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RESUMO

Substancias fendlicas sao responsaveis por conferir cor ao caldo de cana-de-acu-
car. Sua remoc¢ao na etapa de clarificagcdo do caldo, que ocorre apés a moagem,
torna um caldo claro e o agucar de origem, fica mais branco e de maior valor co-
mercial. O processo de sulfitacdo, que é aplicado com esse objetivo, proporciona
barreiras na comercializacdo do agucar cristal branco, em fung¢ao dos residuos de
enxofre presentes acima dos limites das legislagdes vigentes no mercado internaci-
onal. Neste estudo, objetivando apresentar alternativas a clarificagcdo do caldo de
cana, foram estudados os Processos de Oxidacao Avangado (POAs). Utilizou-se a
variedade de cana-de-agucar RB-92579, face a sua maior produtividade no campo,
e sua limitacao industrial devido a elevada cor do caldo. Os experimentos por POA
mantiveram as condi¢cdes operacionais da etapa de clarificagdo do caldo do pro-
cesso industrial: temperatura em torno de 100 °C e pH entre 6,8 a 7,2, corrigido com
solucdo de hidroxido de calcio. Uma dosagem de 0,75 molL* de perdxido de hidro-
génio foi aplicada, além da exposigao a luz ultravioleta. Os experimentos ocorreram
em regime de batelada e em regime continuo em reator de vidro em duas configu-
racdes: reator fechado sem espelho e reator aberto internamente espelhado. Para
o tratamento do caldo por eletrélise foram utilizados eletrodos DSA® com base me-
talica de titanio, revestido com éxidos de ruténio e dxido de titanio, sendo aplicadas
densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA/cm?. E empregou-se solugdo de Ca (OH)2
para corregao do pH do caldo bruto. Como resultado, obteve-se uma reducao de
65% de cor ICUMSA aplicando o tratamento por POA, nos experimentos em bate-
lada e nos realizados em reator fechado sem espelho. A fotélise do perdxido de
hidrogénio, a 0,75 molL"! por irradiagdo de 85 Watts de luz ultravioleta aplicado em
reator aberto e espelhado internamente, reduziu 85% a cor ICUMSA do caldo. Os
experimentos realizados por eletrodegradagdo com densidade de corrente de 20
mA/cm? apresentaram uma maior eficiéncia na remogado da cor do caldo de cana-
de-agucar (90%), em um tempo de 90 minutos. Os resultados demonstraram que
as aplicacdes por Processo Oxidativo Avangado por fotdlise do peréxido de hidro-
génio e do Processo Eletrolitico por eletrodegradacéo, podem ser alternativas em

substituigdo ao processo por sulfitagdo, agregando maior valor ao agucar.

Palavras-Chave: Cana-de-agucar; Clarificagdo; Peréxido de hidrogénio; Processos

oxidativos avangados; Eletroflotacao; Eletrodegradacao.



ABSTRACT

Phenolic substances are responsible for giving color to the sugarcane juice. Its re-
moval in the broth clarification stage, which occurs after milling, makes a broth clear
and the sugar of origin, becomes whiter and of greater commercial value. The sulfi-
tation process, which is applied for this purpose, provides barriers to the commerci-
alization of white crystal sugar, due to the sulfur residues present above the limits of
the laws in force in the international market. In this study, aiming to present alterna-
tives to clarifying the sugarcane juice, Advanced Oxidation Processes (POAS) were
studied. The sugarcane variety RB-92579 was used, due to its greater productivity
in the field, and its industrial limitation due to the high color of the juice. The experi-
ments by POA maintained the operational conditions of the broth clarification stage
of the industrial process: temperature around 100 oC and pH between 6.8 to 7.2,
corrected with calcium hydroxide solution. A dosage of 0.75 molL-1 of hydrogen pe-
roxide was applied, in addition to exposure to ultraviolet light. The experiments took
place in batch mode and in a continuous regime in glass reactor in two configura-
tions: closed reactor without mirror and open reactor internally mirrored. For the tre-
atment of the broth by electrolysis, DSA® electrodes with titanium metal base, coa-
ted with ruthenium oxides and titanium oxide, were used, with current densities of
10, 20 and 30 mA / cm2 being applied. And Ca (OH) 2 solution was used to correct
the pH of the raw broth. As a result, a reduction of 65% in ICUMSA color was obtai-
ned by applying the treatment by POA, in batch experiments and in those carried
out in a closed reactor without a mirror. The photolysis of hydrogen peroxide, at 0.75
molL-1 by irradiation of 85 Watts of ultraviolet light applied in an open reactor and
mirrored internally, reduced the ICUMSA color of the broth by 85%. The experiments
carried out by electrodegradation with a current density of 20 mA / cm2 showed
greater efficiency in removing the color from the sugarcane juice (90%), in a time of
90 minutes. The results demonstrated that the applications by Advanced Oxidative
Process by photolysis of hydrogen peroxide and Electrolytic Process by electrode-
gradation, can be alternatives in substitution to the process by sulphite, adding gre-

ater value to sugar.

Keywords: Sugar cane; Clarification; Hydrogen peroxide; Advanced oxida-

tive processes; Electroflotation; Electrodegradation.
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1 INTRODUGAO

A cultura da cana de agucar esta consolidada no mundo e atualmente é con-
siderada como uma das principais culturas de manejo, representando importante
fonte de m&o-de-obra no meio agricola. Considerada cultura agricola de ampla apli-
cacao mundial, tendo participagdo em mais de 100 paises, a cana-de-agucar se
destaca como importante fonte de energia renovavel, possuindo aplicagdes na pro-
dugao de bioplasticos, biocombustivel, bioenergia e como matéria prima nas indus-
trias de alimentos e bebidas (FAPESP, 2007).

Apesar dessa elevada disseminagao da cultura agricola, a produgdo mundial
de cana-de-acucar esta concentrada em apenas dez paises com cerca de 80% de

toda a produgcado mundial, como mostra a Tabela-01 (NOVACANA, 2019)

Tabela 1-Producdo mundial de cana-de-acucar

Paises Area Colhida  Produgao Area Colhida Produtividade
(>10Ha) (aot) (%) (ton/ha)
Brasil 6153 455,3 30,2 74
india 4200 281,2 20,6 67
China 1220 100,7 6,0 82,5
México 0,668 50,6 3,3 75,7
Tailandia 0,936 47,7 4,6 51
Paquistao 0,907 44,7 4,6 51
Colémbia 0,426 39,8 2,1 93,4
Australia 0,415 38,2 2,0 92
Indonésia 0,370 30,2 1,8 81,6
EUA 0,364 26,8 1,8 73,6
Outros 4713 276,2 23,1 58,6

Fonte: (FAO, 2008)

O Brasil e a india respondem, em conjunto, por pouco mais da metade da
cana produzida mundialmente. Tal fato assume especial relevancia quando se con-
sideram possiveis expansdes da produgao de cana, principalmente pela grande di-
ferenga de modelos de produgéo agricola consagrados no Brasil (concentrados em
grandes produtores) e pela India (baseados em pequenos produtores)

(NOVACANA, 2019).
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No Brasil, a cana-de-agucar é a terceira cultura temporaria em termos de
ocupacao de area, devido, em particular, a excelente eficiéncia de conversao fotos-
sintética da cana, que permite uma produtividade excepcional, em torno de 74 t/ha
em média (NOVACANA, 2019).

Previsdes tém sido feitas visando apresentar o cenario da produ¢gao mundial
de cana-de-acucar. Estas previsbes apontam para uma maior concorréncia para o
Brasil, principal produtor e exportador mundial de agucar, que esta direcionando
fortemente a moagem de cana para a produgao de biocombustivel (etanol). Essa
mudanca de diregdo vem sendo causada devido aos baixos pre¢os do adogante em
meio ao excesso de oferta gerado por recordes na india, Unido Europeia e Tailandia
(INC., 2018).

Segundo o Ministério da Industria & Comércio Exterior a cota de participacao
do Brasil no mercado de exportacao de agucar refinado é de 11%, contra 89% do
acucar cristal bruto (SERV., 2019).

A comercializagao de agucar refinado branco produzido no Brasil, tem encon-
trado barreiras pela aplicacdo do didxido de enxofre como fonte de sulfito no seu
processo de fabricacdo. A Uniao Europeia e América do Norte, preferem o agucar
oriundo da beterraba, pela auséncia de sulfito. Apesar do dioxido de enxofre possuir
regulamentacdo como produto GRAS (Generally Recognized As Safe), os paises
importadores de agucar sdo cautelosos com relacédo a esse composto, por suspeitar
que o mesmo € causador de efeitos elergénico. Esse fato, tém reduzido as expor-
tacdes do agucar refinado brasileiro (MORILLA, ALVES e AGUIAR, 2016). Por isso,
o Brasil tem exportado basicamente o agucar VHP-very high polarization, que € um
agucar bruto de baixo valor comercial (NOVACANA, 2013); (REIN, 2007);
(MORILLA, ALVES e AGUIAR, 2015)

Diante desse cenario, 0 objetivo desse trabalho é apresentar alternativas que
atentem para a aplicagao de tecnologias que nao utilizem o enxofre - no processo
de clarificagcao do caldo de cana-de-agucar - como agente de remocao de cor, como,
por exemplo, os Processos Oxidativos Avangados - POAs. Sobre esse processo
identificamos a existéncia de algunhas técnicas utilizadas na clarificagado do caldo
de cana-de-agucar, em substituicdo ao processo de sulfitacdo. Dentre estas técni-
cas, temos: ozonio (FONSECA, 2017), peroxido de hidrogénio (SARTORI, MAGRI
e AGUIAR, 2015).
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A fotdlise do peroxido de hidrogénio por irradiacéo ultravioleta (H202/UV)
também é um dos processos caracteristicos de POA, que pode ocorrer natural-
mente, constituindo-se em uma alternativa para degradar compostos organicos t6-
xicos. O H202 pode ser fotolisado por irradiagao ultravioleta em comprimentos de
onda de 200 a 300 nm ocasionando a quebra da ligagao O-O da molécula de H202
gerando radicais hidroxila (HO®) (reacéo — 9 pagina-40) que agem na degradacgéao
de espécies organicas (HERNANDEZ, ZAPPI, et al., 2002).

Outras tecnologias promissoras para o clareamento do caldo de cana-de-
agucar sao as eletroquimicas. Por ter o elétron como matéria-prima principal e este
ser uma espécie ecologicamente correta, os processos eletroquimicos tém se des-
tacado em buscas pela sua aplicacédo (PANIZZA, BOCCA e CERISOLA, 2000),

tendo como destaque a eletrooxidacgao.

Segundo (BRIGIDO, 2017), os processos eletroquimicos possuem a vanta-
gem de ndo necessitar de produtos quimicos, além de ter a sua utilizagao facilitada
para a aplicagdo de melhorias como automacgao, controle de geracéo de residuos,
custos reduzidos com o surgimento dos atuais processos de obtengado de energia

elétrica por converséo da energia solar através de células foto-voltaicas.

Como uma das importantes etapas do processo eletroquimico, a eletrooxida-
cao tém sua eficiéncia diretamente ligada ao material utilizado no an6édo, onde ocor-
rem as reagdes de oxidagdo. Os materiais aplicados com esse objetivo, devem pos-
suir alta resisténcia a corrosdo e como também, possuirem estabilidade fisica e qui-
mica superior aos sobrepotenciais positivos (ALVES, FERREIRA e LANZA, 2012).

Nesse sentido, os eletrodos classificados como Anodos Dimensionalmente
Estaveis-DSA®, apresentam na sua estrutura, material contendo o titdnio como
base e revestido de 6xido de ruténio (Ti/Ruo,3Tio,7O2), 0 que lhe confere as caracte-
risticas citadas acima. Ainda de acordo com ALVES et al., (2011), esses eletrodos
sdo considerados estaveis dimensionalmente, devido a forte interagdo que existe

entre a sua superficie com a espécie hidroxila-OH".



17

Este estudo teve o propdsito de apresentar alternativas tecnoldgicas tais
como os Processos Oxidativos Avangados-POAS em substituicdo ao processo de
sulfitagcao da etapa de clarificacdo do caldo de cana-de-agucar. Com a clarificacéo
do caldo de cana-de-agucar, sem a etapa de sulfitagdo, avaliar os impactos na re-
dugado de cor ICUMSA (International Commission for Uniform Methods of Sugar
Analysis), através da aplicagdo de processos oxidativos avangados. Os estudos fo-
ram conduzidos a 100°C, uma vez que no processo industrial, o caldo € disponibili-
zado para o tratamento nesta temperatura. Foram realizados 0s seguintes experi-
mentos: apenas com aquecimento, mantendo o caldo a 100 °C, com a adigao do
peroxido de hidrogénio (H202); e, com adi¢ao do perdxido de hidrogénio (H202) e
incidéncia de luz ultravioleta. Além disso, foi também aplicada a técnica de eletroo-
xidac&o e eletroflotacdo com a utilizagdo de Anodos Dimensionalmente Estaveis —
ADE, ou ainda Dimensional Stable Anode (DSA®).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho € a melhoria no processo de clarificacéo
do caldo de cana para fins de produgao industrial de agucar, utilizando a tecnologia

de H202 e H202/UV e processo eletrolitico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Ultilizar os processos oxidativos avangados na clarificagdo do caldo de cana-
de-agucar;

e Estudar a aplicagdo das tecnologias eletroliticas para redugéo da cor do
caldo de cana-de-agucar;

e Avaliar as tecnologias para aplicagéo na clarificagdo do caldo, visando a pro-

ducao industrial;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para dar maior clareza ao estudo proposto, neste capitulo descreve-se sobre
a cultura da cana-de-agucar, os processos envolvidos desde o seu plantio e co-
Iheita, formacgao estrutural, composicéo e o processo de remogao da matéria prima,
além dos processos de tratamento aplicados na etapa de clarificagdo eapresenta-

¢ao dos processos oxidativos avangados como tecnologia alternativa.
3.1 CALDO DE CANA-DE-ACUCAR - COMPOSIGAO

A cana-de-agucar € uma planta que pertence a espécie Saccharum L. Offi-
cinarum. Ha pelo menos seis espécies do género, sendo a cana-de-agucar culti-
vada, um hibrido multiespecifico, recebendo a designacdo Saccharum spp. As es-
pécies de cana-de-agucar sao provenientes do Sudeste Asiatico. A planta € a prin-
cipal matéria-prima para a fabricagdo do agucar e alcool etilico (etanol)
(VASCONCELOS, 2010).

