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RESUMO

Caldo de cana-de-agucar foi submetido a dois tipos diferentes de tratamentos clarificantes
— convencional e microfiltragdo. O tratamento convencional foi aplicado ao caldo controle
(a 14 °Brix), baseado no aquecimento (30, 40, 50 ou 60°C), calagem até pH 7,2, ebulicao,
adicao de polimero e decantagdo. A microfiltracdo seguiu um planejamento fatorial
completo, com 11 ensaios. As variaveis independentes foram temperatura e pressao
transmembrana, que variaram entre 25,9 e 54,1°C e entre 1,8 e 3,2 bar, respectivamente.
O caldo para a microfiltracao também foi ajustado para 14 °Brix. As respostas avaliadas
foram: fluxo acumulado de permeado; e resisténcias (membrana, fouling, polarizagao da
concentracao/camada polarizada e total). Um experimento com caldo controle (sem ajuste
prévio de pH) e outro com ajuste prévio (pH = 7,2) também foram avaliados, sob as
mesmas condi¢des. Os caldos clarificados por processo convencional e os permeados e
retentados por microfiltragdo foram comparados em relagdo a diferentes propriedades
fisico-quimicas. A teoria de renovacao de superficie foi testada para o caldo de cana; e
alteragGes no tratamento industrial do caldo foram sugeridas. Os caldos clarificados sob
diferentes temperaturas apresentaram diferencas minimas entre si ou em relagdo ao
controle, com excecado da cor e turbidez, os quais foram significativamente inferiores
(entre 13.604 e 15.873 U.l. e entre 253 e 284 NTU, respectivamente) em relagcdo ao
controle (17.344 U.l. e 1.372 NTU, respectivamente). Os permeados apresentaram
valores préximos entre si, sugerindo que moléculas de agucares e sais ndao foram retidas
pelas membranas, indicando que a temperatura e a pressao nado influenciaram estes
parametros. Comparando-se 0s permeados com o controle, observou-se grande reducao
na cor e turbidez, com a cor dos permeados variando entre 4.275 e 8.644 U.l.; e a
turbidez entre 1,80 e 16,27 NTU. Comportamento semelhante ao indicado para os
permeados foi observado para os retentados, pois os ultimos diferiram em relacdo ao
controle em termos de cor e turbidez, apresentando valores entre 31.056 e 43.644 U.l. e
entre 1.439 e 3.221 NTU. Os retentados exibiram valores para cor e turbidez superiores
aos dos permeados. Os valores para cor e turbidez dos permeados foram inferiores aos
dos caldos clarificados por clarificagdo convencional. Os permeados e retentados dos
ensaios com ajuste prévio e posterior de pH foram comparados entre si, mas nao
apresentaram diferengas significativas, com exceg¢ao do pH, o qual foi maior no ensaio
com ajuste prévio. Os retentados sem e com ajuste prévio de pH apresentaram os
seguintes valores de cor e turbidez: 46.215 e 85.073 U.l. e 2.270 e 3.373 NTU,
respectivamente, superiores aos respectivos permeados (7.368 e 6.185 U.l. e 91 e 2,5
NTU). A temperatura foi a varidvel que mais influenciou o fluxo e as resisténcias. A
principal resisténcia ao fluxo deveu-se ao fouling, chegando a 80%. Todos os modelos
propostos foram significativos, indicando bom ajuste aos valores de fluxo e de
resisténcias. O modelo para a teoria de renovagdo de superficie apresentou ajuste
moderado em relagdo aos dados experimentais, tendo variado entre 51,9 e 90,3%. Para o
caldo de cana com ajuste prévio de pH, o modelo proposto nao se ajustou aos dados.

Palavras-chave: microfiltracdo, cana-de-agucar, caldo de cana, clarificacao, resisténcias.



ABSTRACT

Sugarcane juice was submitted to two different types of clarifying treatments —
conventional and microfiltration. Conventional treatment was applied to the control (at 14
°Brix), based on heating (30, 40, 50 or 60°C), liming to pH 7.2, boiling, addition of polymer
and decantation. Microfiltration followed a complete factorial design with 11 experiments.
The independent variables were temperature and transmembrane pressure, which varied
between 25.9 and 54.1°C and between 1.8 and 3.2 bar, respectively. The juice for
microfiltration was also adjusted to 14 °Brix. The responses evaluated were: accumulated
permeate flux; and resistances (membrane, fouling, polarization of concentration/polarized
layer and total). An experiment with control juice (without prior pH adjustment) and another
with prior adjustment (pH = 7.2) were also evaluated under the same conditions. The juice
clarified by the conventional process and the permeates and retentates by microfiltration
were compared in relation to different physicochemical properties. The surface renew
theory was tested for the sugarcane juice; and changes in the industrial treatment of
sugarcane juice were proposed. Juice clarified at different temperatures showed minimal
differences between them or in relation to the control, with the exception of color and
turbidity, which were significantly lower (between 13,604 and 15,873 I.U. and between 253
and 284 NTU, respectively) in relation to the control (17,344 1.U. and 1,372 NTU,
respectively). The permeates presented values close to each other, suggesting that sugar
and salt molecules were not retained by the membranes, indicating that the temperature
and pressure did not influence these parameters. Comparing the permeates with the
control, a great reduction in the color and turbidity was observed, with the color of the
permeates varying from 4,275 to 8,644 1.U.; and the turbidity from 1.80 to 16.27 NTU.
Similar behavior to that indicated for the permeates was observed for the retentates, since
the latter also differed in relation to the control in terms of color and turbidity, showing
values between 31,056 and 43,644 |.U. and between 1,439 and 3,221 NTU. The
retentates exhibited values for color and turbidity higher than those for the permeates. The
values for color and turbidity were lower than those of the juice clarified by conventional
clarification. The permeates and retentates from experiments with prior and subsequent
adjustment of the pH, were compared but did not present significant differences, with the
exception of the pH, which was higher in the experiment with prior adjustment. The
retentates without and with prior adjustment of the pH exhibited the following color and
turbidity values: 46,215 and 85,073 I.U. and 2,270 and 3,273 NTU, respectively, higher
than the respective permeates (7,368 and 6,185 I.U. and 91 and 2.5 NTU). The
temperature was the variable that most influenced the flux and resistances. The main
resistance to flux was by fouling, reaching 80%. All the proposed models were significant,
indicating good adjustment to the values of flux and resistances. The model for the surface
renew theory presented a moderate adjustment in relation to the experimental values,
varying between 51.9 and 90.3%. For the sugarcane juice with prior adjustment of pH, the
proposed model did not fit the data.

Keywords: microfiltration, sugarcane, sugarcane juice, clarification, resistances.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Ciclo da cana-de-agucar e variagdes climaticas da regido Centro-Sul. ...........ccceveiiiininnnnne 7
Figura 2: Periodos de maturagéo e de utilidade industrial da cana-de-agucar. .........cccoecevenieriiieneninenne 8
Figura 3: Comportamento tecnol6gico da cana durante @ Maturagao. ..........cceeereerverireeneesiesee e 9
Figura 4: Etapas de fabricagao de agucar e etanol (AlICO0I).........cooiuiiiiiriiiiireeee e 23

Figura 5: Atuacao de polimero em relag@o aos solidos em suspenséao — (A) Floculacéo e (B)

TS o1 == T J PP 28
Figura 6: Cargas negativas adsorvidas na superficie da particula de impureza e interacdo com ions

(o L= o= ][ F PSR 30
Figura 7: Modelo elétrico da camada dupla de uma superficie de particula com carga negativa........ 31
Figura 8: Interagédo do fosfato de calcio com a particula de impureza. .........cccceeeeeeiieciier e, 34
Figura 9: Interagéo entre a particula de impureza, o ion de calcio e o polimero anidnico. .................. 35
Figura 10: Comportamento de carga nos caldos misto € dOSado. ......cccooceeeiriieieeiiiee e 40
Figura 11: Diferencas entre a filtragdo convencional e a tangencial. ..........cccoocvieeiiiiiiinie e 53
Figura 12: Processos que utilizam a diferenca de pressdo como forga motriz. ........ccccevceeeeiiienennnee 67
Figura 13: Polarizagao da concentracao na superficie da membrana.........ccccococeeiiiiiieniiineenciee e 72

Figura 14: Descricao esquematica dos mecanismos de fouling durante o processo de separagao

[oToT g 1 aT=T 00T o] 2= 1 =T T PP PP PP PUPPPPRPPPRIOR 74
Figura 15: Curva tipica de declinio de fluxo de permeado. .........ccoocueiiiriiiiiriee e 76
Figura 16: Periodos de diferentes fendbmenos fisicos que ocorrem durante o declinio de fluxo de
permeado, com sélidos suspensos e solutos dissolvidos na linha de alimentacao. .........ccccceeviveenne 78
Figura 17: Efeitos da pressao transmembrana e da velocidade tangencial no fluxo de permeado. .... 81
Figura 18: Efeitos da pressdo transmembrana e do tamanho coloidal no mecanismo de fouling. ...... 82
Figura 19: Representagédo esquematica de membrana sinterizada: (a) Se¢do de membrana

ceramica (tipo multicanais); (b) Secao transversal de estrutura particulada de duas camadas

(suporte/membrana) depositada nas paredes dos canais de filtragao0. ........ccccueeeeeeeiiiiiiiiiiie 92
Figura 20: Caminho para escoamento do permeado em um elemento ceramico de filtragéo. ............ 93
Figura 21: Kit de clarificagéo utilizado nos ensaios de clarificagdo convencional. ...........ccccceevveeenne 122
Figura 22: Equipamento micropiloto de microfiltraGao. .........oevvieeiiiiiiiii e 123
Figura 23: Esquema do equipamento de miCrofiltraGao. .........occueeriiiiiiiiiiiie e 126

Figura 24: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana no fluxo acumulado de permeado

(Ja) do caldo de cana MICIOfIIATO0. ........eiiiiiieie e 201
Figura 25: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia da membrana (Ry). 210
Figura 26: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia devido ao fouling

(RE): ettt e et e e e oot e oo ee et ee e et eteeteeeaeeateeeeeteeaaeeaaeeaaeeanee oAt eEeeateeaaeeeaeeeeeeateeaseeareeaneeaneeanneas 217

Xi



Figura 27: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia devido a polarizagao

da concentragdo e a camada Polarizada (Rp)......ccoceeeiueriiiiiiiee e 224
Figura 28: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia total (Ry). ......coveeee. 231
Figura 29: Fluxo de agua deionizada permeada em fun¢éo da pressao transmembrana aplicada ao
SistemMa de MICIOfIFAGAD. ... ..uieeiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e essnnnnnneeaeeeaanns 237
Figura 30: Curvas de fluxo acumulado de permeado — delineamento experimental............cccoccveee. 243
Figura 31: Curvas de fluxo acumulado de permeado — ensaios controle e pH prévio. ...................... 244
Figura 32: Processo convencional de tratamento do caldo de cana. ..........ccooeveeeiiiiieei e 252
Figura 33: Tratamento do caldo de cana com miCrofiltraGao. ..........ocveeeiiiiiiiiiiiiie e 253
Figura 34: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo - ensaio 1....... 281
Figura 35: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 2. ..... 281
Figura 36: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 3. ..... 282
Figura 37: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 4. ..... 282
Figura 38: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 5. ..... 283
Figura 39: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 6. ..... 283
Figura 40: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 7. ..... 284
Figura 41: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 8. ..... 284
Figura 42: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 9. ...... 285
Figura 43: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 10.... 285
Figura 44: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio 11.... 286
Figura 45: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio

o701 0] L= PRSP PPRRRR 286
Figura 46: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio com
VU N o1 =3V o o [ o] o FR USSP 287
Figura 47: Caldo de cana controle, retentado € permeado. ........coceeerieeiiiienien e 287

Xii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Composicao quimica da cana-de-agucar madura, normal € sadia. ........ccccceeeevvereeeieeneenne 11
Tabela 2: Composicao tecnoldgica da cana-de-aGUCAr. .........ccuuereiiieereiiiiieeeeteeeesree e eree e e e eaeeeeeennes 12
Tabela 3: Indicadores de qualidade e valores recomendados para a cana-de-agucar. ..........ccceeeueeeen. 14
Tabela 4: Composicao da cana-de-agucar € dos solidos do Caldo. ........ccceeeviieereiiiiere e 17
Tabela 5: Classificagao das particulas dispersas no caldo de cana.........cccceeeeveeeiiiiieee e 21
Tabela 6: Relagéo entre estabilidade de suspensdes coloidais e potencial Zeta. .........cccoceeeveiieenee 32

Tabela 7: Classificagdo dos processos de separagdao com membranas, de acordo com o tipo de
o] (o= 10 1 o] i 4P PP PTPPPR 64
Tabela 8: Pardmetros que influenciam o fouling na membrana. ........cccoceeeeiiien e 80

Tabela 9: Trabalhos utilizando membranas ceramicas em processos de micro e/ou de ultrafiltracao

(o [oJo7=1o [0} e [= T o7= o F- VSRS SPPPRPRR 99
Tabela 10: Solugbes de limpeza, de acordo com 0 tipo de incrustante..........cccceevieeeinien e 106
Tabela 11: Diferentes condicdes de limpeza de membranas, segundo a literatura. .........cccoccveeennee 108
Tabela 12: Especificacbes para diferentes tipos de agucar — safra 2009/2010. .......ccceeceeeeeriienennnee 112
Tabela 13: Etapas do desenvolvimento do trabalho - atividades de laboratério. .........ccoceeviiennnnee. 121
Tabela 14: Temperaturas utilizadas no processo de clarificacdo convencional. .........cccccoeviiineee... 122
Tabela 15: Variaveis independentes e niveis de variagao.........ccevueereriiieriiee e 129

Tabela 16: Ensaios realizados (valores codificados e correspondentes valores decodificados ou

== 1) PP P O PPPPPROP 130
Tabela 17: Rendimento do processo de extracao do caldo de cana.........ccoeceeeeeiiieeeeniien e 137
Tabela 18: Caracteristicas fisico-quimicas do caldo de cana controle..........ccccceeevieeeinien e 139

Tabela 19: Volumes de lodo gerados durante o processo de clarificagédo convencional sob

AIferentes tEMPErAtUIAS. .....coiuiiii e s e e e e s e e s b e e e eenbeeeeeennes 143
Tabela 20: Caracterizacao fisico-quimica dos caldos clarificados obtidos por processo

CONVENGIONAL ™2 ...ttt e et ee e en et n e ee et en e et s en e eneeeeneneees 150
Tabela 21: Caracterizacao fisico-quimica dos caldos permeados obtidos por microfiltracgélo.1 .......... 160
Tabela 22: Caracterizagao fisico-quimica dos caldos retentados obtidos por microfiltragao. ' .......... 172

Tabela 23: Caracterizacao fisico-quimica de caldos permeados e retentados obtidos por
microfiltrag&o, considerando ajuste prévio € posterior de PH." ..........oveeveoeeeeee e 189

Tabela 24: Fluxos acumulados de permeados (J,) determinados durante ensaios de microfiltragao

