,00 4,23E-08 1,86E-03 1,04E-02
4,50 1,21E-02 1,68E-04 2,98E-10 11,50 4,71E-09 6,56E-04 1,16E-02
5,00 1,18E-02 5,17E-04 2,90E-09 12,00 4,89E-10 2,15E-04 1,21E-02
5,50 1,08E-02 1,50E-03 2,65E-08 12,50 4,95E-11 6,89E-05 1,22E-02
6,00 8,52E-03 3,75E-03 2,10E-07 13,00 4,97E-12 2,19E-05 1,22E-02
6,50 5,13E-03 7,14E-03 1,26E-06 13,50 4,98E-13 6,92E-06 1,23E-02
7,00 2,27E-03 9,99E-03 5,60E-06 14,00 4,98E-14 2,19E-06 1,23E-02
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Al.4 DADOS DA EVOLUCAO CINETICA DA CURVA DE DECANTACAO DO CALDO
DA ANA-DE-ACUCAR

A Tabela Al.4 mostra os resultados experimentais que geraram o perfil dos intervalos
caracteristico da curva de sedimentacao, obtido a altura em fungéo do tempo, até a compactacédo
dos sedimentos, (to= 0 e final t= 1281 s).

Tabela Al.4: Dados experimentais obtidos da curva de decantagdo, altura, velocidade e concentragdo dos sélidos em

funcéo do tempo.
Tempo da curva Tempo da curva apds o impedimento

Altura do espessado do  VelocidadeConcentracéo

experimental (s) da decantacéo (s) 3
Leitura real do tempo Tempo experimental espessado H (cm) uemss)  Cui(gL7)

0 -X- 34,8 -X- 19,99

38 -X- 34,5 0,008 20,16

53 -X- 34,4 0,008 20,22

76 -X- 34,0 0,011 20,46
101 -X- 32,9 0,019 21,14
140 -X- 31,9 0,021 21,81
156 -X- 31,8 0,019 21,88
170 -X- 31,8 0,018 21,88
201 -X- 31,4 0,017 22,16
215 -X- 31,6 0,015 22,01
241 -X- 31,4 0,014 22,16
258 -X- 31,4 0,013 22,16
290 -X- 31,4 0,012 22,16
309 -X- 31,2 0,012 22,30
328 0 30,2 0,014 23,04
346 18 26,4 0,024 26,35
373 45 19,4 0,041 35,86
390 62 16,5 0,047 42,16
403 75 15,2 0,049 45,77
436 108 13,6 0,049 51,15
469 141 12,9 0,047 53,93
488 160 12,5 0,046 55,65
514 186 12,1 0,044 57,49
526 198 11,9 0,044 58,46
573 245 11,5 0,041 60,49
590 262 11,4 0,040 61,02
615 287 11,5 0,038 60,49
636 308 11,0 0,037 63,24
688 360 11,3 0,034 61,56
710 382 11,2 0,033 62,11
744 416 11,0 0,032 63,24
783 455 10,6 0,031 65,63
826 498 10,3 0,030 67,54
880 552 10,0 0,028 69,57
919 591 9,8 0,027 70,99
948 620 9,8 0,026 70,99
981 653 9,9 0,025 70,27
1003 675 9,5 0,025 73,23
1055 727 9,3 0,024 74,80
1098 770 9,2 0,023 75,62
1160 832 91 0,022 76,45
1220 892 91 0,021 76,45

1281 953 9,0 0,020 77,30
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Al1.5 CONCENTRACOES DE CATIONS DE METAIS PESADOS PRESENTES NO
CALDO EM FUNCAO DO pH DO CALDO DECANTADO

As Tabelas A1.5.1, A15.2, A15.3, AL5.4, A15.5, AL5.6, A1.5.7 apresentam as

concentragdes dos cations metalicos (M*™) em mol.L e g.L* em func&o do pH de precipitacio.