A Figura 1 apresenta a estrutura vegetal da espécie (colmo), onde pode se
verificar a regido “entre nés”, local onde se acumula toda a matéria prima a ser

extraido por esmagamento, ocorrendo a separagéo do caldo das fibras.

Figura 1 - Estrutura vegetal do colmo da cana-de-agucar
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Fonte: (JUNIOR, 2015).



https://pt.wikipedia.org/wiki/Saccharum
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carolus_Linnaeus
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sudeste_Asi%C3%A1tico
https://jornalcana.com.br/acucar-saiba-tudo-sobre-producao-de-acucar/
https://jornalcana.com.br/etanol-ou-alcool-combustivel-saiba-tudo-sobre-etanol/
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Nos colmos (regidao entre nédulos ou nés) em estado de maturagdo ade-
quado, é onde se encontra toda a matéria prima a ser extraida da cana-de- agucar,
tais como o caldo e a fibra. O caldo apresenta a seguinte composi¢cao média: 74,5%
de agua; 25% de matéria orgénica; e, 0,5% de minerais, que ndo apresentam pro-
porgdes constantes ao longo do colmo. A Tabela 2 apresenta a composi¢cao média
mais detalhada da composi¢ao do colmo da cana-de-agucar. A composi¢cao dos so-
lidos soluveis apresenta os ndo-agucares organicos, constituidos de aminoacidos,
gorduras, ceras, pigmentos, acidos, etc., e os ndo-organicos, constituidos de SiOz,
CaO, MgO, K20, ClI, etc. Portanto, o caldo de cana é definido como uma solugao de
sacarose composta de agua e solidos soluveis (° BRIX), com composicao de agu-
cares e nao agucares de 80% e 20% respectivamente, sendo este ultimo distribuido
como organicos e nao-organicos (RIBEIRO, BLUMER e HORII, 1999).

Tabela 2 - Composicado % em peso do colmo da cana-de-agucar

Fibra (10 a 16%) Caldo (84 a 90%)
Agua Solidos soluveis (18 a 25%)
Hemi-
Celulose Lignina Agucares Nao-agucares
celulose 75a
82% . " .
Sacarose | Glicose | Frutose | Organicos | Inorganicos

Fonte: (RIBEIRO, BLUMER e HORII, 1999).

A composigédo quimica da cana de agucar € complexa em fungao dos fatores
climaticos, propriedades fisicas, quimicas e microbioldgicas do solo. Além disso, o
manejo da cana, a variedade plantada e o tempo de maturagao, sao fortes influen-

ciadores da sua composicao

Ap0s a preparagao do solo, o ciclo de crescimento da cana, especificamente
no Nordeste do Brasil, para as espécies desenvolvidas na regidao Nordeste, dentre
elas a RB-92579 apresenta desempenho de maturagao para ser colhida no meio da
safra, conforme apresentado pela Figura-3 (curva de maturagdo da variedade RB-
92579) (CONAB, 2018).

De acordo com a Figura 2, a variedade RB-92579 deve ser colhida no meio
da safra, ou seja, entre Nov—Jan (regido nordeste) indicando o seu PUI (Periodo Util

de Industrializagao).
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Figura 2 - Curva de maturacgao da variedade RB-92579 - teor % de sacarose aparente
(Pol da cana) x Periodo de maturacao
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Fonte: (RIDESA BRASIL, 2010)

Assim visa obter maior conteudo possivel da cana em % em massa de saca-
rose aparente-Pol. O teor de Solidos Soluveis Totais € medido em °BRIX (grau
BRIX). Uma cana colhida com elevado Pol proporciona um maior rendimento na
producao de agucar, ja que a safra na regiao nordeste ocorre entre agosto a margo
(CONAB, 2018).

Silva (2013) apresentou os resultados analiticos do caldo bruto extraido das
amostras de cana-de-agucar. A nomenclatura cana limpa e cana industrial referem-
se a cana coletada diretamente na lavoura e a coletada nas cargas dos caminhdes,
respectivamente, Tabela 3. Segundo o autor, no processo industrial a variedade de
cana que mais dificulta a clarificagéo do caldo € a RB 92-579 e isso € observado no
elevado valor de sua cor, até 4 vezes maior que a cor do caldo da variedade SP

8642 e de outras variedades.
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Tabela 3 - Dados Analiticos do caldo de cana bruto

Variedade SP 8642 Variedade RB 92-579
Cana Limpa Cana Industrial Cana Limpa
Brix (%) 18,59 18,61 13,32
pH 4.8 4.8 54
Cor (U 14,107 19,182 56,650
Turbidez (UI) 37,701 39,419 6,294

Fonte: (SILVA, 2013)

Estudos realizados por Costa et al., (2011), apontaram que a variedade de
cana RB-92579 diante de mais trés espécies avaliadas quanto a quantidade de ma-
téria seca, produgdo de agucar (BRIX) e produtividade (ton ha'), foi a espécie que
se destacou com o rendimento agricola de 89,1 ton ha!, superando a média nacio-
nal da safra (2009/2010) que registrou 81,6 ton ha. Um outro fator que chamou a
atencao sobre essa espécie, foi o seu TPH (tonelada de agucar por hectare), que
juntamente com uma segunda espécie, apresentaram as maiores produtividades

frente as demais, ou seja, 13,40 para RB-92579 e 12,80 para a espécie RB-93509.

De acordo com Costa et al. (2011), quanto a qualidade da matéria prima (teor
de solidos soluveis-BRIX), a RB-92579 se destacou juntamente com uma segunda
espécie, ja que se trata de um atributo que define o rendimento em agucar e alcool
da espécie. Cruz et al., 2009, estudando esta mesma espécie na regiao de alagoas,
observou que, ao ser bem suprida com nutrientes, atingiu elevados valores de soli-

dos soluveis, chegando a 21,8% de BRIX, com apenas 10 meses de idade.

Ainda de acordo com (COSTA, FERREIRA, et al., 2011), ao avaliar a espécie
RB-92579 com relagédo a porcentagem de sacarose bruta (PCC), que representa o
quanto de sacarose esta presente nos solidos soluveis totais (BRIX), a mesma, su-
perou as demais espécies avaliadas. Por ultimo, ao se avaliar o ATR (agucar total
recuperavel), que por meio deste teor, a industria elabora a tabela de pagamento
aos produtores de cana, a espécie RB-92579 superou todas as demais espécies

avaliadas, apresentando 139,4 kg de agucar ton! de cana. Todos estes fatores,
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levaram os produtores da regido de Alagoas e Pernambuco a plantarem esta espé-

cie de cana-de-acucar.

Aliado a tudo isso, a RB-92579 ¢ identificada pelos seguintes beneficios: pro-
dutividade agricola elevada, responde com rapidez a irrigagao, sendo altamente efi-
ciente no consumo de agua, absorve com facilidade os nutrientes comuns, além de
ser altamente resistente a broca comum (SIMOES NETO, MELO, et al., 2005);
(RIDESA BRASIL, 2010).

3.1.1 PRINCIPAIS COMPOSTOS PRESENTES NO CALDO DE CANA-
DE-AGUCAR

ACUCARES - O teor de agticar na cana é caracterizado pela presenca da sacarose,
glicose e frutose que compdem os solidos soluveis e que juntamente com os nao-
agucares, complementam a composi¢ao do caldo junto com a agua. A figura 3 apre-

senta a estrutura molecular da sacarose.

Figura 3 - Estrutura molecular da sacarose. A: formula molecular estrutural; B: férmula es-
pacial tridimensional

OH OH
@) O~

OH O OH
OH

HO

Fonte: (ARTES-SEAD/UFSCAR, 2011).

Os agucares como produto final, podem ser gerados, de acordo com o tipo
de processamento em agucar VHP( very high polarization ); VVHP (very very high
polarization); cristal branco; agucar liquido e agucar invertido, bem como de acordo
com o processo de obtencgao, tais como: organico ou natural; da forma de purifica-
cao, como mascavo ou refinado; de acordo com a concentragcdo, como xarope, me-
lado ou 0 melago (sub produto) (STUPIELO, 1987).
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NAO-ACUCARES - Os ndo-agucares fazem parte da composicdo do caldo de
cana-de-agucar compreendendo os organicos e inorganicos. Dentre os organicos,
temos os acidos oxalico, tanico, malico, amidas, amidas acidas, além de substan-
cias geradoras de cor, complementadas pela presenga de pequenas quantidades
de sais minerais e outras como ceras, graxas, resinas e gomas (NUNES e FINZER,
2018).

A Tabela 4 apresenta a composigdo em %massa dos solidos soluveis

presentes no caldo de cana-de-agucar.

Tabela 4 - Composi¢ao em % massa dos sélidos soluveis presentes no
caldo de cana-de-agucar

Percentagem de Sdlidos Soluveis (18 a 25)

Acucares (15 a 24%) Nao-agucares (1 a 2,5%)
Sacarose  Glicose Frutose Orgéanicos Nao- Orgénicos
12a24 02al 02al 0,8a1,8 0,2a0,7

Fonte: (RIBEIRO, BLUMER e HORII, 1999)

3.1.2 COMPOSTOS CAUSADORES DE COR NO CALDO DE CANA-DE-AGU-
CAR

Apos a colheita da cana-de-agucar, torna-se necessario 0 seu processa-
mento visando a extracdo do caldo e consequentemente sua purificacdo devido a
presenca de impurezas representadas por todos os compostos que diferem da sa-
carose, glicose e frutose, que sao seus principais produtos. Por isso, a necessidade
de processamento do caldo visando a remogao desses materiais, € de fundamental
importancia, ja que a falta de qualidade dessa importante matéria prima, influencia
na quantidade produzida e na qualidade do produto final (DOJAS, BATISTA e
MARQUES, 2007).
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A presenca de cor no caldo de cana-de-agucar, interfere na qualidade e valor
de mercado final do agucar produzido. Os pigmentos da planta(cana), como clorofi-
las, xantofilas e antocianinas; as rea¢des de Maillard's; o processo de carameliza-
¢éo e os produtos da degradacgao alcalina da frutose, formam a relagcado dos agentes

causadores de cor no caldo de cana-de-agucar (REIN, 2007).

Organismos fotossintéticos, sdo aqueles que possuem um ou mais pigmen-
tos organicos, capazes de absorver a radiag&o visivel, necessaria para a reagao
fotoquimica da fotossintese. Em plantas superiores, os principais pigmentos fotos-
sintéticos sao as clorofilas (a e b) e os carotendides. Portanto, a clorofila — um dos
pigmentos presentes nas plantas — sdo responsaveis pela cor verde caracteristica,
sendo a clorofila a de cor verde-azulada e a clorofila b de cor verde-amarelada.
Essa ultima, é sintetizada pela oxidacado do grupo metil da clorofila a para um grupo
aldeido (STREIT, CANTERLE, et al., 2005). As clorofilas ¢ e d ndo estao presentes

na cana-de-agucar;
Na figura 4 é apresentada a estrutura quimica dos dois tipos de clorofilas.

Figura 4 - Estrutura molecular da clorofila a e da clorofila b

Clorofila a @ = ———Hy

Q

Clorofila b ®= pY

Fonte: (STREIT, CANTERLE, et al., 2005).
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Por ser insoluvel em meio liquido (no caldo e na agua), a clorofila se encontra
na forma de sélidos em suspensao podendo, portanto, ser removida pelo processo
de filtracdo (FAVERO, 2011).

As xantofilas fazem parte do grupo de pigmentos carotendides, encontrados
em diversas espécies vegetais. As xantofilas, junto com os carotenos, fazem parte
desse grupo, sendo as xantofilas, derivados oxigenados dos carotenos, podendo
conter grupos funcionais de hidroxila, carbonila, metoxila, carboxila e epdxia
(VOLP, RENHE e STRINGUETA, 2011). Na figura 5 € apresentada a estrutura mo-
lecular da luteina (xantofila). As xantofilas sao agentes redutores e se instabilizam
(perdem a cor) por oxidacao, sendo essa a principal causa da sua degradacao. Sao
estaveis em faixa de pH de 3,0 a 7,0 (DELGADO-VARGAS, JIMENEZ-APARICIO e
PAREDES-LOPEZ, 2000).

Figura 5 - Estrutura molecular da luteina(xantofila) contendo o grupo hidroxila

Y'DH
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luteina
Fonte: (DELGADO-VARGAS, JIMENEZ-APARICIO e PAREDES-LOPEZ, 2000).

A antocianina, principal causa da cor secundaria do cortex da cana, € muito so-
luvel na agua e possui intensidade como corante. A dosagem de CaO em solugéo
(Ca (OH)2) auxilia na precipitagao dessa substéncia, cuja quantidade percentual,
depende da maior ou menor coloragao da cana, o que torna dificil a sua eliminagcao
por completo, mesmo com a adi¢do do H2S pelo processo de sulfitagdo (CASTRO
e ANDRADE, 2007).