(o [olo7=1o [0 o [= N o7= o F- VPSR UPRRRP 196
Tabela 25: Coeficientes de regresséo para o fluxo acumulado de permeado (Ja)....ccceerveeriieeeneenne 197
Tabela 26: Coeficientes de regressao ajustados para o fluxo acumulado de permeado (J,). ........... 198
Tabela 27: ANOVA para o fluxo acumulado de permeado (Ja). . e oveeevererierineeeniee e 198
Tabela 28: Fluxo acumulado de permeado experimental X predito. ........ccccovieiiiiii e 199

Xiii



Tabela 29: Dados de fluxos e de viscosidade utilizados para os céalculos das resisténcias. ............. 203

Tabela 30: Resisténcias e porcentagens em relacdo a resisténcia total. ........cccceeceveevcerececiee e, 204
Tabela 31: Coeficientes de regressao para a resisténcia da membrana (Ry). «.ooooveeeerrieneiiiienennee 205
Tabela 32: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia da membrana (Ry). ......coceeenneee. 206
Tabela 33: ANOVA para a resisténcia da membrana (Ru). ...oococeeeeriereniiieee e 207
Tabela 34: Resisténcia da membrana (Ry) experimental X predito. .......ccccvevviveeeiiieee e 208
Tabela 35: Coeficientes de regressao para a resisténcia pelo fouling (Rg)....ccccveevieeeiiieiiiieeee 212
Tabela 36: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia pelo fouling (Rg). ..ccceevviveeennee. 213
Tabela 37: ANOVA para a resisténcia pelo fouling (Rg). ....ocveeereeriiiiiii e 214
Tabela 38: Resisténcia pelo fouling (Rg) experimental X predito. ........cceveieiiiiiiieeiien e 215

Tabela 39: Coeficientes de regressao para a resisténcia pela polariza¢do da concentragéo e

camada polarizada (Rp).......cccoviiiiiiiiiiii i 219
Tabela 40: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia pela polarizagéao da

concentracdo e camada polarizada (Rp). .....cccooiriiiiiiiiii i 220
Tabela 41: ANOVA para a resisténcia pela polarizagdo da concentragdo e camada polarizada (R,).221

Tabela 42: Resisténcia pela polarizagdo da concentra¢éo e camada polarizada (R,) experimental x

01 =T 11 (o TP PSP PO PPPPPOP 222
Tabela 43: Coeficientes de regressao para a resisténcia total (Rr)......ooovvveiiiiiiniiiee e 226
Tabela 44: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia total (Ry). .cooovvveveivieniiiiienennen 227
Tabela 45: ANOVA para a resistencia total (Rr). ...ooveveiiiieie e e 228
Tabela 46: Resisténcia total (Ry) experimental X predito. ........cccveiviieee e 229

Tabela 47: Condi¢des experimentais, valores de fluxos, taxas de declinio de permeado e
coeficientes de AEetErMINAGCAD. .......cuuiie ittt e e e e e e e e e e nre e e e eanee 233

Tabela 48: Dados experimentais da microfiltracdo do caldo de cana. .........cccceeeevieieinien e 240

Xiv



SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt en s ea et en s st sen s s e e e s ananaeans 1
REVISAQ BIBLIOGRAFICA. ..o eenae e s s enen, 3

2.1 Atividade sucroalcooleira NO Brasil .........cc.eeiiiiiiiiiii e 3
2.2 LOF-TaF- Bo [cT= Lol U o | USRS 5
2.3 Variedade de cana-de-agucar SP 81-3250 ......ccccuiiiiiiiiiieiie e 15
2.4 (OF 1l [olo [N or= T g b= e [CT= Lo [o- | OSSR 15
2.5 Processo de fabricacao de agucar € €tanol .........coeveiiiiciiiieiee e 22
2.6 Descricao e objetivos da ClarifiCagao ........oueeeiiiieie i 24
2.7 Fisico-quimica da clarificacdo do caldo de Cana .........cceoveeee e 29
2.8 Métodos de clarificagdo do caldo de cana e auxiliares de proCesSo ......c.covvveeeerieeeeeriieenenns 37
2.8.1 107 1= 1o =10 KO PR 38
2.8.2 IS0 1= Vo= T TS 41
2.8.3 (0= T4 o o] g F= = To= Lo TP SPR 43
2.8.4 FOSTAIAGED ...t e e 44
2.85  OXIdO 8 MAGNESIO.......cveveeeceeceeeeeeceeeeeeeee e eeeee e s e eneseseenaseenenaneenaeeeneeneenans 45
2.8.6 Métodos alternativos e auxiliares de clarifiCagao........cccoeieeerieriiiiiiie e 45

P2 ST T I © 701 g 174 Vo= Lo J RS URR 46
2.8.6.2  BiICArDONAIAGAD ... ... iueeiie ittt e e e e 46
2.8.6.3  FIOCUIANTES ...ttt e e s e e s e e 47
2.8.6.4  BENTONITA .ueiiiiiiiie e e e anre e e 47
2.8.6.5  ENZIMAS ...ttt ettt nre s 47
2.8.6.6  Terra dialOMACEA ......ceviiieieeieriee et 48

2.9 Metodologia de superficie de resposta (MSR).......cooiiiiiiiiiiiii e 48
2.10  Tecnologia de MEMDIANAS .......ccuiiii e e e e et e e e sbre e e s e nee e e e e 50
P2 I I |V =3 (oY Lo Y=o L= 111 = Vo= o U 52
P2 - V1= 401 o = LT T PP T O SPRR 55
2.183 Propriedades das MEMDIANAS .........ocuiiieiiiiie et e e st snee e e s nae e e e e 60
214 TIPOS 0B PrOCESSOS . .uveeeeiiurieeeeiteee e ettt e e sttt e e e asee e e s e bee e e e abee e e e abee e e e abee e e e abeeeeeannreeesaneeeeeaanes 64
2.15 Parametros de controle e desempenho de ProCESSO .....cccuevriueieiieiiiiee e 68
2.16  FEenOMENOS lIMITANTES ....o.eiiiiie et be e e e 70
2.17  Curva de fluXO d€ PEIMEATO ... ueii ittt ettt st e et e e e rar e e s be e e saeeeenee 76
2.18 Influéncia de pardmetros operacionais no mecanismo de fouling...........cccceevevceeiniienennnne 80
2.19  MOEIOS MAEMALICOS ...co.uveiiiiee ittt ettt e e s bt e st e e et e e e eateesbe e e saeeeeaee 86

XV



2.19.1  Teoria da renovagao de SUPEITICIE ....c.cueiiiuiiiiii ettt 87

2.19.2  Modelo das reSiStENCIAS M SEIE .....cccueiiiiiiiiie ettt 87
2.20  MembBranas MINEIAIS .....ccoiiuiieeiiieee ettt e e e e s e e e e s sbe e e e e abre e e e anreeeeaanes 90
2.21  Membranas minerais: potencial de aplicacdo no setor sucroalcooleiro............cccveeriierennee. 96
2.22 Estudos realizados utilizando membranas CEramiCas ........coovvverreerrieeiiee e 97
2.23 Limpeza das MEmDIranas ........cocuiiii ittt st e e st e e e s enre e e e srareeeeens 103
P S BT o To T o [T Vo o= 1 PRSPPI 110

MATERIAL E METODOS........ocuieeeeeeeeeeeeeeeeeeee s esase s sens s asnassenasnassenssneneas 113
3.1 MBEETIAL ...t e s ne e rne e 113

3.1.1 Y E= =T = B o] . = PR 113

3.1.2 Coadjuvante tECNOIOGICO ......eeiiueei ittt rae e b e e eee e 113

3.1.3 REAGENTES ...t s 113

3.1.4 EQUIPAMENTOS. ... 114
2 V1= (o To (o1 USSR USRS 115

3.2.1 Obtengao do Caldo A€ CANA ......eeviiiee it aee e 115

3.2.2 Preparo da solugéo de poliacrilamida (polieletrolito) .........ccoocevriiiiiiiniii e, 115

3.2.3 Preparo da solugéo de hidroxido de célcio (leite de cal).......cccveieeiiieiiieieniee e, 116

3.2.4 Ajuste da concentragao de solidos sollveis do caldo de cana........cccceeeveeeiiieenienns 116

3.2.5 Determinag0es aNalitiCas .....uueeieeeiiiciiiieee e e e e e 117

3.2.5.1 0] = TSP 118
3.252 MaSSa ESPECITICA ... veeeiiieiie et e 118
3.25.3 Viscosidade diNAMICA.......cuoirieiieiereie e 118
3.25.4 Solidos sollveis (brix refratomeétriCo) .....oovvveeeeeee i 119
3.2.5.5 Acucares redutores (AR) e acucares redutores totais (ART)......ccccveeeeeeiviccnnnen. 119
3.2.5.6 Pureza aparente refratometriCa.......ccuueii i 119
3.25.7 O ) SRR 119
3.2.5.8 TUMDIACZ ...t e e s anreee e 119
3.25.9 Cinzas CONAUEIMEBLIICAS ....coveieiiieiiie et 120
3.2.5.10 Acidez total IUIAVEL.....coo e 120

3.2.6 Etapas do desenvolvimento do trabalho em laboratorio.........cccoecveeeiiciieeeiciiee e, 120

3.2.7 Clarificagao CONVENCIONAL........cuiiiiiee ettt e sae e sbe e e eee e 121

3.2.8 Y Ted o 1111 = Tor= Lo TP UOTPPPTI 123

3.2.9 Equipamento de miCrofiltraGa0........coooiueiiiiiiieie e 125

3.2.10 Delineamento experimental da microfiltragao ..........covcueeeiiiiiiii i, 127

3.2.11 Permeabilidade hidraulica da membrana..........ccccceviieiiieeenee e 130

3.2.12 Microfiltracao de caldo de cana sem e com ajuste prévio de pH......c.coccoceeevriienenee 132

XVi



3.2.13  Procedimento de limpeza das membranas........ccccocueeeiiiieee e 133

3.2.14  Calculo do fluXO A€ PEIMEAMD. ...c.ccuuieitie ettt ettt e sae e sbe e e nee e 135
3.2.15  CAICUIO das reSISTENCIAS ......uueiiieiiiiee ettt et st rae e e 135
4 RESULTADOS E DISCUSSAQ .....oouieeceeeeeeeeeeee e sas s senasassnans 137
4.1 (= qi=Tor=To e [0 Jox= [ [0 1o [T ox- Lo F- ISR 137
4.2 Caracterizag@o da Materia-PriMa.......cooocueeiiiiiiee e e e e e e e snree e e e e 138
4.3. Avaliacao do processo de clarificagdo convencional...........ccovvveeiiiiiieii e 143
4.4 Caracterizagéo dos caldos clarificados por processo convencional..........ccoocceeeeerveeeeennne 149
4.5 Caracterizagéo dos caldos permeados por processo de microfiltrag@o ..........cccceevcvveeennee. 159
4.6 Caracterizagéo dos caldos retentados por processo de microfiltragao ..........cccceeevvveeennee. 171
4.7 Comparagao entre permeados € retentados .......cooieeeiiiiiiieeiiee e e 180
4.8 Comparacao entre caldos clarificados por processo convencional e permeados por
1o (0] 1111 7= o= Lo SRR SERRR 183
4.9 Comparacao entre caldos permeados e retentados com ajuste prévio e posterior de pH. 188
4.10 Fluxo acumulado de PerMEaAdO ........ccuuiiii ittt e e snreee e 195
411  Avaliag@o das resiStENCias €M SEIIE ........ciiuiiiiiiiiiee et 202
412 Resisténcia da membrana (Rp).....ccoo e 204
4.13 Resisténcia devido ao fouling (RE) «...cveeeeiiiiiie e 211
4.14 Resisténcia devido a polarizagdo da concentracdo e & camada polarizada (Rp) ............... 218
4.15  ReSISIENCIA tOTA] (RT) . ueeeuieeiitiie ittt ettt ae e st e e ran e e sbeeenee e 225
4.16 Ajuste ao modelo matematico proposto para a teoria da renovacao de superficie............ 232
4.17 Permeabilidade hidraulica da membrana..........ccccocviiiieiie i 236
4.18  CaracterisStiCas O PrOCESSO....ciiuuiiii ettt ettt et e e st e e st e e s eaee e e e sanreeeesanreeeeeas 237
5 CONGCLUSOES ...coiiiimireiiteisesteee ettt sttt 246
6 SUGESTAO DE ALTERAGAQO DE PROCESSO ..o 251
6.1 ProCess0 CONVENCIONA .....cocuiiiiieiiiiie et 251
6.2 Processo sugerido com mMiICrofiltraGa0 ......c.ueeeiiiiiiiiiiiie e 255
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..ot 260
8 DIFICULDADES ENCONTRADAS ... .ottt e e e enas 261
9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 262
10 ANEXOS ...ttt e et e e e et e e e et e e eaatee e e e e teeeeaanraeeeaanreeeeeantaeeeaanraeaeaas 281
10.1  Curvas de fluxos acumulados de permeado e respectivos modelos ajustados - teoria de
=1 aTo V= Tor= To R o [N o =T o o [ R T U S 281
10.2 Caldo de cana controle, retentado € PErmMeado.........cooiiiriiiiiiii e 287

XVii



Introducgao

1 INTRODUCAO

Normalmente, as usinas operam continuamente ao longo da safra, sendo
que sao processadas canas de caracteristicas variadas. Isto representa
heterogeneidade na variedade, nas condi¢cées de solo e de cultivo, nas condi¢cdes
climaticas e nas condicbes de maturacdo, o que torna a tarefa de garantir uma
producdo consistente de caldo de cana com baixa turbidez e baixa cor (menos
escuro) através do processo de clarificacdo um grande desafio. A filtracdo por
membranas possibilita a obtencdo de caldo mais claro, menos viscoso, com menor
intensidade de cor e com menor contetdo de amido; além de maior pureza (SIM et
al., 2009).

Os filtros tangenciais sdo mais compactos e substituem de uma s6 vez
diferentes etapas do processo de clarificacédo tradicional; além de apresentarem
um baixo consumo de energia devido a boa relacdao entre a superficie das
membranas, a capacidade instalada e o comprimento dos tubos (LANCRENON et
al., 1993 apud NOGUEIRA, VENTURINI FILHO, 2007).

Diante da possibilidade de grande expansdo do setor sucroalcooleiro nos
préximos anos, ou seja, do grande potencial de aumento da producao de agucar e
de etanol, o estudo e a introducdo de novas tecnologias em substituicdo as
utilizadas normalmente no processamento do caldo de cana podera representar
ganhos em termos de producdo e de qualidade dos produtos finais, com
consequente aumento dos lucros por parte das usinas; além de possibilitar menor
impacto ao meio ambiente.

Este trabalho apresentou como objetivo geral avaliar a tecnologia de
microfiltragdo tangencial visando a clarificagcdo do caldo de cana-de-agucar,
comparando-a ao processo convencional de clarificacdo utilizado pelas usinas
brasileiras, o qual € representado, basicamente, por aquecimento do caldo,
calagem (também conhecida por caleagem), novo aquecimento, adicdo de
polimero e decantagéo.