Tabela A1.5.1: Concentragio do cation metélicos (Fe*?) em funcéo do pH da solugio.

pH mol.L*? g.L? Ph mol.L*? g.L?
6,40 7,72E-02 4,31E+00 8,40 7,72E-06 4,31E-04
6,60 3,07E-02 1,72E+00 8,60 3,07E-06 1,72E-04
6,80 1,22E-02 6,83E-01 8,80 1,22E-06 6,83E-05
7,00 4,87E-03 2,72E-01 9,00 4,87E-07 2,72E-05
7,20 1,94E-03 1,08E-01 9,20 1,94E-07 1,08E-05
7,40 7,72E-04 4,31E-02 9,40 7,72E-08 4,31E-06
7,60 3,07E-04 1,72E-02 9,60 3,07E-08 1,72E-06
7,80 1,22E-04 6,83E-03 9,80 1,22E-08 6,83E-07
8,00 4,87E-05 2,72E-03 10,00 4,87E-09 2,72E-07
8,20 1,94E-05 1,08E-03 10,20 1,94E-09 1,08E-07

Tabela A1.5.2: Concentragdo do cation metélicos (Fe*®) em funcéo do pH da solucio.

pH mol.L? g.L? pH mol.L? g.L?
6,40 1,76E-16 9,83E-15 8,40 1,76E-22 9,83E-21
6,60 4,42E-17 2,47E-15 8,60 4,42E-23 2,47E-21
6,80 1,11E-17 6,20E-16 8,80 1,11E-23 6,20E-22
7,00 2,79E-18 1,56E-16 9,00 2,79E-24 1,56E-22
7,20 7,01E-19 3,91E-17 9,20 7,01E-25 3,91E-23
7,40 1,76E-19 9,83E-18 9,40 1,76E-25 9,83E-24
7,60 4,42E-20 2,47E-18 9,60 4,42E-26 2,47E-24
7,80 1,11E-20 6,20E-19 9,80 1,11E-26 6,20E-25
8,00 2,79E-21 1,56E-19 10,00 2,79E-27 1,56E-25
8,20 7,01E-22 3,91E-20 10,20 7,01E-28 3,91E-26

Tabela A1.5.3: Concentragdo do cation metalicos (Al*®) em funcéo do pH da solugéo.

Ph mol.L* g.L? pH mol.L? g.L?
6,40 8,20E-11 2,21E-09 8,40 8,20E-17 2,21E-15
6,60 2,06E-11 5,56E-10 8,60 2,06E-17 5,56E-16
6,80 5,18E-12 1,40E-10 8,80 5,18E-18 1,40E-16
7,00 1,30E-12 3,561E-11 9,00 1,30E-18 3,51E-17
7,20 3,27E-13 8,81E-12 9,20 3,27E-19 8,81E-18
7,40 8,20E-14 2,21E-12 9,40 8,20E-20 2,21E-18
7,60 2,06E-14 5,56E-13 9,60 2,06E-20 5,56E-19
7,80 5,18E-15 1,40E-13 9,80 5,18E-21 1,40E-19
8,00 1,30E-15 3,51E-14 10,00 1,30E-21 3,51E-20
8,20 3,27E-16 8,81E-15 10,20 3,27E-22 8,81E-21




Tabela A1.5.4: Concentragdo do cation metalicos (Cr*?) em funcéo do pH da solucio.

Ph
6,40
6,60
6,80
7,00
7,20
7,40
7,60
7,80
8,00
8,20

mol.L?
3,17E+01
1,26E+01
5,02E+00
2,00E+00
7,96E-01
3,17E-01
1,26E-01
5,02E-02
2,00E-02
7,96E-03

gL?
1,65E+03
6,56E+02
2,61E+02
1,04E+02
4,14E+01
1,65E+01
6,56E+00
2,61E+00
1,04E+00
4,14E-01

pH
8,40
8,60
8,80
9,00
9,20
9,40
9,60
9,80
10,00
10,20

mol.L?
3,17E-03
1,26E-03
5,02E-04
2,00E-04
7,96E-05
3,17E-05
1,26E-05
5,02E-06
2,00E-06
7,96E-07

gL?
1,65E-01
6,56E-02
2,61E-02
1,04E-02
4,14E-03
1,65E-03
6,56E-04
2,61E-04
1,04E-04
4,14E-05

Tabela A1.5.5: Concentragio do cation metalicos (Cr*3) em funcéo do pH da solugio.