Na figura 6 € apresenta a estrutura molecular basica da antocianina, que séo
pigmentos pertencentes ao grupo dos flavondides responsaveis por uma grande
variedade de cores de frutas, flores e folhas que vao do vermelho-alaranjado, ao
vermelho vivo, roxo e azul. As antocianinas apresentam como estrutura basica o
cation 2-fenilbenzopirilio ou, mais simplificadamente, cation flavilio (DELGADO-
VARGAS, JIMENEZ-APARICIO e PAREDES-LOPEZ, 2000)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pigmento
http://pt.wikipedia.org/wiki/Flavon%C3%B3ide
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Figura 6 - Estrutura molecular basica das antocianinas, o ion flavilio

Ry

Fonte: (FREITAS, 2005)

As antocianinas sao pigmentos instaveis e apresentam maior estabilidade em
pH acido (MARCO, POPPI e SCARMINIO, 2008). A variagéo da estrutura da anto-
cianina, passando de colorida para incolor, influencia no aspecto dos produtos es-
tocados. A sua forma R* (ion flavilio) € a mais estavel, que em meio aquoso: R*
(forma catidnica colorida) + H.O — ROH (pseudo base incolor) + H*. Algumas
antocianinas sdo vermelhas em pH acido, adquirem coloragao violeta em solucdes
neutra (pH neutro) e em pH alcalino, adquirem coloragao azul. Ao sofrerem acilagéo,
as antocianinas formam uma barreira a hidrélise do ion flavilio vermelho, ocorrendo
a mudanca de coloragao para o azul base quinonoidal. E esses pigmentos acilados
adquirem mais coloracdo em pH mais elevados, além de oferecerem mais resistén-
cia a presenca de luz, calor e a perda de cor pelo SO2. (DELGADO-VARGAS,
JIMENEZ-APARICIO e PAREDES-LOPEZ, 2000).

Em 1912, Louis Camille Maillard descreveu uma reacao de escurecimento
entre agucares redutores (como D-glicose) e grupos amino. Os pigmentos marrons
provenientes da reagao, ora desejaveis em alguns alimentos, podem ser indeseja-
veis em outros, como € o caso do agucar de cana-de-agucar estocado por periodos
prolongados, pois confere cor escura ao alimento. Essa reagao ficou conhecido
como reagao de Maillard devido importancia dada pelo pesquisador em diversas
areas como a fitopatologia e a geologia (BARBOSA, SOUZA, et al., 2016);
(LEONHARDT, 2015). A figura 7 apresenta as reagdes de formagao das melanoidi-

nas.
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Figura 7 - Reagao de formagdo das melanoidinas
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Fonte: (LEONHARDT, 2015).

O escurecimento dos alimentos apds o seu aquecimento, € proporcionado
por reacdes quimicas, que resultam na formacao de substancias marrons, denomi-
nadas de melanoidinas (SHIBAO e BASTOS, 2011). De acordo com BARBOSA et
al. (2016), a formacao das melanoidinas estao ligadas a uma série de reagdes pa-
ralelas e subsequentes, formando uma série de compostos que alteram a cor e es-

curecem os alimentos.

Por outro lado, a cor no caldo de cana-de-agucar esta diretamente relacio-
nada com as reagbes enzimaticas de compostos fendlicos naturais presentes
(OGANDO, AGUIAR e VIOTTO, 2019).

Por definicao, fendis sdo compostos organicos que possuem uma ou mais
hidroxilas ligadas diretamente no anel aromatico. Estes compostos fornecem ao
caldo de cana-de-agucar uma caracteristica acida, devido a forma que se apresen-
tam como acidos fendlicos, denominados acidos hidroxicindmicos, que engloba os
acidos caféico e sinapinico (ABBAS, SABIR, et al., 2014).
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3.2 PROCESSO INDUSTRIAL DE EXTRAGAO E CLARIFICAGAO DO CALDO DE
CANA-DE-ACUCAR

Para fins de producéo de acucar, na unidade industrial, apds a recepcéo, a
cana € lavada e transportada em esteiras para 0s equipamentos de preparo para
extragao do caldo por moagem: picador, nivelador, desfibrador e espalhador. Em
seguida é feita a remogao de impurezas metalicas por eletroima. O caldo de cana-
de-agucar € extraido nas moendas, por prensagem mecanica da cana entre cilin-
dros, montados de forma triangular, provocando o esmagamento e consequente-
mente, a separagao entre o caldo e a fibra (bagacgo). A cada passagem pelas mo-
endas, ocorre a embebig¢ao, que é a adicado de agua ou caldo diluido ao bagaco
entre uma moenda e outra, visando aumentar a extracéo da sacarose (NOVACANA,
2013).

Figura 08 apresenta o fluxograma industrial padrao de extragao do caldo.
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Figura 8 - Fluxograma de extragédo do caldo de cana-de-agucar
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Fonte: (CRUZ, 2017).
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3.2.1 PURIFICAGAO DO CALDO DE CANA-DE-AGUCAR

O processo de purificagdo do caldo de cana-de-agucar apresenta na etapa
de clarificagdo, o estagio de remog¢ao dos materiais sélidos em suspensao e dos
materiais soluveis indesejaveis e causadores de cor, visando a obtencdo de um
caldo claro e de melhor qualidade (HUGOT, 1977).

De acordo com o tipo de agucar a ser produzido, a clarificacdo deve tomar
caminhos inerentes a cada tipo. Para a produgéo de agucar VHP-very high polari-
zation ou o acucar VVHP-very,very high polarizatiion, a etapa se inicia com o pro-
cesso de calagem a frio ou a quente ou chamada de calagem simples. Para a pro-
dugao exclusiva do tipo exportagao dos agucares VHP e VVHP, elimina-se a etapa

de sulfitacdo do caldo, substituindo-a pela adicdo de fosfato.

Caso seja necessario produzir o agucar cristal branco, aplica-se o processo
de sulfo-caleacédo, que se divide em duas etapas: a sulfitagado, seguido de caleagao
ou calagem (LIMA, 2012).

Basicamente a clarificacdo € composta das seguintes etapas: coagulagao,
floculagcédo e decantacao, seguido de filtracdo. A coagulacao é a etapa onde ocorre
a neutralizagdo de cargas elétricas dos materiais particulados em suspenséao pre-
sentes no caldo, entre outras impurezas particuladas que passaram pelo processo
de peneiramento (CHEN e CHOU, 1993).

A floculagao ocorre por uma mudancga do pH do caldo, que originalmente
oscila entre 4,5 a 5,5 devido a presenga dos acidos organicos, além da elevagao da
temperatura do mesmo para valores entre 100 °C — 105 °C (SARTORI, 2014). A
decantacao ocorre por acido da gravidade, através do tamanho e peso dos flocos
formados, o que contribui com a velocidade de decantacéo, de acordo com a lei de
Stokes apresentada na equacgao (1) seguinte:

__ D%*(d1-d2).g
- 18u

Vs (1)
Onde:

Vs — Velocidade de sedimentagao (cm/s)
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D — Diametro da particula (cm)

d 1 — Peso especifico do sdlido (g/cm?)

d 2 — Peso especifico do liquido (g/cm?)

U - Viscosidade do liquido (poise)

g — Aceleracgdo da gravidade (cm/s?)
3.2.2 - CALEAGAO SIMPLES ou CALAGEM

Esse processo € usado nas usinas do Brasil, para obtengao do agucar cristal
bruto ou demerara ou VHP-very high polarization, utilizado como matéria prima nas

refinarias de agucar para obtencao de agucar cristal branco entre outros.

A mesma consiste da adicado de leite de cal hidratada — solugao de hidroxido
de calcio (Ca(OH)2) obtida pela hidratacéo da cal virgem (CaO) em agua até pH
entre 7,2 a 8,2 - ao caldo bruto extraido das moendas, que inicialmente apresenta
pH entre 4,8 a 5,3 ainda frio ( por isso 0 nome calagem). A relagéo € de 500 a 800
g de CaO por tonelada de cana de agucar processada (RIBEIRO, BLUMER e HORII,
1999).

Deve-se preparar o leite de cal a 15 °Be. Se o controle do pH do caldo for
efetuado de forma automatica, pode-se utilizar solugdes com concentracdes de 5 °©
Be no maximo, visando obter um controle mais adequado. A calagem pode ser re-

alizada de duas formas: a quente ou a frio (HUGOT, 1977).

Calagem a frio: injeta-se leite de cal ao caldo a 35°C, elevando-se o seu pH
de 5,5a6,8 -7,2, podendo chegar 8,3. Um detalhe a ser levado em conta, € que a
presenga de gomas, ceras e albuminas, no caldo frio, o tornam mais viscoso, difi-
cultando a sua filtracdo. Por outro lado, a adi¢cao de leite de cal ao caldo quente
eleva o rendimento da coagulagdo e incrementam a velocidade de precipitacéo de
muitas impurezas, além de neutralizarem outros compostos existentes, tais como
os acidos organicos. Os fosfatos presentes floculam, adsorvendo grandes quanti-
dades de materiais que causam cor ao caldo, além de coloides e outras impurezas
(HUGOT, 1977).
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Com relagédo ao desempenho da calagem frente a precipitagdo de impurezas
(desempenho da clarificagao do caldo), foi observado desempenho melhores para
calagens com temperaturas entre 65,6°C a 101,7°C do que a 40,5°C que € consi-
derada calagem a frio. Segundo HUGOT (1977), a solubilidade da cal aumenta com

o conteudo do agucar e diminui com 0 aumento da temperatura.

Os métodos de calagem a quente e a frio, foram comparados com relagao
aos aspectos de: remogao de cor, precipitagdo de silicatos, velocidade de sedimen-
tacado de impurezas e remocao de sacarideos. Os resultados apontam para um me-
Ihor desempenho na remogao de cor, pela precipitagdo de macromoléculas, com-
preendidas pelos polissacarideos composto pelo amido e dextrana, precipitagao de
proteinas e dos sais de calcio. Observa-se também maior remocao de turbidez a
temperaturas mais elevadas pelo aumento do tamanho dos flocos, elevando a ve-
locidade de sedimentacao (LIMA, 2012)

Reacdes da calagem: No preparo do leite de Cal
CaO + H20 — Ca (OH)2 (1)

Ao ser adicionado ao caldo, a presenca dos ions Ca**, se ligam as cargas
negativas dos coloides, formando flocos. Com o ajuste do pH entre 7,2 a 8,2, 0
ponto isoelétrico das proteinas € atingido, vindo a formar flocos, que sao arrastados
para o fundo do decantador (RIBEIRO, BLUMER e HORII, 1999).

3.2.3 SULFO-CALAGEM

A necessidade de producdo de acucar cristal branco, torna necessario a apli-
cacao do processo de sulfitacdo do caldo de cana-de-agucar. Diferentemente da
calagem a frio ou a quente, a sulfitagdo ocorre primeiro, para em seguida, vir a ca-
leagdo. O diagrama de processo de sulfitagcao e clarificacdo do caldo de cana de
agucar € apresentado na Figura-9 a seguir, mostrando as etapas de sulfitagéo e

calagem.



Figura 9 - Fluxograma de clarificagdo do caldo de cana-de-agucar
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De acordo com HUGOT (1977) a obtencéo do (H2SO3) é causada pela com-
bustdo do enxofre em pedra, em forno a 363 °C, reacao 2, para obter o didxido de

enxofre.
S+02 —- SO (2)

Com a temperatura do forno em torno de 1200 °C, o SO: (didxido de enxofre)

se decompode liberando Oxigénio-O2 conforme a reagéo 3:
SO2 = S + O2 3

O oxigénio liberado, reage com o SO2 do meio, produzindo o anidrido sulfu-

rico ou trioxido de enxofre (SO3s), conforme reacéo 4:
SO2 + %02 = SOs 4)
O sulfito obtido é adicionado ao caldo misto, reagindo conforme reagéao 5.
2S03 + 2H20 — 2H2S03 S 2H* + 2HSO3 (5)

Essa reacao ocorre quando o gas SO: é borbulhado no caldo. Ao reagir com
a agua do caldo, forma o H2SO3 molecular (ndo dissolvido) e ions de HSO3s". Ainda
de acordo com HUGOT (1977), a fungao do didxido de enxofre (SO2) no caldo, é a
seguinte: a eliminacdo de materiais corantes e a possivel transformacao dos sais
férricos gerados pelo contato da solugdo com tubulagdes, moendas e tanques, em

sais soluveis ferrosos incolores.

Ou seja, de uma forma geral, a aplicagao da sulfitagdo proporciona uma me-
Ihor eficiéncia no processo de fabricacdo do agucar, por reduzir a viscosidade do
xarope, influenciando na redugéo da massa cozida e dos méis, além da melhoria na
cor do agucar final (REIN, 2007).

Assim, a principal funcdo do processo de sulfitagdo do caldo de cana-de-
agucar, com a inje¢ao do gas sulfidrico diretamente no caldo, € a inibicao das rea-
coes de formacgao de cor. Ocorre a formacao do sulfito de calcio, através da intera-
¢éo dos ions bisulfito (HSO3") e do calcio (Ca*™), gerando Ca**(HSOs’)2 que ira au-

xiliar na decantagao das impurezas presentes (HUGOT, 1977).
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3.2.4 RESTRIGOES AO USO DE ENXOFRE NO PROCESSO DE
CLARIFICAGCAO DO AGUCAR

A comercializagdo de agucar cristal branco produzido no Brasil tem encon-
trado barreiras no sentido da sua qualidade, face as restricbes estabelecidas por
paises da Europa, Canada e Estados Unidos, no que se refere a presencga de resi-
duos de enxofre acima das legisla¢cdes de mercado. Oriundos do processo de sulfi-
tacao aplicado na remocgao de cor durante a clarificacdo do caldo de cana de agucar,
os residuos de enxofre presentes no produto final, vém fazendo com que a comer-
cializagao de agucar VHP-very high polarization de menor valor comercial sejam
incrementadas (MORILLA, ALVES e AGUIAR, 2015)

Por sua vez, a complexidade da cana de agucar com relagdo a sua compo-
sicao e caracteristicas, esta diretamente ligada ao seu cultivo, clima, fitossanitario,
solo, processo de colheita, idade, etc. Neste cenario a cor € um dos mais impor-
tantes parametros medido no caldo, sendo o seu processo de remog¢ao, um dos
maiores influenciadores do custo do agucar cristal branco (OGANDO, AGUIAR e
VIOTTO, 2019).