Em relacdo aos objetivos especificos, destacam-se:
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e Caracterizar fisico-quimicamente e comparar o caldo de cana controle
(corrigido para 14 °Brix), os clarificados por calagem simples (processo
convencional) e os permeados e retentados obtidos por microfiltragdo
tangencial;

e Avaliar a influéncia da temperatura utilizada no processo de clarificacao
convencional sobre o volume de lodo gerado e sobre as propriedades
fisico-quimicas dos caldos clarificados obtidos;

e Avaliar a influéncia da temperatura e da pressao transmembrana sobre
as propriedades fisico-quimicas dos permeados e retentados;

e Estudar os efeitos da temperatura e da pressédo transmembrana sobre o
fluxo de permeado;

e Determinar os efeitos da temperatura e da pressao transmembrana
sobre a polarizacdo da concentragdo e camada polarizada, e sobre o
fouling, através da avaliacao das resisténcias ao fluxo de permeado;

e Estudar o ajuste da curva de fluxo de permeado ao modelo matematico
proposto pela teoria de renovacdo de superficie, estabelecendo relagbes
com as variaveis de processo utilizadas para os ensaios propostos no
delineamento experimental;

e Comparar as caracteristicas fisico-quimicas dos permeados e
retentados obtidos sob as mesmas condi¢cbes de temperatura e de pressao
transmembrana no processo de microfiltracdo tangencial para a
alimentacao de caldo de cana sem e com correcao prévia do pH;

e Comparar os fluxos de permeado e as resisténcias associadas aos
mesmos para as condi¢cdes de sem e com ajuste prévio do pH do caldo de
alimentacao;

e Estudar o ajuste da curva de fluxo permeado ao modelo matematico
proposto pela teoria de renovacao de superficie, estabelecendo relagbes
com as variaveis de processo utilizadas para 0s ensaios sem e com ajuste
prévio de pH;

e Propor alteracdo de etapas de processo no tratamento do caldo de
cana, baseando-se no processo de microfiltracdo tangencial.

2
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Atividade sucroalcooleira no Brasil

Em termos de producédo de cana-de-agucar, segundo dados estimados em
dezembro de 2011 pela Companhia Nacional de Abastecimento (2011), mesmo
com aumento na area plantada de 3,9% em relacdo a safra anterior, a safra
brasileira de 2011/12 ter4d uma queda na producao em torno de 8,4%, sendo que o
principal motivo para o desempenho aquém do esperado esta na produtividade, a
qual tem uma previsao de reducao de 11,8%.

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (2011), a safra brasileira
2011/12 tera uma producdo aproximada de 571,5 milhdes de toneladas de cana,
obtidas em uma area plantada de 8,4 milhdes de hectares, com um rendimento
médio de 68,3 t/ha, muito abaixo da média histérica de 85 t/ha. A queda de
produtividade esta relacionada a diversos fatores, sendo o clima o principal.

A cana-de-aglcar € a principal matéria-prima utilizada na fabricagdo de
acucar no mundo, correspondendo a 75% da producgdo. O restante provém da
beterraba, cujo principal produtor € a Russia. Além disso, o Brasil € o principal
produtor de cana, sendo responsavel por 25% da producdo mundial. Segundo
dados do National Agricultural Statistics Service, dos EUA, a producdao mundial de
cana atingiu 1,661 bilhdo de toneladas em 2009, queda de 3,91% em relacéo a
2008, quando chegou a 1,728 bilh&o de toneladas (CARVALHO et al., 2011).

No mercado de acucar, o Brasil responde por cerca de 44% das
exportacoes (CARVALHO et al.,, 2011), sendo que, segundo Brasil (2011), na
safra 2009/2010, dos 33 milhGes de toneladas de agucar produzidos, 24,3 milhdes
foram exportadas para paises como Russia, EUA e Japado; além da Unido
Européia.

Em 2008, o Brasil foi o maior produtor mundial de acucar, sendo seguido
pela Unido Européia e pela india, além de ser o terceiro maior consumidor, ficando
atras da india e da Unido Européia (BRASIL, 2011).
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O Centro-Sul do pais domina o plantio de cana-de-agucar, pois dos 8,4
milhdes de hectares cultivados na safra 2011/12, 7,2 milhées encontram-se nos
estados dessa regido, o que equivale a 86,3% do total. Na regido Norte/Nordeste,
sdo cultivados 1,1 milhdo de hectares. Além disso, o Estado de S&o Paulo € o
maior produtor de cana no pais, respondendo por 52,2% da area cultivada (4.370
mil hectares), sendo seguido por Minas Gerais (8,9% - 743 mil hectares) e Goias
(8,1% - 678 mil hectares) (CARVALHO et al., 2011; COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2011).

Os dados de previséo, indicados, em dezembro de 2011, pela Companhia
Nacional de Abastecimento (2011) para a produgédo de acucar no Brasil na safra
2011/12, apontavam uma producao de 36,9 milhées de toneladas, sendo que do
total de cana a ser moida no pais, 47,3% (283,9 milhées de toneladas) seria
utilizado para a fabricacdo de agucar. O restante, 52,7% (287,6 milhdes de
toneladas), seria utilizado para a producdao de 22,9 bilhdes de litros de etanol,
sendo 39,7% (9,1 bilhdes de litros) na forma de etanol anidro e 60,3% (13,8
bilhdes de litros) na forma de hidratado.

Segundo Brown (2011), citando dados estimados da F.O. Licht, os
principais produtores de etanol no mundo em 2010 foram os EUA (45,4 bilhdes de
litros), o Brasil (27,5 bilhdes de litros) e a China (2,1 bilhdes de litros).

Em relagdo ao comércio mundial de etanol, em 2010, o Brasil foi o maior
exportador, com, aproximadamente, 1,9 bilhdo de litros; seguido pelos EUA, com
cerca de 1,5 bilhdo de litros e pela Franca, com 0,9 bilhdo. Destaca-se que Brasil,
EUA e Franca utilizam diferentes matérias-primas para a fabricagcdo do etanol:
cana-de-agucar, milho e beterraba, respectivamente.

Em 2006, os principais importadores do etanol brasileiro foram os EUA, os
Paises Baixos, 0 Japao e a Suécia (BRASIL, 2007).

Em relacdo a producdo e comercializagdo de energia elétrica, as usinas
brasileiras foram responsaveis pela geracdo de 18.502 gigawatts-hora (GWh) de
bioeletricidade em 2010. Das 432 plantas em operag¢do no pais, 129 produziram
excedentes para a rede elétrica nacional. O setor sucroalcooleiro contribuiu com

mais de 2% da energia elétrica consumida no pais (CARVALHO et al., 2011).




Revis&o bibliografica

Além da producgédo de acucar, etanol e energia elétrica, a cana-de-agucar
tem sido pesquisada quanto a sua viabilidade técnica e econb6mica para a
producdo de outros importantes produtos, destacando-se: combustivel para a
aviacao; producao de isopreno, matéria-prima utilizada para a fabricacéo de pneus
e produtos com borrachas naturais e sintéticas; além da producao de bioplasticos
(polietileno verde). Estas iniciativas representam contribuicao significativa do setor
sucroalcooleiro para a redugdo nas emissdes de gas carbdnico (CO,)
(CARVALHO et al., 2011).

De forma a reduzir as emissdes citadas acima e aproveitar melhor a energia
da biomassa, pesquisas importantes tém sido desenvolvidas no pais quanto ao
aproveitamento da energia disponibilizada pela cana-de-agucar, pois, atualmente,
0 processo de producdo do etanol de cana utiliza apenas 1/3 da energia
(sacarose), sendo que o restante (2/3) é utilizado para bioeletricidade (queima do
bagaco) e/ou deixado no campo para a protecao do solo. Dentre as linhas de
pesquisa para reduzir as emissdes de CO. e melhorar o aproveitamento
energético, destacam-se: o desenvolvimento de variedades de cana mais
produtivas e o desenvolvimento de tecnologias para a producdo de etanol
lignoceluldsico (a partir de palha e bagago), conhecido por etanol de 2% geragéo
(LABORATORIO NACIONAL DE CIENCIA E TECNOLOGIA DO BIOETANOL,
2010).

De acordo com projecées de Brasil (2009), na safra 2018/19, a area
plantada de cana-de-acucar sera de 13 milhées de hectares, com a producao de

acucar chegando a 47,3 milhdes de toneladas e de etanol a 58,8 bilhdes de litros.

2.2 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar é conhecida e cultivada ha mais de 2.000 anos, sendo
que € a principal matéria-prima utilizada na fabricacdo do acgucar (JENKINS,
1966). Trata-se de uma graminea cultivada em paises tropicais e subtropicais,
representada por um complexo hibrido de varias espécies do género Saccharum,
cuja principal espécie é a Saccharum officinarum (REIN, 2007).
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A cana-de-acucar requer elevadas temperaturas e ampla disponibilidade de
agua durante o periodo de crescimento, através de chuvas ou de irrigacéo
(JENKINS, 1966). Durante o longo periodo de crescimento (entre 10 e 16 meses),
a planta converte boa quantidade de energia solar em acucares, destacando-se a
sacarose, e em celulose. Durante o seu ciclo de vida, o vegetal converte agua e
gas carbbnico (CO,) da atmosfera em carboidratos, na presenca de luz solar, em
um fenémeno conhecido por fotossintese (KULKARNI, 1996).

A maturagdo da cana ocorre, normalmente, nos meses frios, sendo,
portanto, a colheita realizada no inverno. Entretanto, em paises tropicais, como no
caso do Brasil, onde existe uma pequena diferenca entre as temperaturas de
verao e de inverno, o periodo de maturacao é regulado pelo periodo de seca do
ano ou, dependendo da regido, pela descontinuidade da irrigacao (JENKINS,
1966).

Em relacdo a época de plantio da cana-de-acucar, a escolha adequada
desta é fundamental para o bom desenvolvimento da cultura, a qual necessita de
condicOes climaticas ideais para se desenvolver e acumular acucar. O plantio da
cana pode se basear em trés sistemas: sistema de ano (12 meses), sistema de
ano e meio (18 meses) e plantio de inverno (ROSSETTO, SANTIAGO, [20077]).

Na Figura 1, é demonstrado o ciclo da cana-de-acucar na regiao Centro-
Sul e sua relagcdo com as condicdes climaticas:
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Figura 1: Ciclo da cana-de-acucar e variagoes climaticas da regiao Centro-Sul.
Fonte: Valsechi (2008).

Durante o plantio, deve-se realizar um planejamento que permita a colheita

e 0 processamento durante todo o periodo de safra, de forma que se obtenha o

maior teor de sacarose em cada uma das variedades plantadas no momento certo

de colheita. Ressalta-se, também, que as variedades sdo plantadas em

proporcoes adequadas (periodo de maturacao ou periodo em que se perde menos

sacarose), sendo classificadas, conforme Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009),

e Cana precoce: grupo de variedades de cana colhidas no inicio da
safra, com razoavel teor de sacarose nos primeiros meses de safra (maio e
junho) pouco distante do maximo de maturacao (setembro);

e Cana média: grupo de variedades de cana-de-acucar que se colhe no
meio da safra, pois 0 ponto de maturagéo ocorre de julho a setembro;
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e Cana tardia: grupo de variedades de cana colhidas no final da safra,
tardiamente. Mantém bom teor de sacarose apdés o més de setembro,

sendo indicada para ser colhida em outubro e novembro.

Valsechi (2008) também destaca que as variedades podem ser
classificadas quanto ao Periodo Util de Industrializacdo (PUI), que representa o
periodo no qual a cana apresenta condicoes adequadas ao processamento
industrial, em termos de maturacao, ou seja, em relacdo ao conteudo de sacarose
(pol). O autor divide o PUl em trés categorias: longo (> 150 dias), médio (entre 120
e 150 dias) e curto (< 120 dias).

A Figura 2 ilustra a classificacdo das variedades de cana quanto ao periodo

de maturagao, bem como em relagdo ao PUI:

MAXIMO

PRECOCES

POL NA CANA

e R

. i
maio Jun  jul  ago s

STURRITIN (WSS AN,

t out nov
i curto
i > médio
;/ PUI longo

Figura 2: Periodos de maturacao e de utilidade industrial da cana-de-acucar.

Fonte: Valsechi (2008).

A riqueza da cana, em termos de sacarose, que € o acucar cristalizavel, é
afetada pela variedade, pelo clima, por caracteristicas de solos e tratos culturais. A
cana verde € pobre em sacarose e rica em agucares redutores, como glicose e

frutose, sendo que com o amadurecimento, o teor de sacarose é aumentado, ao

8
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mesmo tempo que os teores dos redutores sdo reduzidos. No pico de maturacéo,
a sacarose atinge a sua concentragdo maxima, enquanto que os redutores
atingem concentracbes minimas; portanto, para as usinas, € de maxima
importancia que o corte seja efetuado com a cana madura (LEME JUNIOR,
BORGES, 1965).

Fernandes (2003) destaca que durante a maturacdo da cana, a
concentracdo de agucares redutores descresce de quase 2% para abaixo de
0,5%, podendo chegar a 0,2% na cana madura.

A Figura 3, destacada por Valsechi (2008), demonstra a evolugao do
processo de maturacdo da cana-de-agucar ao longo do ano, sendo que, ao longo
do periodo, ocorre uma reducdo na concentragcdo dos acucares redutores, ao
mesmo tempo em que ocorre um aumento nos valores de brix (sélidos soluveis) e

de sacarose (pol), atingindo o0 maximo nos meses de setembro e outubro.
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Figura 3: Comportamento tecnoldgico da cana durante a maturacao.
Fonte: Valsechi (2008).

Em relacao a presenca de matéria estranha (impurezas) presente na cana-
de-acucar, Valsechi (2008) destaca que esta pode ser de origem orgéanica (pontas,

folhas e raizes), ou de origem mineral (pedras, areia e poeira).
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A presenca de material estranho ao processo pode prejudicar 0S processos
de clarificacdo do caldo, cozimento e cristalizagdo do acgucar; além de reduzir a
vida util dos equipamentos, como moendas e bombas, devido ao efeito abrasivo
(CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, 1999).

Segundo Clarke e Godshall (1988), uma vez que a cana foi cortada, o
processo de deterioracdo se inicia imediatamente. Os autores apontam que apés
o corte, a cana-de-acucar comeca a perder agua, indicando um aparente aumento
no conteludo de sacarose. Ao mesmo tempo, a atividade da enzima invertase se
torna mais evidente, a medida que a sacarose é invertida a agucares redutores. A
taxa de inversao varia com a temperatura e a umidade, sendo maior em periodos
guentes e secos.