pH
6,40
6,60
6,80
7,00
7,20
7,40
7,60
7,80
8,00
8,20

mol.L?
3,98E-08
9,98E-09
2,51E-09
6,30E-10
1,58E-10
3,98E-11
9,98E-12
2,51E-12
6,30E-13
1,58E-13

gL?
2,07E-06
5,19E-07
1,30E-07
3,28E-08
8,23E-09
2,07E-09
5,19E-10
1,30E-10
3,28E-11
8,23E-12

pH
8,40
8,60
8,80
9,00
9,20
9,40
9,60
9,80
10,00
10,20

mol.L*?
3,98E-14
9,98E-15
2,51E-15
6,30E-16
1,58E-16
3,98E-17
9,98E-18
2,51E-18
6,30E-19
1,58E-19

g.L?
2,07E-12
5,19E-13
1,30E-13
3,28E-14
8,23E-15
2,07E-15
5,19E-16
1,30E-16
3,28E-17
8,23E-18

Tabela A1.5.6: Concentragdo do cation metalicos (Co*?) em funcdo do pH da solugéo.

pH
6,40
6,60
6,80
7,00
7,20
7,40
7,60
7,80
8,00
8,20

mol.L?
9,38E+00
3,74E+00
1,49E+00
5,92E-01
2,36E-01
9,38E-02
3,74E-02
1,49E-02
5,92E-03
2,36E-03

g.L?
5,53E+02
2,20E+02
8,76E+01
3,49E+01
1,39E+01
5,53E+00
2,20E+00
8,76E-01
3,49E-01
1,39E-01

pH
8,40
8,60
8,80
9,00
9,20
9,40
9,60
9,80
10,00
10,20

mol.L?
9,38E-04
3,74E-04
1,49E-04
5,92E-05
2,36E-05
9,38E-06
3,74E-06
1,49E-06
5,92E-07
2,36E-07

g.L?
5,53E-02
2,20E-02
8,76E-03
3,49E-03
1,39E-03
5,53E-04
2,20E-04
8,76E-05
3,49E-05
1,39E-05

Tabela A1.5.7: Concentracdo do cation metalicos (Co*®) em funcio do pH da solugéo.

pH

6,40
6,60
6,80
7,00
7,20
7,40
7,60
7,80
8,00
8,20

mol.L?
1,01E-21
2,54E-22
6,37E-23
1,60E-23
4,02E-24
1,01E-24
2,54E-25
6,37E-26
1,60E-26
4,02E-27

g.L?
5,95E-20
1,49E-20
3,75E-21
9,43E-22
2,37E-22
5,95E-23
1,49E-23
3,75E-24
9,43E-25
2,37E-25

pH
8,40
8,60
8,80
9,00
9,20
9,40
9,60
9,80
10,00
10,20

mol.L*
1,01E-27
2,54E-28
6,37E-29
1,60E-29
4,02E-30
1,01E-30
2,54E-31
6,37E-32
1,60E-32
4,02E-33

gL?
5,95E-26
1,49E-26
3,75E-27
9,43E-28
2,37E-28
5,95E-29
1,49E-29
3,75E-30
9,43E-31
2,37E-31
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A2.1 CONCENTRACAO DAS ESPECIES QUIMICAS RESIDUAIS PRODUZIDAS EM
FUNCAO DO pH DO CALDO

A Tabela A2.1.1 apresenta valores das concentragfes molares das espécies quimicas
[H3PO4], [H,PO;], [HPO;~] e [PO,;~ "] a partir das Equagbes 3.4, 3.5 formuladas,
estabelecendo uma previsdo do efeito do pH do meio na concentragdo analitica residual de
2,818x10° molar (200 mg.L™Y).