A necessidade de controle adequado dos residuais de SOz no agucar de
acordo com o Coldex Alimentarius (que pretende reduzir de 15 mg/kg para 10
mg/kg) devido a associagcado desse teor com reacdes alergénicas, além dos impac-
tos no meio ambiente, proporcionam buscas por tecnologias limpas que proporcio-
nem a produgéo de alimentos seguros (MORILLA, ALVES e AGUIAR, 2015).

Aplicagdes de tecnologias alternativas em substituicdo a sulfitagdo, estao
sendo aplicadas, sendo dentre estas, os processos oxidativos avangados - POAs
face a sua elevada eficiéncia na remogao de compostos organicos, tais como a pré-
pria cor. Esses processos englobam as aplicagbes de ozbénio (SARTORI et al.,
2017), peroxido de hidrogénio (MANDRO, MAGRI, et al., 2017) e radiag&o ionizante
(LIMA, AGUIAR, et al., 2016), entre outras (CHEN, 2004); (OGANDO, AGUIAR e
VIOTTO, 2019).
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3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS-POAs

Os processos oxidativos avangados atuam por rea¢des de oxidagao, gerando
radicais hidroxila (*OH), espécies altamente oxidantes (E°=2,8 eV), e em quanti-
dade suficiente, provocam a mineralizagdo da matéria orgéanica, transformando-a

em agua, diéxido de carbono-CO:2 e anions inorganicos (PIGNATELLO, OLIVEROS
e MACKAY, 2006).

A Tabela 5 apresenta os principais processos oxidativos possiveis, de acordo

com as tecnologias disponiveis.

Tabela 5 - Processos Oxidativos Avancados
Processos Oxidativos Avancados

Reagente de Fenton (H.O./Fe*?*3) Mn*?/acido oxalico/Os
Reagente de Fenton Oxidacéao supercritica umida
(H.0,/Fe*23/yV)
Ultra-som

Fotocatalise (TiO2/UV/O,)
UV/vacuo
Ultravioleta (UV)
Oxidacao ar umido

H20,/UV
Radiacao ionizante
0O3/H,0-
Microondas
O3/UV
Plasma pulsado
H20,/03/UV

Fonte: (SILVA, 2007).

A Tabela 6 apresenta os agentes quimicos e seus potenciais de oxidagao.
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Tabela 6 - Potencial de oxidac&o de diferentes oxidantes em agua

OXIDANTE POTENCIAL PADRAO DE
REDUCAO (V)

OH (Radical Hidroxila) 2,80
O (Oxigénio singlet) 2,42
O3 2,07
H.O 1,77
Radical hidroperéxido (HO,) 1,7
ion permanganato (MnO.) 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
O, 1,23

Fonte: (EPA, 2001)

O radical hidroxila € um agente oxidante de maior potencial, diante das prin-
cipais espécies apresentadas (EPA, 1998). Isso significa que o radical HO® é uma
espécie quimica altamente oxidante, cuja tendéncia € adquirir elétrons, provocando
a mineralizagdo da matéria organica, transformando-a em CO2, agua (H20) e ions

inorganicos.

Outrossim, o peréxido de hidrogénio (H202) é a fonte mais comum de radicais
HO®*, seja por sua decomposigao catalitica na presenca de ions metalicos ou de
oxidos semicondutores, ou por irradiagéo com luz ultravioleta (UV) (SOUZA, SILVA,
et al., 2018).

Os POAs apresentam vantagens como: geragao da espécie HO® que possui
forte poder oxidante; n&o seletiva; mineralizagdo total dos poluentes, proporcio-
nando oxidagao total de espécies inorganicas, além de decompor reagentes aplica-

dos como oxidantes presentes em quimicos de menor impacto ao meio ambiente.
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Por fim, opera em condi¢dbes ambientes de temperatura e pressdo (DEZOTTI,
2008).

Considerando a aplicagao de fonte de radiagao UV, existe uma preocupagao
com os custos de energia envolvidos, o que pode ser solucionado utilizando-se a
energia solar (placas foto-voltaicas). Esta mesma solugdo pode ser aplicada para
os problemas de custos envolvidos com a aplicagdo do processo eletroquimico, cuja
eficacia é diretamente proporcional ao aumento da tensao elétrica (DEZOTTI,
2008). O processo eletrolitico apresenta as vantagens de facilidades para automa-
¢do e controle, além de nao necessitar da aplicagdo de produtos quimicos
(ARAUJO, ANTONELLI, et al., 2016).

O uso de alternativas que ndo venham interferir no processo, tais como ener-
gia solar (luz solar como fonte de luz ultravioleta), combinado com os demais pro-
cessos de tratamento, podem resultar em reducdes de custos de instalagao e de
produtividade (ARAUJO, ANTONELLI, et al., 2016).

Em muitas combinag¢des de POAs existem efeitos de sinergia, ou seja, ha
uma melhora na eficiéncia que é maior que a simples soma das duas (ou mais)
técnicas. Um exemplo disso é a degradagdo do pesticida Atrazina (MALPASS,
MIWA, et al., 2007), onde a combinagao de técnicas eletroquimicas e fotoquimicas
produziram um efeito além da simples soma das duas técnicas (ARAUJO, et al.,
2016).

Visando a redugéo da cor ICUMSA do caldo de cana, (GUIMARAES, DA
SILVA, et al., 2018) aplicaram a fotdlise de ultravioleta com lampada de 125 e 250
W e exposigao entre 30 a 60 minutos. Segundo os pesquisadores, 0 processo atuou
de forma mais eficaz como esterilizante do que como clarificante. Uma alternativa
com aplicacao da fotélise do peréxido de hidrogénio com UV e temperatura, podera

trazer resultados mais eficaz na remocgao de cor do caldo-de-cana.

As tecnologias de processos oxidativos avangados englobam também a apli-
cacao do ozdbnio, radiagao ultravioleta, perdxido de hidrogénio (H20:2), e radiagao
ionizante (CHEN, 2004; OGANDO, AGUIAR e VIOTTO, 2019)
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O processo de eletrocoagulagao é baseado na produgao de agentes coagu-
lantes no local da aplicagao, por descarga elétrica. Esses coagulantes podem agre-
gar impurezas presentes na solugéo a ser clarificada e remové-las por flotagao e/ou
sedimentacgao. O tipo de coagulante produzido, depende do tipo de eletrodo utili-
zado no processo. Eletrodos de aluminio sdo amplamente utilizado devido ao seu
baixo custo, alta disponibilidade, apresentar maior eficacia na remogao de carbono
organico e maior durabilidade que o ferro (outro material tipico de eletrodo)
(OGANDO, AGUIAR e VIOTTO, 2019).

Tratamento por eletrocoagulagao foi aplicado em amostras de caldo-de-cana
nas condi¢cdes dos parametros definidas de acordo com testes preliminares e mais
préximas das usinas de cana. A temperatura, o pH, a distancia entre os eletrodos e
os soélidos soluveis (BRIX) foram fixados a: 40°C (temperatura do caldo de cana
antes de entrar no tratamento durante a fabricagdo do agucar cristal), 5,5 (pH normal
do caldo de cana), 1 cm (determinado nos testes anteriores) e 18° BRIX (semelhante
ao caldo de cana), respectivamente.

Os testes foram divididos de acordo com as voltagens aplicadas de 35, 45,
55 e 65V, com duragao de 1 hora cada e coleta de amostras de 5 ml a cada 10 min.
com seringa. Apos os testes, as amostras foram centrifugadas e os resultados de
redugao de cor ICUMSA obtidos foram de 52 e 58,7% para 55 V e 65V respectiva-
mente (OGANDO, AGUIAR e VIOTTO, 2019).

3.3.1 PEROXIDIZAGAO DO CALDO DE CANA-DE-AGUCAR

Com certificagcao FDA-Food and Drug Administration, o peréxido de hidrogé-
nio (H202) é reconhecido como um produto GRAS-Generally Recognized As Safe
para aplicagdes como agente de branqueamento de produtos alimenticios desde
1979 (SARTORI, MAGRI e AGUIAR, 2015).

Ao ser aplicado peroxido de hidrogénio (H202) no tratamento do caldo de
cana de agucar, observou-se apreciaveis reducdes nos teores de diversos compos-
tos, dentre eles, foram destacados os aminoacidos, agucares redutores, amido e
polifendis, além de consideravel reducao nos teores de cinzas e da viscosidade,
além do aumento da pureza do xarope, por acdo na remog¢ao dos nao-agucares.

Aliado a isso, houve predominancia de reacdes irreversiveis na decomposicao de
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compostos causadores de cor (pigmentosos), conservando o agucar tratado por lon-

gos periodos sem sofrer qualquer alteragdo (SARTORI, et al., 2014).

Através de estudos envolvendo a aplicagdo de peroxido de hidrogénio na
reducéo de cor ICUMSA do caldo de cana-de-agucar, ficou constatado o seguinte,
com relagao a melhor aplicagao para redugao da cor ICUMSA: pH entre 3,0 a 7,0
(meio acido); temperatura entre 40 a 70°C; dosagem de perdxido de hidrogénio
(H202) acima de 600 ppm (SARTORI, CORREA, et al., 2014).

SARTORI, et al., (2014) observaram a degradagao de sacarose, utilizando
temperatura de 62° C com pH acido, em torno de 3,8. Nao houve diminuig¢ao visual
da cor do caldo de cana de agucar com concentragdes de H202 de até 5000 ppm.
Em testes isolados com dosagens de peroxido de hidrogénio na amostra de 1 ppm
sem agitacao e a temperatura ambiente, ndo houve alteracao visivel de cor. Nestas
condigdes, o peroxido de hidrogénio nao apresentou uma boa atuagao como clarifi-

cante para o caldo de cana-de-agucar.

Durante a atuacao do peréxido de hidrogénio, podem ocorrer rea¢des de au-
todecomposigéo de perdxido de hidrogénio (H202) em hidroperéxido (HO®2) — que
possui menor potencial redox e agua (FLORES, 2008). Outros autores afirmam que
a taxa de decomposicao do peroxido de hidrogénio cresce a medida que o pH au-
menta (OLIVEIRA, 2011).

A velocidade maxima de decomposi¢cao do peroxido, reagdo 6, aumenta a
medida que o pH se aproxima de 11,6 (FLORES, 2008). Na reagao, o radical hidro-
xila é desativado aproximadamente 100 vezes mais rapido na presenca do anion
hidroperoxido (HO®2) do que na presenga do peréxido de hidrogénio (H202) (rea-
¢cbes 7 e 8 abaixo) (OLIVEIRA, 2011).

H202 + HO®*2 — H20 + O2 +HO* (6)
HO® + HO®*2 — H20 + O2 (7)

HO® + H202 = H20 + HO*2 (8)
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3.3.2 FOTOLISE DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Diferentes processos fotoquimicos sdo capazes de degradar ou destruir po-
luentes por meio de reagdes como a oxidagao por agao direta de perdxido de hidro-
génio (H202) e ozbnio (O3), e a oxidagdo por fotocatalise com didxido de titanio
(TiO2) formando radicais hidroxila. Esses processos ocorrem ao associar a irradia-
¢ao ultravioleta com agentes oxidantes fortes, a exemplo do peréxido de hidrogénio,

ozénio e com catalise empregando o didéxido de titdnio (ARAUJO, et al., 2016).

Uma das alternativas para degradar compostos organicos ¢é a fotdlise do pe-
réxido de hidrogénio por irradiagao UV. Para isso, deve-se aplicar comprimentos de
onda de 200 a 300 nm representado como hv, onde “v”’ representa a frequéncia e

“h” a constante de Plank na reacgao de fotdlise do H202, conforme a reacgao 9.
H202 + hv — 2°OH (9)

A intensidade de energia envolvida, proporciona a quebra da ligagédo O — O
(oxigénio — oxigénio), causando a quebra da molécula de H202 produzindo os radi-
cais hidroxila ("OH) que agem na degradacdo das espécies organicas
(HERNANDEZ, ZAPPI, et al., 2002).

Nesse sentido, é possivel encontrar alternativas técnicas experimentais com
0s processos oxidativos avangados, visando a obtengao de resultados que tragam

uma maior redugao da cor em unidades ICUMSA (UI) do caldo de cana-de-agucar.

Esse trabalho visa a realizagao de testes de clarificacdo do caldo de cana-
de-agucar com aplicacdo dos processos oxidativos avancados, envolvendo princi-
palmente radiacao ultravioleta (UV); peroxidizagao (aplicagao de peréxido de hidro-
génio); fotdlise do perdxido de hidrogénio (UV/H202), além do processo eletrolitico.

3.4 PROCESSOS ELETROQUIMICOS

Uma alternativa a fotdlise do peréxido de hidrogénio na degradagao de com-
postos organicos fendlicos como um processo oxidativo avangado, é a eletrocoagu-
lacdo ou também denominada de eletroflotacdo, que na sua esséncia, € um pro-

cesso genuinamente eletroquimico.
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3.4.1 ELETROCOAGULAGAO

Processos eletroquimicos, como a eletrocoagulagao, surge como uma alter-
nativa ao uso de sulfito, devido ao seu sucesso no tratamento de agua potavel,
tratamento de efluentes de industrias téxteis, de 6leo, galvanizagdo e curtumes
(CHEN, 2004).

O processo € baseado na produgao de agentes coagulantes in situ por carga
elétrica. Tais coagulantes podem agregar impurezas na solugdo e remové-las por
flotacdo ou sedimentacao. O tipo de coagulante, depende do tipo de eletrodo apli-
cado (OGANDO, AGUIAR e VIOTTO, 2019).