Além da atuacdo da enzima invertase, Clarke e Godshall (1988) também
destacam a atuacdo da bactéria Leuconostoc ssp., a qual invade as células
vegetais danificadas, sendo responsavel pela conversdo de sacarose em
dextrana, a qual tem influéncia direta no processamento, aumentando a
viscosidade do caldo, reduzindo a velocidade de cristalizacdo da sacarose,
reduzindo o rendimento do agucar e prejudicando a estrutura dos cristais.

Segundo Valsechi (2008), os produtos resultantes da atividade microbiana
no caldo de cana sao acidos e gomas.

De acordo com Spencer e Meade (1967), € possivel que o caldo de canas
gueimadas traga consigo particulas minusculas de carbono durante todo o
processo de fabricacdo, as quais permanecem no acucar final.

A composicdo quimica da cana-de-aglucar madura, normal e sadia é
demonstrada na Tabela 1, enquanto que a composicao tecnolégica é indicada na
Tabela 2, conforme destacadas por Leme Junior e Borges (1965) e Martucci
(1983).
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Tabela 1: Composicao quimica da cana-de-acucar madura, normal e sadia.

Constituinte % Variagao (%) % Variagao (%)
Agua 74,50 65 -75
Aglcares 14,00 12-18 Sacarose 12,5 11-18
Glicose 0,9 0,2-1,0
Levulose 0,6 0,0-0,6
Fibras 10,00 8-14 Celulose 5,50
Lignina 2,00
Pentosana (xilana) 2,00
Goma de cana (arabana) 0,50
Cinzas 0,50 0,40 - 0,80 SiO2 0,25
K20 0,12
P20s 0,07
CaO 0,02
SOz 0,02
NaO 0,01
MgO 0,01
Cl tragos
Fex03 tragos

Aminoécidos (ex.: &cido

Matérias nitrogenadas 0,40 0,30 - 0,60 aspartico) 0,20
Albumindides 0,12
Amidas (como asparagina) 0,07
Acido nitrico 0,01
Amoniaco tragos
Corpos xantanicos tragos
Gorduras e ceras 0,20 0,15-0,25

Substancias pécticas,

gomas e mucilagens 0,20 0,15-0,25
Acidos combinados 0,12 0,10 - 0,15
Acidos livres 0,08 0,06 - 0,10

Fonte: Leme Junior e Borges (1965) e Martucci (1983).
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Tabela 2: Composic¢ao tecnoldgica da cana-de-acgucar.

Constituinte da cana Variagao (%) Variagao (%) Variacao (%) Variagao (%)
Fibra 8—14
Caldo 86 - 92 Agua 75-82
Sélidos 18-25
Agucares 15,5-23,5
Sacarose 14,5 -22
Glicose 0,3-1,1
Levulose 0,0-0,7
Nao agucares 1,5-25

Matérias nitrogenadas
Acidos aminados
Sais minerais

Substancias pécticas, gomas
e mucilagens

Acidos livres
Matérias corantes

Gorduras e ceras

Fonte: Leme Junior e Borges (1965) e Martucci (1983).
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A cana-de-aglcar € essencialmente uma combinacédo de caldo e fibra. O
caldo é uma solucdo aquosa de sacarose e outras substancias inorgéanicas e
organicas (REIN, 2007). Fibra é um termo geral para descrever o residuo sélido
deixado ap6s o caldo (agua e sélidos soluveis) ter sido extraido, consistindo,
basicamente, em celulose, hemicelulose e lignina. A proporcdo de ambos, fibra e
sOlidos soluveis, aumenta a medida que a cana amadurece (CLARKE,
GODSHALL, 1988).

O valor comercial da cana-de-agucar deriva da preponderancia da sacarose
como constituinte do caldo da planta madura, embora outros acucares estejam
presentes, como a glicose e a frutose, 0os quais podem ser aproveitados para a
producao de etanol (SPENCER, MEADE, 1967).

A sacarose € o principal componente dos sélidos solUveis na cana madura
e, economicamente, € o componente mais importante da cana, podendo atingir
concentragdes superiores a 20% (CLARKE, GODSHALL, 1988).

Na Tabela 3, sdo indicados valores de referéncia para a qualidade da cana-
de-agucar, conforme Mantelatto (2009).
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Tabela 3: Indicadores de qualidade e valores recomendados para a cana-de-agucar.

Indicadores Valores recomendados
Pol >14
Pureza (pol/brix) > 85
ATR (sacarose. glicose, frutose) > 15 (maior possivel)
Acucares redutores (AR) <0,8
Fibra 11a13%
Tempo de queima/corte < 35 h para cana com corte manual
Impurezas minerais na cana < 5,0 kg por tonelada de cana
Contaminantes na cana < 5,0. 10° bastonetes/ml no caldo
Teor de &lcool no caldo da cana < 0,6% ou <0,4% brix
Acidez sulfarica < 0,80%
Dextrana < 500 ppm/brix
Amido da cana < 500 ppm/brix
Broca na cana <1,0%
Palhi¢o na cana <5%
Acido aconitico < 1500 ppm/brix

Fonte: Mantelatto (2009).
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2.3 Variedade de cana-de-acucar SP 81-3250

Marin ([20077]) destaca a variedade SP 81-3250 como sendo uma das mais
cultivadas no Brasil. Esta variedade foi desenvolvida pelo Centro de Tecnologia
Copersucar, tendo sido introduzida nos canaviais em 1995. O autor classifica a
variedade como sendo média em termos de maturagado, ou seja, ndo é precoce,
nem tardia.

De acordo com Coplana ([200-]), a variedade de cana SP 81-3250
apresenta maturacao satisfatéria do meio para o final da safra, com um valor
médio de teor de sacarose (pol) para 2 cortes variando de 11-12% em abiril (inicio
de safra no Centro-Sul) a 17-18% em outubro (final de safra). Em Centro de
Tecnologia Canavieira (2011), indica-se que o teor médio de sacarose (média para
2 cortes) para a variedade SP 81-3250, no Centro-Sul, como sendo préximo de
10% no més de abril.

Associacao dos Fornecedores de Cana da Regiao de Catanduva ([20117])
aponta a variedade SP 81-3250 como sendo rica em sacarose € com boa
produtividade. Outro ponto destacado diz respeito ao periodo indicado para a

colheita, em termos de maturacao, indo de junho a setembro.

2.4 Caldo de cana-de-acucar

Segundo Spencer e Meade (1967), a composicao total da cana-de-acucar é
menos importante que a composi¢do do caldo que se extrai durante a moagem,
uma vez que € este caldo que representa a verdadeira matéria-prima para a
producédo de agucar. Como os constituintes individuais se extraem de forma mais
ou menos incompleta, as proporcdes presentes no caldo diferem das presentes
nas canas intactas das quais se obtém o caldo.

O caldo de cana € uma mistura complexa de varios componentes, nao
apenas extraidos do vegetal, mas, também, incorporados como matéria estranha
(SIMPSON, 1996).

O conhecimento da composicdo do caldo e a compreensdao de suas
propriedades quimicas e das reacdes de seus componentes sao essenciais para o
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controle e melhoria efetiva dos processos de extracao, tratamento e clarificacao do
caldo (em especial para as operagdes de dosagem de insumos) e refino do acucar
(MAFRA, 2004; SPENCER, MEADE, 1967).

Kulkarni (1996) destaca que a composicao do caldo extraido da cana é
marcada por quantidades variaveis de sais minerais e de compostos organicos.

Spencer e Meade (1967) indicam os limites dentro dos quais variam as
principais classes de substancias e, também, os constituintes individuais que
podem ser encontrados nos caldos de canas de diferentes variedades. As faixas
de variacdo estdo indicadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Composicado da cana-de-acucar e dos solidos do caldo.

Componente Porcentagem (%)
Agua 73-76
Sélidos 24-27
Fibra (seca) 11-16
Sélidos soluveis 10-16
Componentes do caldo Porcentagem (%) Porceg:)algszsdg;élidos
Agucares 75-92
Sacarose 78-88
Glicose 2-4
Frutose 2-4
Sais 3,0-7,5
De &cidos inorganicos 1,5-4,5
De &cidos organicos 1,0-3,0
Acidos orgénicos livres 0,5-2,5
Acidos carboxilicos 0,1-0,5
Aminoécidos 0,5-2,0

Outros néo agucares

organicos
Proteinas 0,5-0.6
Amido 0,001-0,050
Gomas 0,30-0,60
Ceras e lipideos 0,05-0,15
" ontfoados 3050

Fonte: Spencer e Meade (1967).
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Embora o caldo de cana seja frequentemente tratado como uma solugéo de
sacarose em agua, outros componentes extraidos podem estar presentes, alguns
dos quais podem afetar a clarificacdo e o0 subsequente processamento
(WALFORD, 1996).

Os sélidos soluveis do caldo, em ordem de abundancia, sdo: sacarose,
glicose, frutose e minerais; além de uma miscelanea de componentes em
concentragcdes menores. Destaca-se que ceras, gorduras e fosfatideos estao
emulsificados (CLARKE, GODSHALL, 1988).

O caldo de cana contém entre 3 e 5% de sdélidos soluveis na forma de
corantes, precursores de cor, além de 0,85 a 1,45% de sélidos soluveis na forma
de organicos nao acucares, tais como proteinas e polissacarideos. Alguns
polissacarideos no caldo podem se originar de diferentes fontes, sendo que alguns
sao proprios do vegetal (ex.: hemicelulose). Os polissacarideos podem ser
produzidos por acao bacteriana (ex.: dextrana), pela agdo de enzimas naturais ou
durante as etapas de processamento. Além disso, os corantes no caldo de cana,
0S quais sao principalmente pigmentos polifendlicos, estdo ligados aos
polissacarideos (SAHA, BALAKRISHNAN, ULBRICHT, 2007).

Dentre os carboidratos encontrados no caldo, os mais comuns sao:
sacarose (dissacarideo), glicose e frutose, 0s quais sdo monossacarideos.
Oligossacarideos e polissacarideos podem estar presentes, dependendo da idade
da cana quando colhida e da deterioragdao que ocorre no periodo entre a colheita e
o processamento. Estes grupos de componentes podem apresentar um efeito
adverso na eficiéncia do processamento devido a sua influéncia na cristalizagao
da sacarose (WALFORD, 1996)

Em relagdo aos componentes inorganicos presentes no caldo, estes
consistem em agua e elementos dissolvidos na forma de ions e como parte de
compostos organicos. Fosfatos, magnésio e silica sdo os mais importantes do
ponto de vista da clarificacdo, pois sao parcialmente removidos. Os outros ions
permanecem em solucdo e se tornam concentrados com o processamento
(WALFORD, 1996).
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Os componentes do caldo extraido estdo relacionados as caracteristicas
intrinsecas de cada cultivar, tendo destaque dentro dos processos de
industrializacao, o elemento fésforo (LEBRE et al., 2010).

O nivel de fosfato no caldo de cana é um parametro chave no sucesso do
processo de clarificacao por calagem. Caldos com fosfato insuficiente (< 300 mg/l),
como o P,0Os, geralmente, apresentam uma clarificacdo pobre e resultam em
caldos clarificados turvos (DOHERTY, RACKEMANN, 2009). Os autores destacam
que um excesso de fosfato adicionado ao caldo impacta negativamente na
filtrabilidade do agucar, além de aumentar a incrustagdao nos evaporadores.

Irvine (1977) apud Clarke e Godshall (1988) afirma que os nutrientes
minerais de maior importancia no processamento sdo os dissolvidos na forma de
sais no caldo, ao invés daqueles que sao constituintes das moléculas orgéanicas. O
conteudo de minerais (como porcentagem de soélidos) tende a aumentar com a
idade do vegetal ou, pelo menos, se manter constante (CLARKE, GODSHALL,
1988).

No que diz respeito aos acidos organicos, a composi¢ao do caldo de cana
pode ser dividida em acidos néo nitrogenados e em aminoéacidos (nitrogenados).
Embora compreendendo uma pequena fracao, estes acidos sao os responsaveis
pelo pH natural do caldo (entre 5,2 e 5,4), bem como pela capacidade tamponante
(habilidade de absorver grandes quantidades de base, tal como ocorre na
calagem, com pequena alteracdo nos valores de pH). Isto ocorre, em grande
parte, devido ao acido aconitico, o qual ocorre em concentragdes cerca de duas a
trés vezes maiores que todos os outros acidos combinados (WALFORD, 1996).

Canas velhas, imaturas ou que passaram por geada rendem caldos com
baixo pH, com grande quantidade de acidos livres. Deterioracdo da cana apés a
colheita ou devido a danos nos colmos resulta na geracdo de acidos como o
acético e o latico (KULKARNI, 1996).

Existem, também, no caldo de cana, compostos organicos responsaveis
pela cor, destacando-se: clorofila, carotenoides e polifendis. Comum a todas estas

classes de compostos é a presenca de insaturacdes (duplas ligacées) em suas

19



Revis&o bibliografica

moléculas, resultando em reagcdes complexas no caldo com alguns dos outros
componentes (WALFORD, 1996).

Além dos compostos citados acima, Araujo (2007) destaca a sacaretina
como sendo, também, um composto organico responsavel pela formagéao de cor
no caldo de cana. Segundo Perk (1973), a sacaretina ocorre no caldo de cana
bruto associada a finas particulas de bagaco suspensas no mesmo.

Pigmentos naturais, como clorofila, xantofila e caroteno, presentes na cana,
sao extraidos durante a moagem, mas sao eliminados na clarificagdo do caldo
e/ou nas operacdes de evaporacdo e cozimento. Por outro lado, componentes
como os polifendis, contribuem para um aumento na quantidade de compostos
coloridos no processo de fabricacdo por meio da acao da enzima polifenoloxidase,
sendo resistentes a eliminacdo durante a clarificacdo (KULKARNI, 1996;
QUDSIEH et al., 2002).

Os pigmentos escuros sado formados durante o processamento da cana-de-
acucar a partir da extracao do caldo até a cristalizacdo do acucar. A presenca de
impurezas que conferem cor é de consideravel importancia para as usinas, visto
que impedem a cristalizacdo e resultam em baixos rendimentos de acucar,
obtencdo de acucares de baixa qualidade e aumento nos custos de refino
(BUCHELI, ROBINSON, 1994).

Durante o processo de producdo do acucar, ocorre a formacao de
caramelos provenientes de reac6es de degradacao e de condensacao da glicose
e da frutose sob altas temperaturas e de melanoidinas provenientes da reagao de
Maillard entre agticares e aminoacidos (ARAUJO, 2007).

Bucheli e Robinson (1994) destacam quatro diferentes mecanismos que
contribuem para a formacdo de cor durante a fabricacdo de acucar bruto: (1)
melanoidinas formadas a partir de reacdes entre acucares redutores e
aminoacidos através da reacao de Maillard; (2) degradacao térmica e reacdes de
condensacao de acgUcares (caramelizacao); (3) degradacéao alcalina e reacoes de
condensacao dos acucares redutores; e (4) reacdes oxidativas dos compostos

fendlicos. As trés primeiras reacbes sdo nao enzimaticas, enquanto que a
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oxidacao dos componentes fendlicos a quinonas € enzimatica e ocorre logo no
inicio, ou seja, durante a extracdo, quando a cana € moida.