Tabela A2.1.1: Concentrages residuais das espécies quimicas do HsPO4 a 2,818x10° molar (200 mg.L™) no
equilibrio guimico em funcdo do pH da solucéo.

pH [H3PO4] [H2PO;4 ] [HPO, ] [POs ]
6,4 1,89E-07 2,44E-03 3,77E-04 4,55E-10
6,5 1,45E-07 2,36E-03 4,59E-04 6,96E-10
6,6 1,10E-07 2,26E-03 5,54E-04 1,06E-09
6,7 8,35E-08 2,15E-03 6,64E-04 1,60E-09
6,8 6,25E-08 2,03E-03 7,88E-04 2,39E-09
6,9 4,63E-08 1,89E-03 9,25E-04 3,53E-09
7,0 3,39E-08 1,74E-03 1,07E-03 5,15E-09
7.1 2,45E-08 1,59E-03 1,23E-03 7,43E-09
7,2 1,75E-08 1,43E-03 1,39E-03 1,06E-08

A Tabela A2.1.2 apresenta resultados obtidos das concentra¢cBes molares das espécies
quimica [HeCeOse], [H5Cs05], [H4Cs057] € [H3Cc0g "], a partir das equagdes 3.11, 3.12
formuladas, estabelecendo uma previsdo do efeito do pH do meio na concentragdo analitica
residual de 9,65x10° molar (1680 mg.L™).

Tabela A2.1.2: Concentragdes residuais das espécies quimicas do HsCsOg a 9,65x10 molar (1680 mg.L™) no
equilibrio quimico em funcéo do pH da solucéo.

pH [HeCeO6] [H5C606_] [H4C506_ ] [HngOe_ ) ]
6,40 1,22E-08 4,88E-05 4,25E-03 5,35E-03
6,50 6,74E-09 3,39E-05 3,72E-03 5,89E-03
6,60 3,68E-09 2,33E-05 3,21E-03 6,41E-03
6,70 1,98E-09 1,58E-05 2,74E-03 6,89E-03
6,80 1,05E-09 1,06E-05 2,32E-03 7,32E-03
6,90 5,56E-10 7,03E-06 1,94E-03 7,71E-03
7,00 2,91E-10 4,62E-06 1,60E-03 8,04E-03
7,10 1,51E-10 3,02E-06 1,32E-03 8,33E-03
7,20 7,79E-11 1,96E-06 1,08E-03 8,57E-03

A Tabela A2.1.3, apresenta resultados obtidos das concentracGes molares das espécies
quimica [H2COz], [HCO3], e [CO37] a partir das Equagdes 3.18, 3.19 formuladas,
estabelecendo uma previsao do efeito do pH 6,4 do meio na concentracao analitica residual em
H,CO; de 5,83x10° molar (361,61 mg.L™t), com concentracio analitica inicial de 540 mg.L™!
em CO2 em solucédo aquosa 85°C a pressao de 101,325 kPa.
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Tabela A2.1.3: Concentraces residuais das espécies quimicas do acido carbonico em funcgéo do pH da solugéo,
no equilibrio quimico.

pH H.CO3 HCOa_ COg_ ’

6,40 5,83E-03 6,44E-03 9,06E-07
6,50 5,13E-03 7,14E-03 1,26E-06
6,60 4,46E-03 7,81E-03 1,74E-06
6,70 3,83E-03 8,44E-03 2,37E-06
6,80 3,25E-03 9,02E-03 3,19E-06
6,90 2,73E-03 9,54E-03 4,24E-06
7,00 2,27E-03 9,99E-03 5,60E-06
7,10 1,88E-03 1,04E-02 7,32E-06
7,20 1,54E-03 1,07E-02 9,52E-06

A2.2 CONCENTRACAO DA DUREZA Ca** PROMOVIDA PELOS SAIS SOLUVEIS DAS

ESPECIES H2PO,~, HsCs0s” E HCO3s EM FUNCAO DO pH DO CALDO

Tabela A2.2, apresenta as concentracdes residuais da dureza calcica promovida pelas

espécies solveis Ca(H2PO4)2, Ca(HsCeOs )2, Ca(HCOs), removida em fungdo da

concentracdo analitica inicial do Ca*™.