Dentre os quimicos coagulantes mais utilizados no mercado, temos o hidro-
xido de aluminio e os sulfatos férrico e/ou ferroso. Para a produg¢ao destes in-situ,
utiliza-se consequentemente eletrodos de aluminio e eletrodos de ferro respectiva-
mente. Os eletrodos de aluminio sdo muito utilizados, devido as suas vantagens
com relacdo aos eletrodos de ferro, tais como: baixo custo de aquisicéo, facilidade
de ser encontrado no mercado, além de apresentar maior efetividade na remocao
de matéria organica (carbono orgéanico) e mais duravel (OGANDO, AGUIAR e
VIOTTO, 2019).

A eletrocoagulagao com eletrodos de aluminio, apresentam as seguintes re-

acdes 10 a 12.

Al —>  AP+3e (10)
H20 + 26 —» Hag + 20H" (11)
Al*3aq) + 3H20 — Al (OH )3 + 3H¥(aq) (12)

A reagao (10) ocorre no anodo, apds a aplicagéo da carga elétrica. A reagao
(11) ocorre no catodo. O ion Al*3 gerado, hidrolisa na solugdo espontaneamente e
forma espécies monoméricas, tipo (Al (OH)3), que podem eventualmente polimeri-
zar e formar espécies ibnicas de elevado peso molecular (GARCIA-SEGURA,
EIBAND, et al., 2017).



44

A eletrocoagulagao, proporciona quatro mecanismos que removem a mateéria
organica, tais como: retencao de impurezas como coagulante (por formacgao de ions
cations no meio - neutralizagao de cargas); adsor¢gao com interagdes fisico-quimica;
neutralizagdo de cargas por formar um bloco de sinais contrarios aos das impurezas
do meio (coagulante bloqueia as cargas livres das impurezas) e complexagao (co-
agulantes se ligam a grupos funcionais de impurezas, envolvendo a molécula)
(GARCIA-SEGURA, et al., 2017). Esses mecanismos, auxiliam na remogao de com-
postos fendlicos (FAJARDO, RODRIGUES, et al., 2015).

Se o proposito do tratamento do caldo de cana-de-agucar € o processo oxi-
dativo avangado para a remocao de espécies que proporcionam cor ao caldo, entdo
a busca por eletrodos de materiais que possam proporcionar a liberagao in-situ das
espécies capaz de impulsionar as reagdes de oxirredugao no meio, torna-se neces-
sario. Nesse caso, a aplicacdo dos eletrodos DSA®-Dimensional Stable Anode
passa a ser uma opg¢ao devido a sua aceitabilidade consideravel no mercado, face
a sua versatilidade no que concerne producgao in-situ de agentes oxidantes de ele-
vado potencial (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

De acordo com Ramalho (2008), quando os eletrodos do processo eletrolitico
aplicado sao eletrodos dimensionalmente estaveis (DSA), que sédo constituidos de
material resistente a corrosao no meio, ocorrem somente os processos de eletroflo-

tacao e eletrooxidagao.
3.4.2 ELETRODOS DSA - Anodos Dimensionalmente Estaveis

Os eletrodos DSA® fazem parte de uma tecnologia de fabricagdo suica de-
senvolvida desde os anos 60 e atualmente se destaca como um dos materiais muito
importante na aplicacdo de processos eletroliticos para a industria quimica, especi-
ficamente para a industria eletroquimica de producdo de cloro-soda, além de apli-
cacodes na produgao de cloro e oxigénio, envolvendo também as aplicagdes de oxi-
dagao de substancias organicas (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

Esses eletrodos constituem-se de uma base metalica, na maioria das vezes

Ti(Titanio), sobre a qual uma camada de 6xidos metalicos € aplicada, por diferentes
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técnicas, sendo as mais comuns: decomposicado térmica de cloretos; método de
spray-pirélise; método sol-gel e decomposicao térmica de precursores poliméricos
(DPP) (TRASATTI, 2000).

A camada de 6xido nos eletrodos DSA® é racionalizada misturando-se 6xidos
com propriedades cataliticas, tais como o 6xido de ruténio (RuO:2) e outros, 6xidos
que fornecem estabilidade mecanica como o 6xido de titdnio e oxido de tén-
talo(TiO2,Ta20s), necessarios para melhorar a aderéncia da mistura no suporte e
aumentar a estabilidade dimensional (SHIEH e HWANG, 1993).

Outra aplicacdo destes materiais observa-se na oxidacao eletroquimica de
compostos organicos presentes em aguas residuais, tais como formaldeido, fenol,
clorofenol, poluentes organicos, lignina, acido humico, alcool benzilico
(CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

3.4.3 ATIVIDADE DOS ELETRODOS

O material anddico, pode ser dividido em duas classes distintas: eletrodos
ativos e nao-ativos. Os eletrodos ativos apresentam baixo sobre-potencial de evo-
lugdo de oxigénio, sdo bons eletrocatalisadores para oxidagao eletroquimica direta
e, consequentemente, levam a oxidagado seletiva de poluentes organicos. Nesse
sentido, alguns materiais como carbono e grafite, platina, 6xido de iridio e 6xido de
ruténio, podem ser considerados eletrodos ativos. Os eletrodos nao-ativos, apre-
sentam alto sobrepotencial de evolugdo de oxigénio e sédo eletrocatalisadores po-
bres para oxidacao eletroquimica direta, ainda assim, existe a possibilidade de ocor-
réncia nestes eletrodos (OLIVEIRA, 2012).

3.4.4 OXIDAGAO ELETROQUIMICA - ELETROOXIDAGCAO

Os processos de oxidagao eletroquimica podem ocorrer de duas formas di-
ferentes, tais como: oxidagao direta e oxidagao indireta. Por ser um processo oxi-
dativo, uma das etapas, denominada de oxidagao direta, ocorre no anodo em regi-

oes diferentes, ou seja, na superficie do eletrodo (anodo) os elétrons se transferem
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para o composto a ser oxidado. Por outro lado, na regido mais afastada da super-
ficie anddica ou catddica, denominada de “seio da solucdo” sao formados oxidantes
fortes, que reagem homogeneamente com a matéria organica presente
(RAJESHWAR e IBANEZ, 1997). A figura 10 apresenta um esquema representativo

das etapas da eletrooxidacao dos poluentes.

Figura 10 - Esquema representativo das etapas da eletrooxidagdo da matéria organica tra-
tada pelo processo eletrolitico

noluentes Produtos Oxidados ou
poluentes “destruidos”
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Poluentes . w
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-
%
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Oxidagdo Indireta Oxidagdo Direta

Fonte: (Adaptado de (MACHADO, 2015).

Ao se aplicar um processo eletroquimico com o objetivo de condicionar as
espécies poluentes existentes em um meio aquoso, ocorre reagdes paralelas, e

dentre elas, temos a eletrdlise da agua (oxidagéo), conforme as reagdes 13 e 14:
2H20 = O2 + 4H +4e (13)
2H20 + 2e — 20H" (14)

A aplicagao de um potencial suficientemente positivo, deve ser utilizado para
que as reagdes de oxidagao da agua venham a ocorrer, conforme a reagéo-13, onde
se observa a liberacao de oxigénio. Somente com a aplicacao de elevados poten-
ciais, ocorre a evolugao simultanea do oxigénio. A presenca da agua no meio, pro-

move essa reag¢ao, denominada de reagao parasita (COMNINELLIS, 1994).
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Ainda de acordo com COMNINELLIS (1994), o processo de oxidagao direta

das moléculas orgéanicas presentes no meio, ocorrem por trés mecanismos, a saber:

a) Ocorre a formagao de uma espécie contendo um radical hidroxila adsorvida:

EOx + H,0 — EOx(+OH) + H* + e (15)

b) O radical *OH adsorvido pode interagir com vacancias(espagos vazios na es-
trutura do material anddico) de oxigénio presentes no adnodo oxidado. Nesta
etapa, pode ocorrer a transferéncia do oxigénio do radical *OH adsorvido para a
estrutura do 6xido anddico, formando um 6xido que € denominado de éxido su-

perior, EOx+1 (a espécie ativa):

EOx(+OH) — EOx+1 + H* + e- (16)

c) Em seguida, o éxido superior (0 composto organico), € oxidado ao entrar em

contato com o eletrodo, por absorver o oxigénio da espécie ativa:

EOx+1 + R — EOx + RO (17)

A espécie EOx+1 (denominada de espécie ativa) ao mesmo tempo em que
proporciona a oxidagao do poluente, ainda proporciona a geragao de oxigénio, ve-
rificando-se a ocorréncia de uma competitividade entre as reagdes da equagao 17

e da equacao 18 respectivamente, denominada de reagao parasita.

EOx+1 — EOx + % O, (18)

A formacao de espécies intermediarias e de filmes poliméricos insoluveis na
superficie anddica, se constituem nos principais problemas do processo de oxida-
cao eletroquimica direta. Isso acontecendo, ocorre a formagao de barreiras para
impedir total ou parcialmente, a atividade catalitica dos eletrodos (COMNINELLIS,
1994).
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3.4.5 - ELETROFLOTAGAO

Como parte integrante do processo eletroquimico, a eletroflotacdo tém sua
importante participacdo no desempenho desse processo. A eletroflotagdo pode ser
definida como o processo eletroquimico que consiste na geragao de bolhas de gas
de espécies quimicas como oxigénio-O2z e hidrogénio-Hz. A geracado de micro-bo-
Ihas desses gases (de tamanho < 0,001 mm), proporcionam o processo de remogao
do material particulado pela ocorréncia do processo de eletrooxidacéo, através do
arraste das pequenas particulas pelas bolhas de gas para a superficie do reator,
para dai, serem removidas com facilidade (RAMALHO, 2008); (MARCONDES,
2012).

Esse processo ocorre por 04(quatro) etapas: Geragao de pequenas bolhas
de gas oxigénio e hidrogénio (respectivamente nas regides anddica e catddica);
contato entre as bolhas de gas e as particulas em suspensao; adsor¢cao das bolhas
de gas na superficie das particulas e finalizando com a ascens&o do conjunto de

particulas com as bolhas de gas para a superficie (MARCONDES, 2012).

De acordo com (NASCIMENTO, GOBBI, et al., 2014), quando as bolhas de
ar adsorvem as particulas presentes, formam-se duas fases distintas no meio, por
diferenca de densidade entre a fase continua e a fase dispersa. Na Figura 11
abaixo, temos um desenho esquematico de uma célula eletrolitica, apresentando as
interagcdes que ocorrem no meio.

Figura 11 - Desenho esquematico de uma célula eletrolitica, apresentando as fases distin-
tas formadas pela adsor¢éo das particulas pelas bolhas de gas

Fonte: (MOLLAH et al., 2004).
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3.4.6 - ENERGIA CONSUMIDA NO PROCESSO ELETROQUIMICO

O custo da energia elétrica consumida no processo eletrolitico pode ser cal-
culado em fungao da tensao elétrica aplicada no experimento, segundo a metodo-

logia proposta por Kobya et al. (2006), Equacéo 2.

(UxIxt)
Cenergia = v (2)

sendo:

U, a tensao elétrica aplicada ao sistema, em Volts
[, a corrente elétrica aplicada, em A
V, o volume do caldo tratado, em m?3

t, 0 tempo de aplicagao da corrente, horas.
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4. METODOLOGIA

A cana-de-agucar, variedade RB 92579, foi gentilmente cedida pelo Centro
de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal de Alagoas — CECA/UFAL e pela
Usina Utinga Ledo do Grupo EQM.

A extragao do caldo foi realizada em moinho de rolos com acionamento elé-
trico, no Laboratério de Sistemas de Separacéo de Otimizagao de Processos da da
Universidade Federal de Alagoas — LASSOP/UFAL. O preparo e caracterizagao das
amostras de caldo de cana de agucar foram realizadas no Laboratério de Eletroqui-
mica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Alagoas -
LEAP/IQB/UFAL.

Nas amostras do caldo in natura foram analisados o pH, a turbidez e a cor
em unidade ICUMSA (Ul) e o grau BRIX (°BRIX) do caldo.

Foram utilizados os seguintes reagentes para os testes analiticos do caldo
de cana-de-agucar: solugdo de hidroxido de calcio P.A., a concentragao de 20 g.L-
1. solugdo de peroxido de hidrogénio a 35%, P.A.; e, agua destilada para diluicdo da
amostra de caldo de cana-de-agucar, nas leituras de absorbancia no espectrofoto-

metro.
Os experimentos foram realizados na seguinte ordem, pré-estabelecida:
4.1. Processos oxidativos e fotoquimicos

e Sistema em batelada

e Em regime continuo utilizando reator de vidro fechado e nao-espe-
lhado;

e Em regime continuo utilizando reator de vidro aberto e espelhado;
4.2. Processo Eletroquimico

e Sistema em batelada
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4.1. Processos oxidativos e fotoquimicos
e Sistema em batelada

Foram realizados testes em batelada para obtencdo de parametros iniciais
da clarificagdo do caldo utilizando peréxido de hidrogénio e radiagéo ultravioleta
(H202/UV). Para este fim, foi montado um sistema composto por um béquer de
600mL, posicionado sobre um agitador magnético com sistema de aquecimento,
visando a manutencgao da temperatura. Esse aparato foi inserido numa camara es-
cura munida com lampada ultravioleta, sem bulbo de vidro, de 85W de poténcia,
fixada na parte superior da caixa, Figura 12. A camara foi totalmente fechada, a fim

de garantir o confinamento da radiagao ultravioleta.

Figura 12 - Desenho esquematico do sistema fotoquimico

Camara Escura

Lampada UV 80W A

/1N

Tensdo (V)

Fonte: Autor, 2019.