Bucheli e Robinson (1994) apontam que a cor do caldo de cana, através do
escurecimento enzimatico, € afetada pela atuacdo ndo s6 da polifenoloxidase,
mas, também, pela peroxidase.

Em relacdo as particulas presentes no caldo, este pode ser considerado
como uma suspensao coloidal, com particulas de diferentes faixas de tamanho e
composi¢ao quimica heterogénea, incluindo desde particulas grosseiras até ions
(CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-?]; DELGADO, CESAR, 1977
apud MAFRA, 2004).

Mafra (2004) aponta que os solidos com dimensdes coloidais, moleculares
e idbnicas sao de interesse no tratamento do caldo de cana.

A classificacdo dos materiais dispersos no caldo € apresentada na Tabela

5.
Tabela 5: Classificacao das particulas dispersas no caldo de cana.
Dispersées Diametro (D) Porcentagem em relagao Combonentes
P (4m) ao peso do caldo (%) P
Grosseiras D>0,1 2-5 Bagacilho, areia, terra e gravetos
Coloidais 0,001 <D<0,1 0,05-0,3 Cera, gordura, proteinas, gomas,
corantes, dextranas e amido
MoI.eACL.JIares e D<0,001 8-21 AcUcares: sacarose, glicose, frutose
idbnicas € manose

Sais minerais: sulfatos, cloretos,
silicatos e fosfatos de K, Ca, Mg e
Na

Acidos organicos: aconitico, oxalico,
malico, etc.

Fonte: Delgado e César (1977) apud Hamerski (2009).

De acordo com Farmani et al. (2008), as principais impurezas no caldo de
cana incluem polissacarideos, amidos, ceras, proteinas, fibras e polimeros que

conferem cor.
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Os polissacarideos no caldo de cana apresentam um efeito adverso na
clarificagcdo com o uso de membranas; sendo que contribuem para o fouling
durante o processo de filtracao (SAHA, BALAKRISHNAN, ULBRICHT, 2007).

As quantidades relativas dos componentes em ambas as fases (em
suspensao e dissolvida) dependem da variedade, maturidade, condigdes de
cultivo, tipo de solo e forma de colheita e transporte. Em geral, a composicao da
fase dispersa nao é criticamente importante em termos de comportamento da
clarificacdo. Por outro lado, € a natureza ou estado da superficie das particulas
suspensas no caldo que determina o comportamento geral do mesmo (DOHERTY,
2011).

2.5 Processo de fabricacao de acucar e etanol

O processo basico de fabricagdo de agucar e do etanol (alcool) a partir da
cana-de-agucar é representado pela Figura 4, elaborada segundo informagdes
constantes em Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009), Centro de Tecnologia
Copersucar (1999), Hugot (1986) e Marques, Marques e Tasso Junior (2001).
Para melhor compreensao, as etapas de processamento foram agrupadas em
grandes areas, podendo ser distinguidas por cores.
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Figura 4: Etapas de fabricacado de acucar e etanol (alcool).
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Dentre as grandes areas de processo indicadas na Figura 4, destacam-se,
neste trabalho, as relacionadas ao tratamento quimico do caldo de cana para a
fabricacao de acucar e de etanol.

O caldo obtido na extracao, antes de ser enviado as etapas de tratamento
quimico, passa por um processo fisico de remocédo de impurezas grosseiras
(pequenos pedacos de bagaco e pequenos pedacos de cana) com o0 uso de
peneiras (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, 1999; MARQUES,
MARQUES, TASSO JUNIOR, 2001).

Posteriormente ao peneiramento, o caldo é submetido ao tratamento
quimico, de forma a clarifica-lo. Neste tratamento, o caldo de cana tem o seu pH
corrigido, visando evitar a inversao e a decomposicao da sacarose; além de ser
aquecido, adicionado de polimeros e permanecer em retencado em decantadores.
Dos decantadores, sdo obtidos o caldo clarificado e o lodo (CENTRO DE
TECNOLOGIA COPERSUCAR, 1999).

Para a producdo do acucar, a clarificacdo do caldo pode ser realizada de
diferentes formas, variando de acordo com o tipo de acucar produzido. Caso seja
produzido acucar VHP (Very High Polarization), utiliza-se a calagem (defecacao)
simples, a qual consiste na utilizacdo apenas de leite de cal. J4, se for produzido o
acucar cristal branco, a clarificacdo do caldo é realizada segundo um processo
conhecido por sulfodefecacdo, no qual o caldo é submetido inicialmente a
sulfitacdo e depois & calagem (MARQUES, MARQUES, TASSO JUNIOR, 2001).
Caso o caldo seja enviado para a fabricacdo de etanol, este € submetido apenas a
calagem (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, 1999).

2.6 Descricao e objetivos da clarificacao

O propésito do processo de clarificacdo representa a remocao de
impurezas do caldo de cana o mais rapido possivel no processo de fabricacao do
acucar, pois o caldo contém quantidades consideraveis de impurezas coloidais e
de materiais finos em suspensao (JENKINS, 1966).

A clarificacdo por simples decantacdo nao representa um processo viavel
nas usinas, em funcédo do grande volume de caldo gerado e por este representar
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um complexo sistema coloidal, no qual os coloides presentes possuem diferentes
pontos isoelétricos (PRATTI, MORETTI, 2010).

De acordo com Nogueira e Venturini Filho (2007), o processo de
clarificacao do caldo de cana durante a producao do acucar é realizado utilizando-
se um ou mais agentes quimicos (leite de cal e anidrido sulfuroso), envolvendo,
também, aquecimento, decantacdo e filtracdo a vacuo do residuo decantado
(lodo). Portanto, consiste em um processo trabalhoso, que requer insumos, mao
de obra; além de necessitar de equipamentos especificos para cada etapa do
tratamento.

A clarificacdo do caldo de cana ocorre por coagulacdo, floculacdo e
precipitacdo dos coloides e de substancias colorantes, os quais sdo eliminados
posteriormente por decantacdo e filtracdo. Durante a clarificagdo, ocorre a
formacao de precipitados insoluveis, 0os quais adsorvem e arrastam os compostos
previamente citados. Além disso, a floculacdo é induzida pela mudanca do pH,
através da utilizacdo de agentes quimicos e por meio de aquecimento (CENTRO
DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, 1999; PRATTI, MORETTI, 2010).

Doherty (2011) destaca que a eficiéncia da clarificacdo do caldo de cana €
diretamente relacionada a composigcdo do mesmo (incluindo impurezas em
suspensao), ao teor de fosfato inorganico, a condicao e tipo de calagem e as
interacdes entre os componentes do caldo.

O processo de clarificacao afeta a viscosidade e a filtrabilidade do caldo, os
coeficientes de transferéncia dos evaporadores e a qualidade e quantidade de
acucar produzido. Além disso, apresenta influéncia na cor, na morfologia e na
quantidade dos cristais, no teor de cinzas e no conteludo de polissacarideos do
acucar bruto. Durante o processo de refino do acucar, uma clarificacdo pobre do
caldo misto nas usinas pode resultar em dificuldades de filtracdo e em baixos
rendimentos de acucar refinado. O desempenho do clarificador e a qualidade do
caldo clarificado influenciam na pureza do melagco e na qualidade do acucar bruto
(DOHERTY, 2011).

O caldo proveniente do setor de extracdao, conhecido por caldo bruto ou

caldo misto, apresenta uma aparéncia turva e contém diferentes tipos de
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impurezas, sendo que estas representam entre 0,3 e 0,5% do peso do caldo em
processo (KULKARNI, 1996).
Diferentes autores destacam os principais objetivos da clarificacdo do caldo
de cana (ASADI, 2007; JENKINS, 1966; KULKARNI, 1996; REIN, 2007):
e Maxima eliminacao de impurezas (em suspensao, coloidal e soltvel);
e Remocdo da maxima quantidade de componentes ndo agucares da
solugéo (ex.: proteinas, polissacarideos e materiais inorganicos);
e Aumento da claridade e da transparéncia do caldo;
e Formacéao de flocos para aprisionar todo o material suspenso, o qual
pode ser decantado a uma taxa satisfatéria;
e Promover condi¢cdes favoraveis de temperatura, pH e concentracao
ibnica, de forma a se maximizar a precipitacao de impurezas sollveis;
e Obter um caldo clarificado de alta qualidade, com um minimo de
turbidez, de cor, além de um baixo contetido de célcio (Ca*?);
e Produzir um lodo decantado que esteja apto a ser filtrado para
recuperacao da sacarose;
e Aumento da termoestabilidade do caldo pela elevacdo do pH (para
proximo da neutralidade), prevenindo, principalmente, a inversdo da
sacarose, a qual representa ndo apenas perda do dissacarideo, mas,
também, a formacgao de nao acglcares;
e Menor formacdo de incrustacées nos evaporadores pela reducdo dos
nao agucares e da dureza;
e Aumento no rendimento de agucar devido a elevacdo da pureza do
caldo (reducao de nao agucares), visto que um aumento de 1% na pureza
resulta em elevacédo do rendimento em aproximadamente 1,5%;
e Reducao na formacédo de melago e de perdas de sacarose devido ao
aumento de pureza, ou seja, representa uma reducdo no efeito

melassigénico.

Segundo Marques, Marques e Tasso Junior (2001), a temperatura e o pH

do meio sdo as variaveis mais importantes que devem ser controladas no
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processo de clarificacdo, embora existam outras variaveis que devam ser
monitoradas, como o teor de fésforo no caldo, a quantidade de polimero e o tempo
de decantacgéao.

Em relacao ao aquecimento, os objetivos deste, de acordo com o Centro de
Tecnologia Copersucar (2001) sdo: eliminacdo do ar dissolvido no caldo e/ou
ocluso no bagacilho presente; acelerar as reacées quimicas (tratamento quimico),
proporcionando uma melhor e mais rapida floculacdo, facilitando, dessa forma, a
sedimentacao; proteger o caldo, fazendo a sua pasteurizacao/esterilizacao; e
desnaturacado de proteinas. Marques, Marques e Tasso Junior (2001) também
relacionam o aquecimento do caldo a reducao da solubilidade dos sais de calcio.

Segundo Souza (1988) apud Pratti e Moretti (2010), é dificil de se
estabelecer um pH 6timo para a clarificagcdo do caldo de cana, porém, a calagem
simples a um pH entre 7,5 e 8,5 pode produzir uma clarificacdo satisfatéria.

Uma elevada alcalinidade apresenta a vantagem de uma precipitacdo
completa dos nao aglcares inorganicos removiveis (fosfatos inorganicos,
sesquioxidos e acido silicico). Como desvantagem pela elevada alcalinidade,
destaca-se a decomposicdo dos agucares redutores € um aumento do conteudo
de cal (HONIG, 1953).

Em relacao a utilizacao de polimeros no processo de clarificagdo, qualquer
que seja a aplicacao, é fundamental conhecer o peso molecular/grau de hidrolise
do polimero, bem como sua carga i6nica (catibnico/aniénico), seu coeficiente de
dispersao e o nivel de contaminantes indesejaveis. A selecdo do polimero mais
adequado em cada caso deve ser feita por investigacdo em testes preliminares de
laboratério, onde sao testados polimeros de diferentes graus de hidrélise e peso
molecular. Normalmente, a dosagem necesséria varia de 1 a 3 ppm em relacao a
matéria-prima, sendo que a adicdo de grandes quantidades de polimero pode
provocar o efeito contrario, ou seja, ao invés de ocorrer a floculacdo, ocorre a
repulsdo dos aglomerados, conforme indicado na Figura 5 (CENTRO DE
TECNOLOGIA COPERSUCAR, 2001).
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Figura 5: Atuacao de polimero em relacao aos solidos em suspensao — (A) Floculacao e (B)

Repulsao.
Fonte: Centro de Tecnologia Copersucar (2001).

Outro fator importante a ser controlado na clarificacao do caldo é o tempo
de retencado deste no interior dos decantadores, pois tal fator apresenta grande
influéncia no caldo e nos seus componentes, principalmente, pelo fato do mesmo
ser submetido a temperaturas elevadas. Em usinas que utilizam matéria-prima
com grande quantidade de impurezas, é recomendavel que se utilize um tempo de
retencéo o maior possivel. Diante disso, muitas usinas instalam decantadores com
capacidades excessivas, 0 que pode resultar em tempo de retencao elevado, que,
por sua vez, contribui para a destruicdo e a inversao da sacarose (BAIKOW,
1982).

O tempo médio que o caldo deve permanecer no interior dos decantadores
convencionais € de 3,0 a 3,5 h, embora nos decantadores tipo rapido e sem
bandejas este tempo possa ser inferior a 1,0 h. Se o tempo for muito curto, a
decantagao sera incompleta, com a producao de caldo turvo, prejudicial para a
producédo de acucar. No caso de tempo de retencdo muito longo, podem ocorrer
perdas de acucar e aumento na coloracdo (CENTRO DE TECNOLOGIA
COPERSUCAR, 2001).
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2.7 Fisico-quimica da clarificacao do caldo de cana

A clarificacado do caldo misto € comumente descrita como um processo de
calagem simples, no qual temperatura e cal sdo utilizados para produzir um caldo
claro apropriado para o processamento posterior (SIMPSON, 1996).

Em caldos de cana, as particulas diferem amplamente em composicdo e
tamanho e estas, consequentemente, exibem uma larga faixa de velocidades de
sedimentacdo. Enquanto as particulas maiores (>10 pm) sado instaveis e se
sedimentam em poucos minutos, as menores (entre 1 e 2 um) permanecem
estaveis em suspensao por muitas horas. Sendo assim, para ocorrer uma rapida
fase de separacao, faz-se necessaria uma agregagcao completa entre as particulas
(CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7)).

Embora a quimica béasica da clarificacdo seja entendida, detalhes sobre
algumas das interagbes entre varias impurezas permanecem desconhecidos. A
principal razdo para isto advém da complexidade das interagbes entre os
constituintes do caldo e da inconsisténcia na composicdo do mesmo (DOHERTY,
RACKEMANN, 2009).

De acordo com Doherty e Rackemann (2009), as particulas suspensas na
solucéo (caldo de cana) estao sujeitas a diferentes tipos de forcas, com destaque
para:

e Forca da gravidade: separa as particulas de acordo com a densidade, com
as particulas mais densas se movendo em direcdo ao fundo dos
decantadores (clarificadores);

e Forcas de van der Waals: tendem a atrair as particulas suspensas, uma
em direcao a outra;

e Forcas Brownianas: sao dependentes da temperatura, conferindo
movimento as particulas coloidais através da colisdo entre as particulas em
suspensao no meio;

e Repulsao eletrostatica: ocorre entre as particulas carregadas, tendendo a
manté-las afastadas.
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A maioria das particulas dispersas no caldo encontra-se carregada
negativamente (Figura 6) devido, basicamente, a adsorcdo de ions as suas
superficies. A repulsdo eletrostatica entre as particulas assegura que uma
coagulacao espontanea nao ocorra, portanto, a dispersdao se mantém estavel
(CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7]; SIMPSON, 1996). Para
que a coagulagdo das particulas ocorra, a carga geral destas deve ser
neutralizada, chegando a aproximadamente a zero (DOHERTY, RACKEMANN,
2009).