Tabela A2.2: Concentragdo residuais da dureza cdlcica promovida pelas espécies sollveis Ca(H2POs )2,

Ca(HsCs0s )2, Ca(HCO3 ), removida e residual em funcio da concentracio analitica inicial do Ca**,
Dureza [Ca*™] residual

pH Dureza inicial Dureza inicial Dureza inicial Dureza inicial Dureza inicial
Ca** 0,7g.L? Ca** 0,8g.L* Ca* 0,9g.L* Ca** 1,0g.L*? Ca** 1,1g.L?!
6,6 1,12E-01 2,12E-01 3,12E-01 4,12E-01 5,12E-01
6,8 6,51E-01 1,65E-01 2,65E-01 3,65E-01 4,65E-01
7,0 3,43E-02 1,34E-01 2,34E-01 3,34E-01 4,34E-01
7,2 1,91E-02 1,19E-01 2,19E-01 3,19E-01 4,19E-01
7,4 1,55E-02 1,15E-01 2,15E-01 3,15E-01 4,15E-01
7,6 1,87E-02 1,19E-01 2,19E-01 3,19E-01 4,19E-01
7,8 2,49E-02 1,25E-01 2,25E-01 3,25E-01 4,25E-01
8,0 3,17E-02 1,32E-01 2,32E-01 3,32E-01 4,32E-01
8,2 3,84E-02 1,38E-01 2,38E-01 3,38E-01 4,38E-01
8,4 4,52E-02 1,45E-01 2,45E-01 3,45E-01 4,45E-01
8,6 5,28E-02 1,53E-01 2,53E-01 3,53E-01 4,53E-01
8,8 6,25E-02 1,62E-01 2,62E-01 3,62E-01 4,62E-01
9,0 7,59E-02 1,76E-01 2,76E-01 3,76E-01 4,76E-01

A2.3 CONSTANTES DE HIDROLISE Kh DA SACAROSE EM FUNCAO DO pH e
TEMPERATURA DO CALDO DECANTADO

A Tabela A2.3 das constantes de hidrélises Kh, foi construida conforme a Equacéo
3.38 do modelo matematico formulada.



Tabela A2.3: Constantes de hidrdlise obtida pelo modelo matematico.

T°C

UK

Constantes de hidrdlise K;, = K. Exp(

Ea

—ﬁ+2,303.pH)

S—l

6,0

6,2

6,4

6,6

6,8

7,0

110
105
100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50

2,610E-03
2,644E-03
2,680E-03
2,716E-03
2,754E-03
2,792E-03
2,832E-03
2,872E-03
2,914E-03
2,957E-03
3,002E-03
3,047E-03
3,095E-03

5,547E-03
3,589E-03
2,294E-03
1,449E-03
9,042E-04
5,566E-04
3,380E-04
2,023E-04
1,193E-04
6,925E-05
3,955E-05
2,221E-05
1,225E-05

3,456E-03
2,236E-03
1,430E-03
9,032E-04
5,634E-04
3,468E-04
2,106E-04
1,261E-04
7,433E-05
4,315E-05
2,464E-05
1,384E-05
7,632E-06

2,171E-03
1,404E-03
8,980E-04
5,673E-04
3,539E-04
2,178E-04
1,323E-04
7,917E-05
4,669E-05
2,710E-05
1,548E-05
8,691E-06
4,793E-06

1,374E-03
8,872E-04
5,686E-04
3,592E-04
2,240E-04
1,376E-04
8,374E-05
5,012E-05
2,956E-05
1,716E-05
9,800E-06
5,503E-06
3,035E-06

8,770E-04
5,674E-04
3,628E-04
2,292E-04
1,430E-04
8,800E-05
5,343E-05
3,198E-05
1,886E-05
1,095E-05
6,253E-06
3,511E-06
1,936E-06

5,639E-04 |
3,648E-04
2,333E-04
1,474E-04
9,191E-05
5,658E-05
3,436E-05
2,056E-05
1,213E-05
7,040E-06
4,021E-06
2,257E-06
1,245E-06
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