Para cada experimento foi utilizado um volume inicial de 250 ml do caldo de
cana-de-agucar in natura, variedade RB 92-579. Visando simular as condigdes re-
ais de processo, e evitar a inversao da sacarose presente no caldo de cana de agu-
car, foi realizada a correcao do pH do caldo in natura, inicialmente 5,0 para 7,0. Para
este fim, foi utilizada uma solugéo de hidréxido de célcio (P.A.) a uma concentragao
de 20 gL*. Apds atingir a temperatura de 100 °C, os sistemas de aquecimento e de
agitacao foram desligados e as amostras permaneceram sob as condi¢des pré-es-
tabelecidas por 90 minutos. Foram realizadas coletas de amostra antes e durante
0s experimentos, para posterior analise. A primeira amostra, tempo zero, representa
o momento no qual o caldo ja se encontra a 100°C e os reagentes foram adiciona-
dos. A partir dai foram coletadas amostra a cada 15 minutos até os 90 minutos totais

do experimento.
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Para cada etapa de acordo com a ordem pré-estabelecida na pagima-50,
itens 4.1 e 4.2, os experimentos foram realizados em quatro corridas de acordo com
os marcadores (1) a (4), a mesma temperatura do processo industrial, aproximada-

mente 100 °C, sempre com a correcao de pH, a saber:

(1) Amostra branco, ou seja, apenas caldo in natura, a 100°C;

(2) Com adigao de 0,75 mol/L de peroxido de hidrogénio (H,0O,), al00°C,
e sem radiagao ultravioleta;

(3) Sem adigao do peréxido de hidrogénio (H,0,), a 100°C, e com radi-
acgao ultravioleta; e,

(4) Com adigao de 0,75 mol/L de peréxido de hidrogénio (H,0,), a 100°C,

e com radiagao ultravioleta.

4.1. Processo oxidativo e fotoquimico

e Em regime continuo utilizando reator de vidro fechado e nao-espe-
lhado;
e Em regime continuo utilizando reator de vidro aberto e espelhado;
Nas corridas experimentais desse processo, foram utilizados dois tipos de

reator, apresentados na Figura 13:

Figura 13 - Vista dos reatores: a) Ndo espelhado; b) Espelhado

(@) (b)

Fonte: Autor, 2019.

1. Reator de vidro com tampo de vidro na parte superior (doravante de-
nominado fechado) e sem revestimento interno de espelho, munido
com chicanas, para direcionamento do fluxo. As dimensdes do reator

estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 - Desenho esquematico e dimensdes do reator de vidro fechado
tampo de vidro
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Fonte: Autor, 2019

1. Reator de vidro sem tampo de vidro na parte superior (doravante de-
nominado aberto) e espelhado internamente, munido com chicanas,

para direcionamento do fluxo. As dimensdes do reator estdo apresen-

tadas na Figura 15.

Figura 15 - Desenho esquematico e dimensdes
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Fonte: Autor, 2019

Foi utilizado o procedimento experimental abaixo descrito para as corridas
utilizando processo oxidativo avangado (POA) (processo oxidativo e fotoquimico),

referente aos dois reatores, espelhado e ndo-espelhado, Figuras 14 e 15:
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1. Caixa protetora para confinamento da radiagao ultravioleta (UV);

2. Lampada para irradiacédo UV de poténcia 85 W, sem o bulbo protetor, fixada
internamente na parte superior da caixa protetora;

3. Banho para aquecimento com controle de temperatura, marca Microquimica,
modelo MQBTC99-20;

4. Trocador de calor, na forma de vaso encamisado, com circulagcdo do fluido
guente da base para o topo da camisa, Figura 16;

5. Bomba peristaltica marca MasterFlex, modelo Easy-load, para a recirculagéo
da amostra no trocador de calor, visando a manutengao da temperatura do

caldo.

As Figuras 16 e 17 apresentam o desenho esquematico e uma vista da ope-
ragao do processo oxidativo e fotoquimico em regime continuo, utilizando os reato-

res fechado e aberto espelhado, respectivamente.

Figura 16 - Desenho esquematico da unidade de fluxo continuo
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Fonte: Autor, 2019
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Figura 17 - Vista da operacdo em fluxo continuo
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Fonte: Autor, 2019.

Nos experimentos realizados no reator fechado foi utilizado o pH do caldo in
natura, enquanto que para os experimentos realizados no reator espelhado, o pH
do caldo foi ajustado de aproximadamente 5,2 (no caldo in natura) para pH neutro
(aproximadamente 7), de forma a evitar a inversao da sacarose, fundamental ao
processo de producao de agucar e alcool. Para o ajuste de pH foi utilizada uma
solucao de hidréxido de calcio (Ca(OH)z2) a 20 g/L.

Para operagao do processo oxidativo e fotoquimico em regime continuo, uti-
lizando cada um dos reatores, o caldo de cana permaneceu em circuito fechado,
circulando entre o reator e o sistema de aquecimento de forma a manter a tempe-
ratura na faixa de 98 a 100°C. A incidéncia da radiagao ultravioleta (UV), obtida de
uma lampada posicionada na parte superior da caixa de protecéo, ocorreu durante
a passagem do caldo no reator, posicionado dentro da caixa, logo abaixo da fonte
UV. A depender da programacao experimental foi utilizado o peréxido de hidrogénio

(H202) visando catalisar o processo.

Os experimentos foram realizados em quatro corridas de acordo com 0s mar-
cadores (1) a (4) descritas na pag. 51 utilizando os reatores fechado e o reator

aberto espelhado respectivamente.

Cada corrida experimental teve duragdo meédia de 90 minutos, com amostra-
gem a cada 15 minutos. Para cada amostra foi medido o pH, o Brix, a turbidez, e a

cor, a partir da leitura da absorbancia.
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O volume total de caldo no sistema, com recirculagao continua entre o reator
e o sistema de aquecimento do caldo foi de 800 mL e 1200 mL, nos experimentos

utilizando o reator fechado e o reator aberto espelhado, respectivamente.

ApoOs estabelecida a vazdo de equilibrio do nivel de caldo em cada reator
fechado e aberto espelhado, foi medido a vazao da amostra nos mesmos, a veloci-
dade de escoamento e o tempo de exposigdo da amostra nos reatores respectiva-

mente, conforme as equacdes 3, 4 e 5:

Qa = ve. Ae (3)
Ae = Lce.Hl (4)
Xr
ve = — (5)
sendo:

Qa, a vazao de amostra passando no reator, em L.h

ve, a velocidade de escoamento da amostra no reator, em cm.st

Ae, a area de escoamento no canal do reator, em mm?

Xr, a distancia percorrida pela amostra no reator, mm

trr, tempo gasto para percorrer a distancia “Xr" no reator, em min.
Lce, largura do canal de escoamento no reator, mm

HI, altura da lamina de liquido no canal de escoamento no reator, mm

(TELLES, 2018). A tabela 7 apresenta os dados técnicos e operacionais dos reato-

res de vidro fechado e aberto espelhado.

Tabela 7 - Dados técnicos reatores de vidro fechado e aberto espelhado

Dados Tecnicos Reator fechado Reator Aberto
E Operacionais Espelhado
Vazdo da amostra, q (L.h?) 11,34 27,36
Altura de Liquido, HI (mm) 18,0 30,0
Area escoamento, Ae (mm?) 590,4 912,0
Velocidade escoamento, ve (cm.s™) 0,533 0,833
Largura Canal escoamento, Lce (mm) 32,8 30,4

Fonte: Autor, 2019
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De acordo com o periodo 90 min. de corrida dos experimentos em cada rea-
tor, temos que o TDH (tempo de detencéo hidraulica) ficou em torno de 76,2 min. e
80 min., respectivamente para os reatores fechado n&o-espelhado e aberto espe-

Ihado, interligados por um sistema fechado com recirculagéo.

4.2. Processo eletroquimico — Sistema em batelada

Visando a redugao da cor no caldo de cana-de-agucar, foram também reali-
zados experimentos, em batelada, em célula eletrolitica, visando eletrodegradagéo
associada a eletroflotacao. Para este fim, foi utilizada uma fonte portatil para aplica-
¢ao de uma carga elétrica nos eletrodos imersos na amostra, com densidade de
corrente de 10, 20 e 30 mA/cm?. Nessa etapa, o Unico reagente utilizado foi uma
solugéo de Ca (OH)2 para corregéo do pH do caldo bruto in natura. Nao foi realizado
aquecimento do caldo, visto que a eletrdlise promove o aquecimento da solucgéo e,

guanto maior a intensidade de corrente, maior o aquecimento do caldo.

Foram utilizados os seguintes materiais:
- Trés eletrodos DSA® de area 7 x 6 cm, equivalente a area total de 126
cmZ2, com base metalica de titanio, revestido com 6xidos de ruténio e 6xido
de titanio, Ti/(Ruo,3Ti 0,7)Oz2, dispostos a uma distancia de 4 mm;
- Fonte de tensao portatil DC de 32 Volts e 5 Amperes, da marca Instru-
therm, modelo FA3005; e,

- Cabos elétricos padronizados de 25 cm, com garras, para conexao entre

a fonte e os eletrodos.

A Figura 18 apresenta uma vista da unidade experimental de eletrolise.
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Figura 18 - llustragdo representativa do sistema eletroquimico — Sistema em batelada
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Fonte: Autor, 2020.

Para os experimentos com densidades de corrente de 10 mA/cm?; 20
mA/cm? e 30 mA/cm?, foram utilizados os volumes de 500 ml de amostra de caldo
de cana-de-agucar. O experimento com densidade de corrente de 10 mA/cm? foi

realizado com e sem ajuste inicial do pH do caldo da cana de agucar RB 92-579.

Cada reacgao teve duragéo de 90 minutos, com amostragem a cada 15 minu-
tos. Para cada amostra foi medido o pH, a turbidez e o Brix. Através da absorbancia

foi calculada a cor em unidades ICUMSA (Ul).

O custo da energia elétrica consumida no processo eletrolitico foi calculado
em fungédo da densidade de corrente elétrica aplicada no experimento, segundo a

metodologia proposta por Kobya et al. (2006), conforme Equacéao 2 da pagina-48.

(WxIxt)
Cenergia = % (2)

sendo:

Cenergia, 0 cOnsumo de energia elétrica, em Wh/m?3
U, a tensao elétrica aplicada ao sistema, em Volts
[, a corrente elétrica aplicada, em A

V, o volume do caldo tratado, em m?3

t, 0 tempo de aplicagdo da corrente, horas.
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Analises realizadas

A seguir, serdo descritas as metodologias das analises realizadas neste tra-
balho.

- Determinagao do pH

A medida do pH foi realizada utilizando papel indicador de pH (0 - 14), ou
ainda, em pHmetro digital, modelo B-474 da Micronal, com eletrodo de vidro combi-
nado e sonda de temperatura, que permite a leitura e corregao automatica do pH

em relagao a temperatura. O equipamento calibrado com tampdes de pH 7,0 e 4,0.
- Determinagao de soélidos soluveis totais (°Brix)

A determinacéao do teor de sélidos soluveis, °Brix, € um parametro importante
na determinagao da qualidade da cana, sendo também utilizado no calculo da cor e
da turbidez ICUMSA. A determinacao do teor de sélidos soluveis foi realizada em
refratdbmetro digital Portable Refractometer, marca ATC, modelo SD 032SG. Inicial-
mente, o equipamento foi calibrado com agua destilada, sendo a leitura ajustada ao

valor zero na escala Brix.
- Determinagao da cor

A cor do agucar € um dos marcadores de qualidade mais importantes para
os produtores e refinadores de agucar, sendo um parametro para definir seu valor
final de mercado, de acordo com a International Commission for Uniform Methods
of Sugar (ICUMSA).

A medida de cor ICUMSA (Ul) é a expressao do indice de absorbancia, de
uma solugao de agucar multiplicada por 1000. Foi realizada a leitura da absorbancia,
do caldo filtrado, em espectrofotébmetro utilizando o equipamento MultiSpec 1501 da
Shimadzu, com cubeta de vidro de 1 cm, no comprimento de onda de 420 nm, que
€ o comprimento de onda em que as substancias cromdforas presentes no caldo de
cana-de-agucar oferecem menor absorgao de luz. O ajuste de pH foi realizado para
evitar a inversao da sacarose, para um valor neutro entre 6,8 a 7,2; utilizando uma

solucao de hidroxido de célcio (1M).



O calculo da cor ICUMSA foi obtido de acordo com a Equacéo (6).

(AXB)
c

Cor ICUMSA = x 1000

Sendo:

A, a absorbancia da solugao filtrada,

B, o °Brix da solucgao filtrada apds o ajuste do pH;
C, o comprimento interno da cubeta (cm).

- Determinacgao da turbidez

(6)
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A turbidez pode ser entendida como a medida do espalhamento de luz pro-

duzido pela presenca de particulas em suspensao ou coloidais. Nestes experimen-

tos, a turbidez foi determinada em unidade NTU (Unidade Nefelométrica de Turbi-

dez), utilizando um turbidimetro portatil, da marca Orbeco-Hellige, model 966. Ins-

trumentos que utilizam a unidade NTU medem a luz dispersa da amostra em um

angulo de 90 graus em relagao a luz incidente.

- Calculo da Percentagem de Remocao da cor e da turbidez no caldo

As Equacbes 7 e 8 apresentam o calculo do percentual de reducéo da cor e

da turbidez do caldo, respectivamente, levando-se em consideragao os valores ini-

ciais do caldo tratado.

(cor inicial do caldo — cor da amostra do caldo)

% de reducao de cor = ——
cor inicial

x 100

(Turbidez inicial do caldo — Turbidez da amostra do caldo)

% de reducdo Turbidez = —
Turbidez inicial

(8)

x 100
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera apresentado os resultados referentes aos diferentes experimentos realizados, conforme os itens 4.1 e 4.2
da pagina-50.
5.1. Processos oxidativos e fotoquimicos

e Sistema em batelada

Nos testes em bateladas, todos os experimentos foram realizados a 100 °C, com um volume de caldo de 250 ml, e sem
recirculacdo da amostra. A Tabela 8 apresenta os resultados das analises, iniciais e finais, de pH, Brix, Turbidez e Cor ICUMSA para
todas as corridas representadas pelos marcadores (1) a (4) e definidos na pagina-52. Para todos os experimentos, o tempo zero foi
considerado apds o ajuste de pH, seguido do aquecimento e adigdo do oxidante (quando previsto).