- fIONS DE CALCIO LIGADOS

CAMADA ADSORVIDA

PARTICULA DE IMPUREZA

Figura 6: Cargas negativas adsorvidas na superficie da particula de impureza e interacao
com ions de calcio.
Fonte: Simpson (1996).

Quando se tem diferentes particulas em contato, se estabelece uma
diferenca de potencial que é acompanhada por uma separacao de cargas. O
modelo de Stern prevé a existéncia de uma dupla camada rigida (Figura 7), a qual
contém os ions especificamente adsorvidos e os ions solvatados e outra camada
mével difusa, contendo a carga elétrica necessaria para completar a carga da
dupla camada rigida, de modo a se ter equilibrio de cargas entre a dupla camada
e a camada difusa (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7]).
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Figura 7: Modelo elétrico da camada dupla de uma superficie de particula com carga
negativa.
Fonte: Chao (2006) apud Hamerski (2009).

Particulas muito pequenas, de dimensdes coloidais, num meio liquido,
contém a sua propria carga € mais a carga da dupla camada rigida. Esta
concentracdo de cargas forma um campo elétrico e estabelece uma diferenca de
potencial que varia linearmente na dupla camada e assintoticamente na camada
difusa, sendo esta ultima variacdo o potencial Zeta (CENTRO DE TECNOLOGIA
COPERSUCAR, [199-7)).

Reduzindo o potencial Zeta a zero (ponto isoelétrico) é possivel se obter
uma floculagdo 6tima. Isto é obtido parcialmente pela introducéo de ions calcio
(Ca*®) na forma de cal, quando o pH é ajustado para préximo da neutralidade. A
reacao de acidos organicos com a cal aumenta o consumo da mesma e diminui o
efeito na reducao do potencial Zeta (SIMPSON, 1996).

Muita atencédo é dada ao controle do pH, visto que valores abaixo de 7,0

resultam em perdas devido a inversdo da sacarose, enquanto que valores acima
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de 8,0 podem resultar na degradacao de acucares redutores, ao mesmo tempo
que aumentam a formacao de cor (SIMPSON, 1996).

De acordo com Centro de Tecnologia Copersucar ([199-7]), o potencial Zeta
em caldo misto de cana ndo deteriorado situa-se na faixa de -7 a -15 mV. A
alteragédo do potencial, levando-o a valores préximos de zero corresponde a
remover a resisténcia a aglomeracdo das particulas. Na Tabela 6, estdo
demonstrados os valores médios de potencial Zeta para diferentes caracteristicas
de estabilidade do caldo de cana.

Tabela 6: Relacao entre estabilidade de suspensoes coloidais e potencial Zeta.

Caracteristicas de estabilidade Potencial Zeta médio em mV
Maxima aglomeragéo e precipitacao +3 a zero
Excelente aglomeragéo e precipitagdo -1a-4
Aglomeragéo e precipitacdo razoaveis -5a-10
Fronteira de aglomeracao (aglomerados de 2 a 10 -11a-20
coloides)
Patamar de pouca estabilidade (poucos -21 a-30

aglomerados)

Estabilidade moderada -31a-40
Boa estabilidade -41 a -50
Estabilidade muito boa -51a-60
Excelente estabilidade -61 a2 -80
Estabilidade méxima -81a-100

Fonte: Centro de Tecnologia Copersucar ([199-?]).
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Os trés estagios basicos da clarificacdo correspondem a: reducdo do
potencial Zeta das particulas dispersas para valores préximos a zero, para garantir
maxima coagulacdo; permitir que as particulas coloidais neutras formem
aglomerados (coagulacao primaria); e agrupar os aglomerados, para formar
grandes flocos (floculagdo secundaria), que se sedimentam rapidamente,
arrastando as impurezas (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7]).

As principais reacgodes fisicas para a formagao dos flocos estdo baseadas no
Ca3(PO4)2 e nas proteinas. Os efeitos de cargas das superficies variam a
densidade efetiva dos flocos. Coloides formados pela desnaturagéao das proteinas,
geralmente, apresentam uma carga superficial liquida negativa, as quais
controlam a eficiéncia da coagulagao (REIN, 2007).

Devido ao carater anfotero (capacidade de reagir com acido ou base) dos
materiais protéicos adsorvidos, o ponto isoelétrico, 0 qual para o caldo de cana
esta situado na faixa entre 2,5 e 4,0, pode ser atingido simplesmente reduzindo o
pH da suspenséao até que a ionizacdo dos grupos negativos seja contida e estes
sejam suficientes para balancear os grupos positivos existentes. Isto ocorre,
basicamente, durante o processo de sulfitacdo do caldo. Além disso, a carga
também pode ser reduzida a zero pela adicdo de certa quantidade de cation
metalico (ex.: AI*}, Ca*®, Mg®, K'') até que o excesso de carga negativa
carregada pelas particulas seja balanceado pela positiva do cation adsorvido.
Todo cation metalico possui seu proprio grau de adsorcdo, sendo que o efeito
geralmente decresce com a valéncia. Portanto, quanto menor a valéncia do cation,
maior concentragao sera necessaria para reduzir a carga a zero (CENTRO DE
TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7)).

Além da atuacao sobre as proteinas, o calor também apresenta influéncia
sobre 0 amido presente em suspensao, pois além da desnaturagdo das primeiras,
em temperaturas proximas de 60-70°C, ocorre, também, a gelatinizacdo do amido;
e uma parcela da desestabilizacdo do sistema pode ser atribuida a este efeito,
pois 0 amido em solucdo pode revestir a particula, evitando a coagulagao
(CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7)).
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O mecanismo de formacao priméria do floco também envolve a precipitacao
do fosfato de calcio (Figura 8). Os fons Ca*® adsorvidos na superficie das
particulas do caldo atuam como um ndcleo para esta precipitacao e as impurezas
se tornam incorporadas no coagulo, com o fosfato de calcio atuando como uma

ponte entre as particulas de impurezas (SIMPSON, 1996).
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Figura 8: Interacao do fosfato de calcio com a particula de impureza.
Fonte: Simpson (1996).

A coagulacdo das particulas em suspensao ocorre quando as forgas de
atracdo excedem as forgcas de repulsdo. Entretanto, a principal reagéo fisica que
ocorre durante a clarificacdo € o aumento da floculagdo de microparticulas pela
adicdo de floculantes, os quais, para o caldo de cana, sao representados por
compostos parcialmente hidrolisados de poliacrilamida, do tipo aniénico. Embora a
repulsdo eletrostatica iniba a floculacdo devido a proximidade das cargas
negativas presentes nas superficies das particulas do caldo durante o tratamento
quimico visando a clarificacdo, a ligacao catibnica através da ligacdo de ions
célcio com os grupos anibnicos (acrilatos e carboxilas) do floculante ocorre,
resultando na formacao de grandes flocos (Figura 9) (DOHERTY, RACKEMANN,
2009; REIN, 2007).
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Figura 9: Interacao entre a particula de impureza, o ion de calcio e o polimero aniénico.
Fonte: Centro de Tecnologia Copersucar ([199-?]).

De acordo com Simpson (1996), normalmente, nas usinas, durante o
processo de clarificagdo do caldo de cana, pode ser utilizada uma combinacéo de
floculantes. Além disso, segundo o autor, inevitavelmente, uma quantidade
significativa de floculante permanece em solugdo. O mesmo também cita que em
dosagem normal, a filtrabilidade ndo é afetada, mas em doses elevadas, o efeito
pode ser prejudicial.

A eficiéncia na formacado de pontes pelo polimero é funcao de diversos
parametros fisico-quimicos, incluindo o peso molecular do polimero, a densidade
de carga do mesmo (grau de hidrdlise), sua concentracdo, tamanho e carga das
particulas do caldo, pH do caldo e temperatura do mesmo (DOHERTY,
RACKEMANN, 2009; REIN, 2007). A resisténcia dos flocos formados pela
floculacdo por pontes depende do numero destas, formadas com particulas de
lodo (DOHERTY, RACKEMANN, 2009).

Um grau de hidrélise do polimero, de cerca de 20 a 30%, € razoavelmente
efetivo, com uma massa molecular na faixa entre 4 e 12 x 10° (REIN, 2007).

Embora o tempo de reacdo seja considerado um elemento importante na
reacdo de calagem (tempos longos de reacdo levam a melhor formacao dos
flocos, melhor taxa de sedimentacdo, menor turbidez, menor aumento no calcio

residual e menor volume final de lodo), maior énfase tem sido dada aos tempos de
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residéncia nos clarificadores, os quais devem ser reduzidos. Isto tem sido
auxiliado pela utilizacao de floculantes comerciais (SIMPSON, 1996).
Entre as principais reagdes quimicas e fisicas que ocorrem na clarificagédo do
caldo de cana, Rein (2007) aponta as seguintes:
e Reacdo do cation Ca*® com o ion fosfato para formar fosfatos
intermediarios e precipitar fosfato tricalcico Casz(PQ4)2;
e Desnaturacdo das proteinas pelo aquecimento (a temperatura de
desnaturacao varia com o pH). As proteinas cobrem as particulas sélidas e
os flocos de fosfato e conferem uma aparente carga negativa. Os processos
de calagem a quente, geralmente, resultam em uma desnaturacdo mais
completa, visto que o ponto isoelétrico para a maioria das proteinas é
abaixo de pH 6,0;
e Os aminoacidos sdo pouco alterados pela clarificacdo, embora a pH
proximo da neutralidade, estes possam reagir com acucares redutores,
aumentando a cor;
e Os acucares redutores também sao geralmente estaveis, embora
possam ser destruidos a pH (condicao alcalina) e temperatura (superior a
100 °C) elevados;
e A sacarose é invertida a pH baixo (condicdo acida), sob alta
temperatura;
e Além dos fosfatos, alguns &cidos inorganicos e silicatos (SO4?) séo
parcialmente precipitados pela adicdo de fons Ca*?;
e lons inorganicos, como K*, Na* e CI, praticamente, ndo sdo afetados
pela clarificacdo. A concentracdo de ions Ca*? aumenta temporariamente,
mas, freqlientemente, termina a clarificacdo um pouco acima do seu valor
inicial no caldo bruto. O teor de Mg*? pode cair cerca de 20%, dependendo
do pH final;
e O contetudo de CaO do caldo clarificado é uma funcéo do contetudo de
CaO do caldo misto, dos acidos organicos presentes no caldo original e dos
acidos formados no processo de clarificacao (ex.: por decomposicao dos
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acucares redutores e pela formacado de alguns ions sulfato, quando o
método de sulfitacdo é utilizado).

A coagulacao das particulas que ocorre no caldo de cana em valores de pH
acima de 6,0 esta associada a uma precipitacdo de fosfatos de calcio, os quais
possuem carga levemente positiva. E neste mecanismo que se baseia o processo
de calagem normalmente empregado pelas usinas. A quantidade de precipitado
depende da concentracao de fosfato inorganico e de ions de calcio livres no caldo.
Pobre floculagdo, normalmente, ocorre devido a deficiéncia em fosfato (CENTRO
DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7]; SIMPSON, 1996).

Segundo Simpson (1996), ambas as concentragbes naturais de calcio e de
fosfato aumentam com a idade da cana. O autor também destaca que as
quantidades de cations e &anions presentes no caldo misto, além de serem
afetadas pela idade do vegetal, sdo influenciadas pelas quantidades de materiais
estranhos trazidos do campo.

2.8 Métodos de clarificacao do caldo de cana e auxiliares de processo

Segundo Spencer e Meade (1967), o processo de clarificacdo baseado na
utilizacado de cal e elevacédo de temperatura é o mais utilizado no mundo, embora
modificagdes de processo tenham sido feitas ao longo dos anos, de forma a tornar
0 processo mais eficiente e que se adapte a caldos dificeis de serem clarificados,
provenientes de algumas variedades de cana. Os mesmos autores destacam que
as modificacbes de processo que tém sido propostas se baseiam na forma de
adicado da cal, na quantidade de cal utilizada, no momento de adicao da mesma
(antes ou depois de aquecer o caldo), nas temperaturas utilizadas, na forma de
tratamento (clarificacdo simples, composta ou separada) e no tratamento dos
lodos. Além disso, os mesmos apontam outros agentes importantes na clarificacao
do caldo de cana, como a adicao de fosfato, a utilizacao de polieletrélitos como
agentes floculantes; além do processo de sulfitacdo para a producado de agucar

branco.
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Jenkins (1966) destaca os trés principais métodos de clarificacdo do caldo de

cana:

e Calagem:também conhecida por defecacao, onde cal é adicionada;

e Sulfitacao: em adicdo a cal, diéxido de enxofre (SO,) é adicionado na
forma de gas, resultando na formacao de precipitado de sulfito de calcio. A
combinacgao entre o uso da cal e do SO, é conhecida por sulfodefecacéao;

e Carbonatacao: consiste na adicao de gas de diéxido de carbono (CO,) ao

caldo, em combinacédo com a cal.

O mesmo autor cita que a sulfitacdo e a carbonatacdo sdo utilizadas,
basicamente, para a producéo de acucar branco direto para consumo.

Além dos métodos citados por Jenkins (1966), Hugot (1986) destaca como
métodos de importancia industrial a adicdo de é&cido fosférico e do 6xido de
magnésio (MgO). Segundo o autor, o Unico método que é sempre realizado € o de
calagem.

Como auxiliares no processo de clarificacao, Hugot (1986) e Kulkarni (1996)
citam floculantes, enzimas, bentonita e terra diatoméacea.

Na literatura, também sao apontados como métodos clarificantes
alternativos a ozonizagao e a bicarbonatacao do caldo de cana.

A escolha dos agentes de clarificagao, segundo Kulkarni (1996), deve levar
em consideracao fatores como: custos, resultados obtidos em escala industrial,
efeitos na recuperacdo de acucar, impacto na qualidade do produto final e

influéncia nas etapas posteriores de processamento.

2.8.1 Calagem

De acordo com Baikow (1982), a etapa de tratamento quimico do caldo, com
énfase para o procedimento de calagem, é a mais importante na fabricacdo de
acucar bruto de qualidade, visto que se o procedimento nao for realizado de forma

correta, uma boa clarificacdo nao pode ser obtida.
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Os objetivos da calagem, segundo Centro de Tecnologia Copersucar (2001),

e Correcao do pH do caldo até o valor desejado (entre 7,0 e 7,2);
e Reacao dos acidos organicos presentes;
e Promover a floculacdo de coloides e o consequente agrupamento do

material em suspensao.

Diferentes trabalhos destacam as variagbes nos métodos de calagem
(BAIKOW, 1982; HUGOT, 1986; JENKINS, 1966; REIN, 2007). Em linhas gerais,
os procedimentos de calagem podem ser classificados da seguinte forma:

e Calagem a frio: consiste no ajuste prévio do pH do caldo proveniente do

setor de extracdo, o qual esta a aproximadamente 35°C, passando de
cerca de pH 5,5 a 7,2, embora possa ser ajustado até 8,3. A calagem a
frio é suficiente para o tratamento de canas nobres e para a fabricagdo de
acucar bruto. Além disso, no processo de calagem a frio, o perigo da

inversao da sacarose é reduzido a um minimo.

A calagem a frio tem sido preferida por grande parte das usinas em relacéao
a outros processos de calagem pela sua simplicidade e menores perdas de
sacarose (EGGLESTON, MONGE, OGIER, 2003).

Com a introducao da colheita mecéanica da cana, tem havido um aumento
na quantidade de impurezas que requerem um processamento industrial. Portanto,
diante disso, existe uma grande necessidade de se remover esta quantidade extra
de impurezas durante a clarificagdo, pela utilizacdo de sistemas mais avancados
de clarificagao que a calagem a frio (EGGLESTON, MONGE, OGIER, 2003).

e Calagem intermediaria: realizada a aproximadamente 75°C, sendo que

o valor do pH normalmente é ajustado para 0,2 a 0,3 unidades acima da
desejada para o caldo clarificado. Neste processo, é possivel alguma
reducdo do amido presente. Por outro lado, ocorre alguma degradacao
da sacarose.

e Calagem a quente: representa a adicao de cal ao caldo de cana, o qual

se encontra a aproximadamente 103°C, sendo que o pH é ajustado

39



Revis&o bibliografica

também para 0,2 a 0,3 unidades acima do valor desejado para o
clarificado. Normalmente, resulta em caldo clarificado com menor
turbidez e maior volume de lodo gerado, embora apresente algum risco
de inversao da sacarose devido ao aquecimento do caldo a pH 5,2-5,3.

e Calagem fracionada com duplo aquecimento: método considerado
efetivo com canas refratarias. Neste processo, o caldo de cana é caleado
até pH 6,1-6,4 e, entdo, aquecido até 100-104°C, sendo novamente
ajustado em termos de pH para 7,4-7,8. Em funcao do aquecimento do

caldo a altas temperaturas, ocorre inversao de parte da sacarose.

O aquecimento do caldo antes da calagem a uma temperatura acima do
ponto de desnaturacdo das proteinas (65°C) diminui a carga negativa das
particulas presentes no caldo pela reducdo do potencial Zeta (Figura 10),
facilitando a coagulacdo das particulas. Quanto melhor for a coagulagdo das

particulas, maior sera a remocgao das impurezas, tornando o caldo mais limpo.
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Figura 10: Comportamento de carga nos caldos misto e dosado.
Fonte: Centro de Tecnologia Copersucar ([199-?]).
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Em relacdo as formas de adi¢do da cal ao caldo de cana, destaca-se que
esta pode ser feita pela pulverizacao da cal no caldo através de leite de cal ou por
meio de sacarato de calcio (HUGOT, 1986).

O uso de cal na forma pulverizada nao é recomendado, pois certas porcoes
de caldo podem ser caleadas de forma excessiva, enquanto que outras podem ser
caleadas de maneira insuficiente. Esta € a vantagem de se fazer primeiro o leite
de cal (entre 3 e 6°Baumé) pela mistura de cal pulverizada com agua. O leite de
cal, portanto, € que sera misturado ao caldo de cana, possibilitando uma mistura
mais rapida e uma acao mais uniforme (HUGOT, 1986).

2.8.2 Sulfitacao

Nas usinas brasileiras que produzem acgucar cristal branco, normalmente,
utiliza-se o processo de sulfodefecacdo, o qual representa a utilizacdo de forma
combinada da sulfitacdo, ou seja, adicao de anidrido sulfuroso, também conhecido
por didxido de enxofre (SO,), na forma gasosa, com hidréxido de célcio (Ca(OH),),
que representa a calagem (MARQUES, MARQUES, TASSO JUNIOR, 2001). A
introducdo do SO, pode ser feita antes ou depois da calagem ou, em alguns
casos, de forma simultdnea (HONIG, 1953). Além disso, o SO, pode ser
adicionado no caldo quente ou frio ou até mesmo no xarope proveniente dos
evaporadores, no caso de dupla sulfitagdo (REIN, 2007).

No processo de sulfodefecagdo, o caldo de cana entra em contato, em
contracorrente, com o SO, em uma coluna, conhecida por coluna de sullfitacéo,
sendo que o gas € absorvido pelo caldo, conferindo a este um pH entre 3,8 e 4,3.
Apls esta etapa, o caldo é conduzido a calagem, onde entra em contato com o
hidréxido de caélcio (Ca(OH).), tendo o seu pH elevado até proximo da
neutralidade (7,0-7,2) (MARQUES, MARQUES, TASSO JUNIOR, 2001).

Hugot (1986) e Rein (2007) destacam o processo de sulfitacdo como o
principal auxiliar da calagem no processo de clarificacdo do caldo de cana. Por
outro lado, Aradjo (2007) e Hamerski et al. (2011) apontam o diéxido de enxofre

como sendo uma substancia muito toxica e que pode causar danos aos seres
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humanos e ao meio ambiente, por ser cancerigeno, poluente (responsavel por
chuvas acidas), destruidor da camada de ozbnio, além de ser altamente corrosivo.
Em Centro de Tecnologia Copersucar (2001), destacam-se os principais
objetivos da sulfitagéo:
e Reducao do pH para precipitagéo e eliminacao de material albuminoide
(proteinas);
e Diminuicdo da viscosidade do caldo e consequentemente de massas,
xarope e meis;
e Formacdo de complexos com acucares redutores, impedindo a sua
decomposicao e controlando a formacao indesejavel de cor.

Segundo Honig (1953), a precipitacao do sulfito de calcio adsorve compostos
coloridos, bem como outras impurezas. Além disso, segundo o autor, o didxido de
enxofre possui em efeito branqueador sobre o caldo. Este efeito branqueador é
obtido, possivelmente, pela combinacdo do SO, com os agucares redutores,
bloqueando, dessa forma, a fungdo dos grupos carbonila, os quais sdo essenciais
para a formacéo de caramelos e melanoidinas.

Marques, Marques e Tasso Junior (2001) destacam como beneficio
relacionado ao processo de sulfitacdo o seu efeito preservativo no caldo, pois, em
funcdo da reducdo do pH, o meio torna-se desfavoravel ao desenvolvimento de
bactérias.

Os principais procedimentos padrdes de sulfitacdo, segundo Rein (2007),
sa0 0s seguintes:
e Sulfitacao a frio: envolve a formacao de sulfito de calcio. A minima
solubilidade deste composto é a cerca de 75°C. Além disso, este sal é
mais soluvel a frio do que a quente. Logo, tal condicao contribui para a
maior incrustacao nos tubos dos aquecedores. O procedimento consiste,
basicamente, na sulfitacdo do caldo até pH 3,8-4,5, calagem até pH
préximo de 7,0, aquecimento até a ebulicdo e sedimentacgéao.

e Sulfitacao a quente: evita a incrustacdo acelerada nos aquecedores,
sendo que o procedimento se baseia em aquecimento do caldo até 70—
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80°C, sulfitacdo, calagem, aquecimento até a ebulicdo e sedimentacéo.
Este procedimento reduz a quantidade de cal e de SO, requerido, mas
tem como desvantagem a reducgdo da eficiéncia de absorcdo do SO..
Destaca-se, também, que este procedimento é indicado para canas

refratarias.

A sulfitacdo pode ser feita antes ou depois da calagem, desde que o pH do

caldo que entra nos decantadores seja o0 mesmo (HUGOT, 1986).

2.8.3 Carbonatacao

O processo de carbonatacdo representa uma alternativa ao processo de
sulfitacdo normalmente utilizado na fabricacdo do agucar branco, principalmente,
em funcao de variacdes no preco do enxofre, da qualidade do acucar obtido e de
preocupacoes ambientais. Atualmente, tem se procurado substituir o diéxido de
enxofre por dibéxido de carbono, o qual pode ser obtido a custo zero a partir da
planta de fermentagéo da usina (SASKA, ZOSSI, LIU, 2010).

De acordo com Hamerski et al. (2011), a carbonatagdo € normalmente
utilizada no refino de acucar bruto e purificagdo do caldo de beterraba, embora
seja raramente empregada na clarificacéo do caldo de cana.

A carbonatacao consiste na adicdo de cal hidratada (Ca(OH),) e di6xido de
carbono (CO,) ao caldo de cana, sob condicbes controladas, formando um
precipitado de carbonato de calcio cristalino (CaCQOg3). O precipitado adsorve e
incorpora o material coloidal e insoluvel, compostos inorganicos e substancias
corantes. Subsequentemente, os precipitados podem ser removidos do caldo
clarificado por filtracdo (HAMERSKI et al., 2011; HONIG, 1953).

Hugot (1986) destaca diferentes processos de carbonatacdo — simples,
dupla, carbonatacdo de Haan e carbonatagdo do semi-xarope ou do caldo

concentrado.
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2.8.4 Fosfataco

Honig (1953) aponta que a adicdo de acido fosférico, em conjunto com a cal,
faz-se necessaria em caldos de canas que apresentam, originalmente, baixas
concentracdes de fosfatos (P2Os), particularmente, visando a producéao de agucar
cristal branco.

A adicao do acido fosforico ocorre antes da calagem, de forma a corrigir o
teor de fosfato (P.Os) presente no caldo. O acido contribui para a precipitacéo de
parte dos coloides e materiais corantes presentes no mesmo. O precipitado
formado é constituido por fosfato tricalcico (Cas (PO4)2) (HONIG, 1953; HUGOT,
1986; REIN, 2007).

Pelo fato do acido fosférico ser adicionado antes da calagem, faz-se
necessaria a adicdo de mais cal, de forma a neutralizar o acido adicionado, o qual
promove uma reducao no pH original do caldo de cerca de 5,2, para 4,5 ou 4,6. A
clarificacdo com acido fosférico pode ser combinada com a sulfitacdo (HUGOT,
1986).

Mafra (2004) aponta que a fosfatagdo ndo é exatamente um método de
clarificacdo, mas sim um mecanismo auxiliar do tratamento do caldo de cana.

Em Rein (2007), sdo destacados os beneficios de se manter um nivel 6timo
de fosfato no caldo de cana:

e Maior eliminacéo coloidal;

e Menor quantidade de calcio no caldo clarificado;

e Formacao mais rapida do floco de lodo, resultando em maior velocidade

de sedimentacéo;

e Melhor clarificagdo, obtendo um caldo de menor cor e com baixa

turbidez.

Por outro lado, Rein (2007) afirma que a adicdo de muito fosfato ao caldo
pode representar maiores gastos com produtos quimicos, maior consumo de cal e
maior volume de lodo, resultando em maiores perdas de acucares durante a

filtracao do lodo.
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2.8.5 Oxido de magnésio

A atuacdo do magnésio € similar a da cal, embora seja destacado na
literatura que deve se evitar o uso na calagem de cal contendo mais que certa
proporcado de magnésio (HUGOT, 1986).

O 6xido de magnésio é um alcalinizante eficaz para ser utilizado no lugar da
cal, uma vez que resulta em menos incrustacdes na evaporacao. As incrustacoes
sao compostas, principalmente, de sulfato de célcio e silica. Como o sulfato de
magnésio é soluvel, menos sulfato de calcio é depositado nos tubos dos
evaporadores do que quando cal é utilizada (PAYNE, 1989).

De acordo com Honig (1953) e Spencer e Meade (1967), a forma na qual
precipita o0 magnésio depende do pH, sendo que a forma mais comum de
precipitacdo € de Mg(OH).. Honig (1953) afirma que as maiores taxas de
precipitacdo, na forma previamente indicada, ocorrem a pH maior (entre 8,5 e 9,0)
que o normalmente utilizado na clarificagao.

Pulzatto (1995) apud Mafra (2004) destaca que na calagem do caldo, as
taxas de remocao ou sedimentacdo de impurezas e o volume de lodo gerado
podem ser favorecidos pelo teor de magnésio, responsavel pela coagulacao de
suspensdes grosseiras. Por outro lado, o autor aponta lentiddo da reagdo do
magnésio, reducdo na velocidade de decantacdo, precipitacdo de sais de
magnésio somente em pH elevado e alto custo, se comparado a utilizacdo do
oxido de calcio.

2.8.6 Métodos alternativos e auxiliares de clarificacdo

Na literatura, sdo encontrados métodos alternativos de clarificacdo do caldo
de cana aos previamente indicados neste trabalho, bem como diferentes auxiliares
de clarificagao.

Dentre o0s métodos alternativos, destacam-se a ozonizagdo e a
bicarbonatacdo, os quais, segundo Silva et al. (2008), sdo tecnicamente viaveis a
substituicdo do enxofre.
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Em relagdo aos auxiliares de clarificacdo, sdo destacados os floculantes,

enzimas, bentonita e terra diatomacea.

2.86.1 Ozonizagao

O o0z6nio € uma forma alotrépica de oxigénio, cuja férmula quimica é Os.
Trata-se de um gas a temperatura ambiente, incolor, altamente instavel em
qualquer estado e, devido a sua instabilidade, tem alto poder de desinfeccéo e
oxidagao, sendo altamente soluvel em agua (SILVA et al., 2008).

A ozonizagdo tem sido sugerida na literatura recente como sendo uma
alternativa viavel para a oxidacao de compostos organicos no tratamento de
clarificacdo do caldo de cana-de-agucar, possibilitando o seu branqueamento, ou
seja, obtendo-se baixa cor no caldo e, por consequéncia, no produto final (SILVA
et al., 2008).

Gasil (2004) apud Silva et al. (2008) destaca vantagens da utilizagcdo do
o0zbnio em relacdo ao uso do enxofre na clarificagcdo do caldo de cana: possivel
melhoria na cor do agucar, reducao de contaminacées ambientais, diminuicdo de
problemas de corrosdo em decantadores e evaporadores, melhor qualidade do
condensado vegetal e utilizagdo do excedente de 0z6nio como agente germicida.
Por outro lado, indica-se como desvantagem o alto preco de instalacao.

2.8.6.2 Bicarbonatacao

O processo de bicarbonatacdo baseia-se na aplicacao de bicarbonato de
célcio ao caldo de cana. Trata-se de um sal muito sollvel e instavel. Estando em
solugdo, € facilmente dosado na linha do caldo, substituindo totalmente o uso do
gas sulfuroso, o qual é de dificil controle de dosagem. O caldo clarificado com
bicarbonato de calcio apresenta menor dureza calcica devido a solubilidade do
carbonato de célcio ser menor do que a dos sais formados pelo sulfato e sulfito de
calcio. A dosagem do bicarbonato pode ser feita no caldo frio ou quente (SILVA et
al., 2008). De acordo com Wonghon (2005) apud Silva et al. (2008) e Nascimento
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(2006) apud Silva et al. (2008), a utilizacao do bicarbonato torna possivel a nao
utilizacdo do enxofre no processo, além de requerer menor quantidade de cal.