Tabela 8 - Resultados analiticos iniciais e finais para pH, BRIX, Turbidez e Cor ICUMSA - Processo Oxidativo e Fotoquimico
- Sistema em batelada

Corridas (1) (2) (3) (4)

Testes pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa
Inicial 7,0 16,8 1792 2680 7,0 14,2 1687 2185 7,0 19,2 1209 7116 7,0 158 1732 3272
Final 7,0 >32 1283 4175 6,0 21,8 1016 1019 6,0 19,8 1572 6698 50 19,0 1917 5626

Fonte: Autor (2020).
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Considerando os valores de pH e BRIX apresentados na tabela 8, pode-se
observar que a adigao do perdxido de hidrogénio promoveu a redugao imediata do
pH, ou seja, acidificagdo do caldo, ndo havendo variagao significativa ao longo dos
90 minutos restantes do experimento. Com relagdo ao BRIX (teor de solidos solu-
veis total), em todos os casos, houve uma elevagao ao longo do experimento. Em
nenhum experimento houve redugéo do teor de sélidos soluveis totais (Brix), por-

tanto, a principio, os valores de sacarose no caldo foram conservados.

As Figuras 19 e 20 apresentam, os graficos da variagao da cor e da tur-
bidez, respectivamente, para o processo oxidativo e fotoquimico sistema em
batelada.

Figura 19 - Variagdo percentual da cor ICUMSA (Ul) no processo oxidativo e fotoquimico -
Sistema em batelada
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Fonte: Autor, 2019.
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Figura 20 - Variagao percentual de turbidez (NTU) no processo oxidativo e fotoquimico —
sistema em batelada
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 19 e nas demais figuras representativas da cor ICUMSA (Ul), o
valor 100% no eixo vertical representa a cor do caldo in natura. Assim, qualquer
valor acima ou abaixo representa, respectivamente, o escurecimento ou clarea-
mento do caldo ao longo do experimento. No caso das figuras representativas da
turbidez, o valor 100% no eixo vertical, representa a turbidez do caldo in natura e
gualquer valor acima ou abaixo, representa elevagdo da mesma ou redugado da

mesma no caldo.

Na Figura 19, o experimento (4) da tabela 8 a uma temperatura de 100 °C,
utilizando H202 e associada a radiacao ultravioleta, foi 0 que apresentou melhor
resultado de redugao de cor. Neste experimento (4) obteve-se uma redugéo da or-
dem de 54,2% da cor ICUMSA, em um tempo de aproximadamente 30 minutos de
exposicao. Apos este periodo, o caldo apresentou elevagao da cor. Durante o ex-
perimento, o aquecimento foi mantido, proporcionando uma maior evaporacao da
agua do caldo, e consequentemente, elevagao dos teores de sdlidos soluveis. Além
disso, pode ter ocorrido a intensificagao das reagdes que promovem o aumento da
coloragao do caldo.

Dantas et al.,(2020), aplicando a fotdlise do perdxido de hidrogénio obteve
reducédo de cor ICUMSA de 55% apds 60 min. de reatividade. Rodrigues et al.,
(2017) utilizando tratamento convencional aplicado na industria de cana de agucar:

aquecimento, caleagao e fosfatagcdo obteve redugdo de cor ICUMSA de 21%.
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(FONSECA, 2017), trabalhando com ozénio, obteve reducdo de 80% da cor do
caldo, em um periodo de 120 minutos. Assim, podemos dizer que o resultado de
reducéo de cor ICUMSA de 54,2% para um tempo de reagédo de 30 min., no expe-
rimento (4) da tabela 8 [Temp./UV/H202], torna-se bastante apreciavel visando sua

aplicagao industrial.

Além da cor, um dos principais propésitos do tratamento de purifica-
¢ao do caldo é remover turbidez. De acordo com (HAMERSKI, 2009), a redugao da
turbidez, esta diretamente ligada a elevagcéo do pH apds tratamento com solugao
de Ca(OH)2. A turbidez presente no caldo em proporgdes elevadas, significa a pre-
senga de materiais insoluveis em concentragdes elevadas no meio, além dos solu-
veis que ultrapassarem o seu limite de solubilidade. Para esses materiais, a sua
precipitacdo é favorecida pela manutengcdo do pH em uma faixa alcalina e maior
gue 7,0. Na figura 20 os tratamentos com “temperatura” e “temperatura/UV”, apre-
sentaram reducgao de turbidez a partir de 60 min. de reacéo, influenciado pela tem-
peratura reinante e maior concentragado nos teores de solidos soluveis e pH mais
estaveis entre 6,0 e 7,0 (HAMERSKI, 2009).

Testes da corrida (4) (H202/UV/Temp.) com amostra Filtrada em papel de

80g.cm™ e tratada com processo oxidativo e fotoquimico — sistema em batelada

Esse teste proporcionou a observacao dos resultados com a antecipagao da
etapa de filtracao do caldo com relacdo ao decantador. Normalmente, a mesma
acontece apos o decantador. Vale ressaltar que antes do decantador o caldo pro-
veniente das moendas passa pelo processo de peneiramento para remogao de finos
do bagacgo(bagacilho) (CRUZ, 2017).

Dos dados obtidos analiticamente para pH, BRIX, turbidez e cor em unidades
ICUMSA (Ul), estamos disponibilizando na tabela 9, os valores de pH e BRIX res-

pectivamente, para seus valores iniciais e final.
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Tabela 9 - Dados analiticos do teste corrida (4): (H202/UV/Temp./Filtragao
com papel 80 g/cm?) processo oxidativo e fotoquimico - sistema em batelada

Analises Filtracao/H.O,/UV/Temp.
pH inicial 6,0

pH final 50

BRIX inicial 22,2

BRIX final 23,6

Fonte: Autor, 2019

De acordo com a tabela 9, os teores de sacarose foram mantidos em funcéo
dos resultados apresentados pelos teores de solidos soluveis totais (BRIX). A do-

sagem de peroxido de hidrogénio proporciona queda no valor do pH do meio.

Um comparativo dos valores da cor em unidades ICUMSA (Ul) do teste cor-
rida (4) da tabela 8 versus teste corrida (4) com amostra filtrada em papel 80 gcm-

2, sdo apresentados na Figura-21.

Figura 21 - Comparativo de valores da cor ICUMSA (Ul) do teste corrida (4) da tabela 8
versus teste corrida (4) com amostra filtrada em papel 80 gcm-2, processo oxidativo e fotoquimico —
sistema em batelada
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Fonte: Autor, 2020

Os resultados apresentados na figura 21, com a amostra filtrada, compara-
dos aos resultados com a amostra n&o-filtrada para o mesmo tratamento aplicado,

proporcionou resultados extremamente satisfatérios, praticamente em qualquer
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tempo de reatividade. O melhor resultado entre os melhores, foi ao tempo de reagdo de 15 min., com a obteng¢do de redugao
de cor ICUMSA (UIl) de 94%.

Os resultados de redugdo de cor ICUMSA(UI) obtidos com a amostra filtrada em papel de 80 gcm?, ficou em média com
89,5%.

5.2. Processos oxidativos e fotoquimicos

e Em regime continuo utilizando reator de vidro fechado nao-espelhado

Nos experimentos realizados foi utilizado o pH do caldo in natura, aproximadamente 5,2. A Tabela 10 apresenta os resultados
de pH, BRIX, Turbidez e Cor ICUMSA obtidos para os experimentos em regime continuo, utilizando o reator de vidro fechado nao-
espelhado para todas as corridas representadas pelos marcadores (1) a (4) e definidos na pagina-52.

Tabela 10 - Resultados inicial e final de pH, BRIX, Turbidez e Cor ICUMSA - Processo oxidativo e fotoquimico - regime con-
tinuo reator fechado nao-espelhado

Corridas (1) (2) (3) (4)

Testes pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa
Inicial 518 23,1 743 2296 5,07 23,0 889 3224 58 23,6 916 7116 484 23,0 920 3918
Final 517 25,2 782 6022 495 23,8 844 2556 4,87 24,2 1125 6698 4,63 23,8 937 1458
Fonte: Autor (2019)
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A partir da Tabela 10, pode-se observar que houve uma pequena variagao
do pH e, ndo houve reducao do BRIX, o que indicaria uma redugao do teor de sa-

carose. Portanto, os resultados foram muito positivos do ponto de vista industrial.

O tempo de residéncia da amostra em recirculagdo no circuito do reator fe-
chado n&o-espelhado, foi calculado de acordo com as caracteristicas do reator, con-
forme apresentado na figura 14 da pagina-53 e na tabela 7 da pagina-56. Nessa
tabela, tem-se a vazao de equilibrio do nivel de liquido no reator, sendo utilizado

800 mL de amostra de caldo em recirculagéo.

A utilizagao de 02 reatores com diferentes caracteristicas técnicas foi propor-
cionada pelos resultados obtidos com o reator fechado nao-espelhado (com tampo
de vidro aglutinando sujeira em suspensao nas paredes) que apresentou dificulda-
des para incidéncia de luz na amostra durante o experimento. O tempo de residén-
cia do reator fechado nao-espelhado, foi calculado considerando um circuito fe-
chado de recirculagdo, com o conhecimento do volume de liquido circulante no
mesmo, além do volume de liquido nas mangueiras de interligacéo e vaso de aque-

cimento, além do tempo de reacao total de 90 min (TELLES, 2018).

Assim, obtemos um periodo total de passagem da amostra no reator fechado
nao-espelhado TDH (Tempo de Detengao Hidraulica) de 76,2 min. De acordo com
Nunes e Finzer (2019) o TDH do caldo em um decantador, dependendo do tipo de

equipamento empregado, situa-se entre 15 minutos a 4 horas.

A Figura 22 apresenta a variagao percentual da cor utilizando o reator fe-
chado nao-espelhado. Nesta e nas demais figuras, na variagao da cor ICUMSA, o
valor 100% no eixo vertical representa a cor do caldo in natura. Assim, qualquer
valor acima ou abaixo representa, respectivamente, o escurecimento ou clarea-

mento do caldo ao longo do experimento, em relagéo a cor inicial do caldo.
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Figura 22 - Variagéo percentual da cor ICUMSA (UI) utilizando o reator fechado
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Fonte: Autor, 2019

Utilizando o reator fechado nao-espelhado, o melhor desempenho, redugao
de até 65% de cor ICUMSA, foi o tratamento do caldo a temperatura de 100 °C,
obtido com a configuragdo (4): adicdo de 0,75 molL? de H202 e exposi¢do de 60
minutos a 85 W de radiagao ultravioleta. A acédo da fotdlise da luz ultravioleta no
peréxido de hidrogénio (H202) propicia a quebra a ligagado O-O(oxigénio-oxigénio),
gerando os radicais HO®, que degradam as substancias organicas responsaveis
pela cor do caldo (HERNANDEZ, ZAPPI, et al., 2002).

Através da tecnologia de carbonatagao do caldo de cana-de-agucar, para di-
versas condigdes de amostra, pH, tempo de reatividade e temperatura, obteve-se
remogéo de cor ICUMSA de 88%, 91% e 93% (HAMERSKI, 2009). Estudos utili-
zando a tecnologia de radiacdo do caldo por feixes de elétrons acelerados, apre-
sentaram reducao de 49% de cor ICUMSA (LIMA, 2012). Isso significa que, o resul-
tado obtido com o teste da configuragéo (4) no reator fechado ndo-espelhado € bas-

tante significativo e promissor, visando a substituicdo da tecnologia a base de sulfito.
5.3. Processos oxidativos e fotoquimicos
e Em regime continuo utilizando reator de vidro aberto espelhado

Nos experimentos realizados no reator aberto espelhado, o pH do caldo foi
ajustado de aproximadamente 5,2 (caldo in natura) para pH neutro (aproximada-
mente 7), de forma a evitar a inversdo da sacarose, fundamental ao processo de
producdo de acgucar e alcool. Para o ajuste de pH foi utilizada uma solugao de hi-
droxido de calcio (Ca (OH)2) a 20 gL
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O tempo de residéncia da amostra em recirculagado no circuito do reator aberto espelhado, foi calculado de acordo com as
caracteristicas do reator, conforme apresentado na figura 15 na pagina-53 e na tabela 7 da pagina-56. Nessa tabela, tem-se a vazao

de equilibrio do nivel de liquido nesse reator, sendo utilizado 1200 ml de amostra de caldo em recirculagao.

As condigdes experimentais aplicadas utilizando o reator aberto espelhado, para as configuragdes (1) a (4), correspondem as
mesmas condigdes experimentais para o reator fechado, apresentadas no item anterior. A Tabela 11 apresenta os resultados de pH,
Brix, Turbidez e Cor ICUMSA obtidos para estes experimentos. Pode-se observar que no Experimento (4) o Brix inicial foi bem inferior
aos demais. Isto se deveu ao fato que, devido a entressafra, foi coletada uma amostra da cana RB-92579, colhida no CECA, em

periodo inferior de maturagao, com relagdo as amostras da mesma espécie utilizadas nas anteriores.

Tabela 11 - Resultados inicial e final de pH, BRIX, Turbidez e Cor ICUMSA - Processo oxidativo e fotoquimco - regime con-
tinuo reator aberto espelhado

Corridas (1) (2) (3) (4)

Testes pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa  pH Brix Turbidez Corlcumsa pH Brix Turbidez Corlcumsa
Inicial 7,0 22,6 885 7318 7,0 21,8 924 5007 7,0 17,6 1143 5533 70 11,0 676 3497
Final 7,0 244 762 10880 6,0 22,2 851 6562 7,0 18,8 1145 2981 6,0 12,0 313 548

Fonte: Autor, 2019.



70

A Figura 23 apresenta a variagao percentual da cor utilizando o reator aberto

espelhado.

Figura 23 - Variagao percentual da cor ICUMSA (Ul) utilizando o reator aberto espelhado
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Fonte: Autor, 2019

Utilizando o reator aberto espelhado, o melhor desempenho, redugao de
aproximadamente 85% em relagao ao valor inicial de cor ICUMSA, foi o tratamento
do caldo a temperatura de 100°C, obtido com a configuragao (4): adigdo de 0,75
molL* de H202 e exposigcdo de 90 minutos a 85W de radiagao ultravioleta.

Em termos industriais, o tempo de reag¢ao € um grande aliado na redugao de
custos operacionais. Portanto, ainda na configuragao (4), o tempo de 60 minutos,
também apresentou um excelente resultado, taxa de reducédo de cor de 80%. Tal
resultado, devera ser considerado por apresentar um custo operacional inferior e
uma diferenga na cor do caldo de apenas 5%.

O tempo de residéncia para esse reator foi de 80 min.de TDH (tempo de
detencao hidraulica) da amostra no sistema em fluxo continuo, calculado de acordo
com a vazdo média da bomba peristaltica utilizada no experimento em Lh! e o vo-
lume de caldo tratado em litros (L), para a manuteng¢ao do nivel constante no reator
UV espelhado, conforme ja apresentado na pdagina-57. Lembrando que, depen-
dendo do tipo de equipamento utilizado, o tempo de residéncia em um decantador
industrial se apresenta entre 15 minutos a 4 horas (NUNES e FINZER, 2019).

A presenca do espelho reflete a luz UV no meio, aumentando o seu contato
com a solugao e, consequentemente, a formacéo dos radicais HO®, responsaveis
pela oxidagdo/mineralizagdo das substancias colorantes do caldo (HERNANDEZ,
ZAPPI, et al., 2002).
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O experimento da configuragao (3) utilizando apenas a dosagem de 0,75
molL?! de H202, mantendo-se a temperatura em torno de 100°C, sem radiagdo ul-
travioleta, também apresentou resultado interessante, reducado de quase 50% da
cor, apenas com adi¢cdo do oxidante. Levando-se em conta o aparato a ser montado
para radiacao ultravioleta e o custo operacional, esta configuragao merece ser ava-
liada, a depender de cada unidade industrial, caso venha surgir oportunidade de
implantagéo.

Estudos realizados por (DIONISI e CALABRESE, 2008) com clarificagdo do
caldo de cana-de-agucar com microgel de silicato, obtiveram redugao de 41,5% de
cor ICUMSA por aproximadamente 30 minutos de reatividade. Trabalhando com
tecnologia de sulfito (tratamento convencional), (SASKA, ZOSSI e LIU, 2010) ob-
servaram uma redugéo de cor ICUMSA de 47% na cor do caldo de cana-de-agucar.
Considerando a reducao da cor ICUMSA de 85% com o reator de vidro espelhado,
com 90 minutos de reatividade, a sua aplicagao industrial deve levar em conta 0s
custos operacionais envolvidos e comparados aos demais processos.

Um comparativo entre todos os experimentos realizados aponta que os tes-
tes realizados aplicando processo oxidativo e fotoquimico em batelada (realizados
em béquer de 600 mL) e os experimentos de fluxo continuo no reator fechado nao-
espelhado, apresentaram melhores resultados. Houve uma reducgao de 54,2% e
65%, respectivamente, em tempos de reagdo de 30 minutos nos experimentos em
batelada, e 60 minutos para o reator fechado nao-espelhado. Como esperado, no
regime em batelada, foi necessario um menor tempo de exposi¢ao a luz ultravioleta,
com redugao de 50% no tempo de reatividade para obtengcéo 54% de redugéo da
cor ICUMSA.

A Figura 24 apresenta uma vista do caldo in natura a 100 °C e apos trata-
mento, em reator espelhado, com peréxido de hidrogénio e 90 minutos de exposi¢cao
a luz ultravioleta, reducao de 85% da cor.
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Figura 24 - Vista do caldo in natura e tratado, com redugéo de 85% da cor
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Fonte: Autor, 2019

5.4. Processo eletroquimico — Sistema em batelada

Visando a reducgao da cor no caldo de cana-de-agucar, foram também reali-
zados experimentos, em batelada, em célula eletrolitica, visando eletrodegradagao

associada a eletroflotagao.

Nestes experimentos foram aplicados os mesmos intervalos de tempo utili-
zados nos experimentos de processo oxidativo e fotoquimico, tais como: sistema
em batelada e regime continuo com os reatores fechado nao-espelhado e aberto
espelhado, ou seja, 90 minutos, com leitura a cada 15 minutos. Nesta etapa, foi
realizado ajuste de pH de 5,0 para 7,0 e ndo houve aquecimento prévio do caldo,
uma vez que a eletrélise promove o aquecimento do meio, em fungédo da densidade

de corrente. A temperatura do caldo durante os testes, variaram entre 55 a 65 °C.

A Tabela 12 apresenta os resultados de pH, BRIX, Turbidez e Cor ICUMSA
inicial e final, dos experimentos utilizando eletrodos DSA®, aplicado ao caldo de

cana da variedade RB-92 579, referentes aos seguintes experimentos:

(1) Com densidades de corrente (Dj) de 10 mA/cm?, sem corregéo de pH;
(2) Com densidades de corrente (Dj) de 10 mA/cm?, com corregéo de pH;
(3) Com densidades de corrente (Dj) de 20 mA/cm?, com corregéo de pH; e,

(4) Com densidades de corrente (Dj) de 30 mA/cm?, com corregéo de pH.
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Tabela 12 - Resultados inicial e final de pH, BRIX, Turbidez e Cor ICUMSA
- Processo eletroquimico - regime em batelada

Densidade de Corrente (Dj)

Sem ajuste de pH

Com ajuste de pH

Analises 10 mA/cm? 10 mA/cm? 20 mA/cm? 30 mA/cm?
pH inicial 5 7 7,3 7,1
pH final 4,5 6,5 5 5,8
Brix Inicial 22,6 22,6 22,2 22,2
Brix final 22,6 22,6 22,6 22,2
Turbidez Inicial 1.435 1.358 1.048 1.120
Turbidez final 1.630 272 113 291
Cor Inicial 5.243,7 3.979 7.511,24 4.195,2
Cor final 2.425,5 1.196 748,80 706,8
Tensao (V) 6,0 6,3 8,4 11,6
Corrente (A) 0,84 0,84 1,68 2,52
Consumo de

Energia (kwh) 0,00756 0,00397 0,0212 0,0292
Reducao Maxima

Cor (%) 53,7 73,4 90 83
Tempo Maximo

p/ reducao cor (min.) 90 45 90 60

Fonte: Autor, 2020.

A Figura-25 apresenta a variagao da cor do caldo de cana, variedade RB-

92579, com e sem correc¢ao inicial do pH do caldo, utilizando processo eletrolitico

com anodo DSA (Ti/(Rug,3Tip,7)O2, e densidades de corrente (Di)10 A/cm?.



Figura 25 - Variagéo de cor do caldo de cana variedade RB-92579 por eletrélise DSA
(Ti/(Rug,3Tiy,7)O2, Dj de 10 mA/cm2, com e sem correcao de pH (neutro e acido).
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Fonte: Autor (2020)

Os resultados de redugao de cor ICUMSA (Ul) com corregéo de pH para 7
(neutro), apresentaram uma cinética de reagao mais rapida, com 73,4% de reducéo
de cor de caldo, obtido em 45 minutos. De acordo com estudos realizados por
(DELGADO-VARGAS, JIMENEZ-APARICIO e PAREDES-LOPEZ, 2000), certos
pigmentos apresentam maiores intensidade de cor, em pH acido (pH do caldo bruto

4,5 a 5,5), confirmando o comportamento do caldo da amostra sem correcao do pH.

A amostra filtrada apresenta redugdo maxima de cor, frente a nao-filtrada em
funcado da elevagao do pH que auxilia na formacgao dos flocos e insolubilizagao das

substancias soluveis presentes no caldo, que lhe conferem cor e turbidez.

Além disso, houve um consumo de energia elétrica 50% menor (0,00397
kWh), que o necessario para o processo com o caldo in natura, sem corregao de
pH. Para o pH inicial do caldo de 5 (pH acido) foi necessario um tempo de 90 minu-
tos para reducao de 53,7% da cor ICUMSA, correspondendo a um consumo de
0,00756 KWh, tendo-se a possibilidade desse resultado ter sido influenciado pelas

espécies causadoras de cor em pH acido.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 12, utilizando a densidade

de corrente de 20 mA/cm? obteve-se uma redugéo de cor ICUMSA (Ul) de 90%, em



90 minutos. Para esse periodo, o consumo de energia foi de 0,0212 kWh. O au-
mento da densidade de corrente, aumenta a eficiéncia na remocéao de cor do caldo,
mas proporciona uma elevagdo no consumo de energia elétrica. Neste caso, houve
um aumento de 534% com relagdo ao consumo de energia utilizando a densidade
de corrente de 10 mA/cm?.

Finalmente, utilizando uma densidade de corrente de 30 mA/cm? obteve-se
uma reducéo de cor ICUMSA de 83,7%, em um periodo de 60 minutos, correspon-
dendo a um consumo de energia em torno de 0,0292 kWh. Este consumo, so6 se
comparado equivale a um aumento de 37,73% quando comparado ao processo
com densidade de corrente de 20 mA/cm?, Tabela 12.

A Figura 26 apresenta um comparativo do comportamento da cor ICUMSA,
frente as diferentes condi¢cdes experimentais de eletrélise do caldo da cana RB-
92579 com anodos dimensionalmente estaveis de Ti/(Ruy,3Tiy,7)O,, densidade de

corrente 10, 20 e 30 mA/cm?, com e sem ajuste inicial de pH.

Figura 26 - Variagéo de cor do caldo de cana-de-agucar RB-92579 por eletrélise com DSA
(Ti/(Ruy,sTig,7)O, Dj de 10, 20 e 30 mA/cm?2 com e sem correcgao de pH.
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Fonte: Autor (2020)

Em todos os experimentos, tanto o pH quanto o teor de sélidos soluveis to-
tais (Brix) apresentaram pouca ou nenhuma variagao, indicando que o teor de sa-
carose nao apresentou variagao significativa, o que é desejavel para a aplicagao
industrial. O pH sofreu maior alteragao, devido a elevagao de temperatura, decor-

rente da eletrdlise e fungcdo da densidade da corrente, devido ao maior fluxo de
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elétrons no meio. Partindo da temperatura inicial de aproximadamente 25°C, a maior
temperatura durante os experimentos com eletrolise foi de 65°C, quando da aplica-
cao das densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA/cm?.

Ogando, Aguiar e Viotto, (2019) utilizando eletrocoagulagdo no tratamento
do caldo de cana-de-acucar com eletrodos de aluminio a 65 V, obteve 70% de re-
ducgao de cor ICUMSA apds 40 minutos de reatividade. Utilizando uma coluna de
leito fixo de carvao ativado pelo processo de adsorgao, Araujo (2017) obteve 98%
de remocéao de cor ICUMSA do caldo de cana-de-agucar.

O Processo Oxidativo Avangado (POA) por eletrodegradagao, sem a utiliza-
cao do peroxido de hidrogénio e da radiagao UV, torna-se mais limpo, por nao ne-
cessitar de muitos quimicos para o tratamento do caldo. Por outro lado, o consumo
de energia para a aplicagdo de tensdes mais elevadas, podem aumentar o rendi-
mento das reagdes, mas os custos operacionais com energia elétrica devem ser
observados. O uso da biomassa (bagaco de cana) na geragao de vapor das caldei-

ras apresenta-se como uma alternativa viavel para a implantagdo deste processo.

Os experimentos realizados, mostraram que a operagao do sistema de ele-
trodegradacdo com densidade de corrente de 20 mA/cm? apresentou uma maior
eficiéncia na remogao da cor do caldo de cana-de-agucar (90%), em um tempo de
90 minutos. Porém, deve-se considerar esta mesma densidade de corrente em um
tempo inferior, por exemplo, 60 minutos, quando se obteve uma redugao de aproxi-

madamente 87% da cor, a um custo de energia aproximadamente 30% inferior.



77

6. CONCLUSAO

O tratamento do caldo por processo em batelada e em reator fechado n&o-
espelhado com regime continuo sem corregao do pH, aplicando a configuragéo de

teste (4), proporcionaram consideravel redugéo de cor ICUMSA.

O tratamento por eletrodegradacao e eletroflotacdo apresentaram desempe-
nho diretamente proporcional a voltagem aplicada (densidade de corrente-Dj), res-
saltando-se as peculiaridades observadas na redugdo maxima de cor entre as den-
sidades de corrente de 20 mA/cm? e 30 mA/cm?, que se comportaram praticamente

iguais para uma cinética de 60 minutos.

O resultado obtido com o experimento aplicado por processo continuo com
reator aberto espelhado, para o0 mesmo tratamento aplicado no processo em bate-
lada e processo regime continuo em reator fechado para a configuracao (4) pagina-
52, deve ser levado em conta, observando-se 0s custos operacionais para sua im-

plantacao, frente aos tratamentos anteriores.

Conforme o que foi apresentado, os estudos realizados proporcionaram a
identificacao de alternativas que podem ser aplicadas industrialmente, em substitui-

¢ao ao processo de sulfitagcdo na etapa de clarificagao do caldo de cana-de-agucar.

Para isso, cada processo deve passar por uma avaliagao técnica e econ6-
mica, visando identificar os mais elevados valores de redugao de cor ICUMSA,

frente aos mais baixos custos operacionais envolvidos.

Outros processos que nao contribuam com a elevacao dos teores das subs-
tadncias cromdforas presentes no caldo de cana-de-agucar, devem ser avaliados,
visando alternativas de estudos futuros na busca por uma melhor qualidade do agu-
car produzido.
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