O processo da bicarbonatacao do caldo é fundamentado na decomposicao
do bicarbonato de calcio (Ca(HCO3)2) por aquecimento, com a producdo de
carbonato de calcio (CaCQOs;, muito insoluvel) e de diéxido de carbono (COy)
(ARAUJO, 2007).

Aradjo (2007) aponta como vantagem da utilizagdo do método de
bicarbonatacao além da melhoria na qualidade do acucar final, menores perdas no

processo, beneficios a saude dos seres humanos e menor poluicdo ambiental.

2.8.6.3 Floculantes

Representados por polieletrélitos de grande peso molecular, com graus de
hidrélise variados. Os polimeros adotados para a clarificagdo do caldo de cana
sao principalmente aniénicos, os quais carregam a mesma carga das particulas
em suspensao no caldo (CHEN, CHOU, 1993; HUGOT, 1986; KULKARNI, 1996;
SPENCER, MEADE, 1967).

2.8.6.4 Bentonita

A bentonita € uma argila constituida de silicato de aluminio e magnésio.
Suas particulas sdo muito pequenas (< 20 um) e apresentam alto poder de
absorcao. Além disso, é caracterizada por sua capacidade de troca i6nica. Tem
sido reportado que o uso de bentonita tem possibilitado a produgdo de acucar
cristal branco com reducédo no consumo de enxofre e de cal, além de uma melhor

eliminacédo de material organico (KULKARNI, 1996).

2.8.6.5 Enzimas

Enzimas séo catalisadores biol6gicos de natureza proteica, industrialmente
produzidas por micro-organismos. Sao especificas na sua acdo e nao produzem
residuos indesejaveis no produto final. Normalmente, na fabricacao de acgucar, ndo
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sao utilizadas no processo de clarificacdo do caldo de cana, embora a sua adicao
em etapas anteriores ou posteriores a clarificacdo possa ser necessaria, de forma
a superar problemas no processamento criados pela presenca de amido e
dextrana. As enzimas que se destacam na fabricacdo de aclcar sdo a amilase e a
dextranase. (KULKARNI, 1996).

Oliveira, Esquiaveto e Silva Junior (2007) destacam que as enzimas
apresentam precos elevados e contribuem, dessa forma, para um aumento no

preco do acucar obtido.

2.8.6.6 Terra diatomacea

A terra diatomacea é um auxiliar de filtragdo inerte, praticamente, sem
poder de absorcdo de impurezas do caldo. Normalmente, € pouco utilizada na
fabricacao de acucar bruto, enquanto que, em refinarias, é empregada no estagio
de descoloracao (KULKARNI, 1996).

2.9 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

Planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos
possibilitam a obtengdao do maior numero possivel de informagdes sobre o sistema
em estudo através da realizacdo de um numero minimo de experimentos
(BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 2003; RODRIGUES, IEMMA, 2009).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) permite a construcao de
modelos matematicos que possibilitam a interpretacdo e a descricdo quantitativa
das relacGes existentes entre as variaveis dependentes (respostas) e as variaveis
independentes (fatores) que se pretende estudar (BARROS NETO, SCARMINIO,
BRUNS, 2003; RODRIGUES, IEMMA, 2009).

Esta metodologia normalmente é utilizada quando se deseja maximizar ou
minimizar uma determinada resposta, representando, portanto, uma tentativa de
otimizacdo (BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 2003; RODRIGUES, IEMMA,

2009). Os modelos matematicos obtidos utilizando a MSR geralmente sao
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codificados, ou seja, sdo construidos a partir de um planejamento experimental
que utiliza valores codificados (niveis) para as variaveis independentes. Em um
planejamento fatorial completo, os niveis das varidveis independentes sao
combinados em todas as formas possiveis, inclusive com a utilizacao de pontos
axiais (BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 2003; RODRIGUES, IEMMA,
2009).

Segundo Rodrigues e lemma (2009), ao se adicionar pontos centrais e
axiais ao planejamento fatorial 2, onde k corresponde ao nimero de variaveis
independentes, este passa a ser designado por Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR). De modo geral, segundo os autores, em um DCCR com dois
niveis (-1 e +1), tem-se 2¢ pontos fatoriais, duas vezes k pontos axiais e um
namero arbitrario de pontos centrais.

Diante do exposto acima, a terminologia “Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR)”, adotada por Rodrigues e lemma (2009), é equivalente a
proposta por Barros Neto, Scarminio e Bruns (2003) — Planejamento Composto
Central.

Para a analise dos resultados experimentais, a metodologia de superficie
de resposta descreve o comportamento de um sistema no qual estdo combinadas
as variaveis independentes (Xx) e a variavel dependente ou resposta (Y. A
resposta € uma fungdo dos niveis nos quais estes fatores foram definidos e
combinados (BOX, DRAPER, 1987):

Yi=F (X1, Xa,..., X)

Dentro das faixas de variagdo propostas, ou seja, dentro da regiao
caracterizada por esses niveis, 0 comportamento de cada resposta avaliada pode
ser predito de forma generalizada, de acordo com um modelo de segunda ordem,
o qual é utilizado neste trabalho (Equacao 1).
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. 2 2
Yi= Bo + B1X1 + B2X2 + B12X1X2 + B11 X1” + B2X2" + € (1)

Onde:

Y, = variavel dependente ou funcao resposta;

X1, Xo = valores das variaveis independentes;

Bo = coeficiente relativo a interceptagdo do plano com o eixo de resposta (média geral das
respostas);

B1, B2 = coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;

B11, B2 = coeficientes das variaveis quadréticas;

B12 = coeficiente de interagdo entre as variaveis independentes;

€ = erro experimental.

De acordo com Rodrigues e lemma (2009), a MSR também permite calcular
e avaliar o erro experimental, sendo que, segundo os autores, isto € fundamental
para que seja possivel especificar o nivel de confianca com o qual é possivel
estimar a reprodutibilidade do resultado desejado.

A repeticdo de ensaios (utilizacdo de mesmas condigcdes experimentais),
COmo a que ocorre nos pontos centrais, é feita para que se possa estimar o erro
experimental e, a partir dai, avaliar a significancia estatistica dos efeitos. Este
ponto € de grande importancia, pois se as repeticoes forem feitas de forma
imprépria, sem incluir a variabilidade total do processo, os erros podem parecer
menores do que na realidade s&o; e, talvez, possam levar a uma conclusao
equivocada dos efeitos. Além disso, para evitar a ocorréncia de distorcao
estatistica dos resultados, isto é, para impedir que desvios atipicos sejam
obrigatoriamente associados a determinadas combinagdes de niveis, 0os ensaios
devem ser realizados de forma aleatéria (BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS,
2003).

2.10 Tecnologia de membranas

Os processos de separacao por membranas tém sido amplamente
utilizados na industria de processos quimicos, sendo que o0 seu uso na industria de
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alimentos tem se tornado mais comum. Algumas das aplicagbes tipicas que
ocorrem na industria alimenticia dizem respeito a purificacdo de &gua, a
concentracao e a clarificacao de sucos de frutas, a fabricacao de produtos lacteos,
a producao de bebidas alcodlicas e ao tratamento de aguas residuarias (SINGH,
HELDMAN, 2003).

Abbara, Abdel-Rahman e Bayoumi (2004) destacam que o processo de
separacao por membranas € uma tecnologia que contribui para a redugéo do uso
de energia, para uma reducao ou eliminacao de certos produtos quimicos no
processo; além possibilitar uma melhoria na qualidade dos produtos finais.

Existem diferentes tipos de processos de separacdo por membranas, 0s
quais possuem um imenso potencial para separagao, purificacdo e clarificacao de
solugdes multicomponentes e de suspensdes. Além de ndo serem destrutivos aos
produtos processados, os processos também ndo sdo prejudiciais ao meio
ambiente (GOPAL, VERMA, BHATTACHARYA, 2002).

A separagao por membranas torna possivel o processamento de grandes
volumes com elevada eficiéncia energética, visto que tal tecnologia nao requer
uma mudanca de estado para a remocado de agua do material em processo, no
caso de ser utilizado para a concentracdo. Os processos podem ocorrer a
temperatura ambiente, embora também possam ser conduzidos sob temperaturas
maiores, desde que dentro da faixa limite de temperatura da membrana. Destaca-
se, também, que apresentam efeitos minimos nos valores de pH, no equilibrio
idbnico e nas caracteristicas sensoriais dos produtos, como cor, sabor e aroma
(DZIEZAK, 1990).

Dentre as tecnologias de membranas, a micro e a ultrafiliragdo tangencial
tém sido consideradas como promissoras para solucionarem muitos problemas de
separacao, especialmente, nas industrias de alimentos e de bebidas. Isto se deve
a simplicidade e a natureza branda dos processos (altas temperaturas geralmente
nao sao requeridas). Reduzidos consumos de energia e, frequentemente, baixos
custos de capital e de operacdo também sio apontados como vantagens destes
processos (MAKARDIJ, FARID, CHEN, 2002).
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Durante a separagao, os componentes presentes em solugao, menores que
o tamanho dos poros da membrana, passam através desta, constituindo o
permeado ou filtrado, enquanto que os maiores séo retidos, representando o
retentado ou concentrado. Em fungdo da passagem seletiva dos componentes, as
membranas sao classificadas como “semipermeaveis” (CHERYAN, 1998;
DZIEZAK, 1990; SONDHI, BHAVE, JUNG, 2003).

O mecanismo de separacao é complexo, sendo influenciado por diversos
fatores, tais como: método de fabricacdo e material da membrana, interacdes
guimicas entre a linha de alimentacdo e a membrana, dinamica do fluido, presséao,
temperatura e velocidade da corrente de alimentacdo (DZIEZAK, 1990).

Filtracdo é definida como a separacao de dois ou mais componentes de
uma corrente de fluido em funcdo de diferencas de tamanhos de particulas.
Convencionalmente, o termo se refere a separacao de particulas solidas imisciveis
de uma corrente liquida ou gasosa. A filtracdo por membranas estende esta
aplicagéao para incluir a separacao de solutos dissolvidos nas correntes liquidas e
para a separacao de misturas de gases (CHERYAN, 1998).

2.11 Métodos de filtracao

De acordo com Cheryan (1998), existem duas formas de se operar o
sistema de filtragdo — convencional, também conhecida por dead-end e tangencial,
também denominada por crossflow. Na Figura 11, sdao representados os dois

métodos de filtracao.
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Figura 11: Diferencas entre a filtracdo convencional e a tangencial.
Rt representa a resisténcia da torta formada na membrana pelos solutos impermeaveis; Rm
indica a resisténcia da membrana e J relaciona-se ao fluxo.
Fonte: Cheryan (1998).

O uso em grande escala na industria, de processos de filtracdo, ndo se
iniciou até que os sistemas tangenciais fossem introduzidos nos anos 1970, pois
até a década anterior, 0 uso de membranas para a filtracdo estava limitado ao
ambiente de laboratério ou a pequena escala industrial (BAKER, 2006; DZIEZAK,
1990).

Anteriormente a introducdo da filtracdo tangencial, apenas a filtracdo
convencional era realizada (DZIEZAK, 1990). Por outro lado, de acordo com
Abbara, Abdel-Rahman e Bayoumi (2004), atualmente, a maioria dos sistemas de
filtracdo se baseia na filtracdo tangencial.

Na filtracdo convencional, o fluxo de alimentagdo escoa de forma
perpendicular a superficie da membrana, sob presséo, sendo que toda a corrente
de alimentacdo passa através desta, com excecao do material que fica retido na
mesma. A medida que as particulas se acumulam na superficie da membrana ou
em seu interior, a pressao requerida para manter o fluxo desejado aumenta,
chegando a um ponto até que a membrana precisa ser substituida ou, em alguns

casos, limpa. Portanto, para um sistema que opera sob pressdo constante, ocorre
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uma queda na taxa de filtracdo ao longo do tempo (BAKER, 2006; PAULSON,
WILSON, SPATZ, 1984).

No processo convencional, diferentemente do processo tangencial, que
possui uma corrente entrando e duas saindo, existe uma que entra no sistema de
filtracdo, conhecida por corrente de alimentacdo e apenas uma que sai,
representado o permeado ou filtrado (CHERYAN, 1998). Segundo Paulson, Wilson
e Spatz (1984), a faixa de separacao abrange particulas de tamanhos iguais ou
superiores a escala de micrdmetros, geralmente entre 1 € 100 pm.

Como exemplos de materiais para a filtracdo de particulas de forma
perpendicular, destacam-se: filtros de cartucho, filtros de saco, filtros recobertos
com terra diatomacea, filiros de areia e filtros mistos retrolavaveis (PAULSON,
WILSON, SPATZ, 1984).

Os sistemas tangenciais sdo mais eficientes, a medida que podem
processar grandes volumes de forma continua ou em batelada. Na filtragdo
tangencial, a linha de alimentacdo escoa sob pressdo de forma paralela ou
tangencial a superficie da membrana, sendo que apenas uma porcao da corrente,
que consiste de moléculas menores em tamanho que os poros da membrana,
passa através desta, representado o permeado ou filtrado. O restante da corrente
de alimentacdo € chamado de concentrado ou retido e contém os solutos ou
sélidos suspensos, os quais foram rejeitados pela membrana. Escoando a uma
alta velocidade, a corrente de alimentacdo constantemente limpa a superficie da
membrana dos sélidos acumulados ou solutos. Dependendo da aplicacao, o
produto desejado pode ser o permeado ou o concentrado, ou ambos (DZIEZAK,
1990).

No processo tangencial, os sélidos presentes na corrente de alimentagao
sdo mantidos em suspensao, resultando em menor formacao de torta e, por
consequéncia, menor resisténcia por parte desta na superficie da membrana,
resultando, portanto, em maior fluxo médio durante a operagdo quando
comparado ao processo convencional (CHERYAN, 1998). Segundo Paulson,
Wilson e Spatz (1984), o processo tangencial possibilita a separacéo de particulas

menores que no processo convencional, chegando ao nivel de moléculas e ions.
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Em United States Environmental Protection Agency - EPA (2005),
destacam-se como processos de filiragdo tangencial a microfiltragdo, a
ultrafiltracdo, a nanofiltracéo e a osmose inversa.

Baker (2006) aponta que embora o sistema tangencial de filtracao seja mais
complexo que o convencional, a durabilidade das membranas utilizadas no

primeiro é superior em relagdo as utilizadas no ultimo.

2.12 Membranas

Cheryan (1998) destaca que uma membrana pode ser gasosa, liquida ou
sélida, ou até uma combinacdo destas. Além disso, aponta que as membranas
podem ser classificadas pela sua natureza (natural ou sintética), pela sua
morfologia (porosa ou ndo porosa), pela sua aplicacdo (separacbes de fases
gasosas, gas-liquido e liquido-liquido) e pelo seu mecanismo de acao (adsor¢ao,
difuséo, troca ibnica, osmoética ou ndo seletiva, como no caso de membranas
inertes).

As membranas podem ser classificadas, morfologicamente, em microporos
e assimétricas, sendo que as que se enquadram no tipo microporos podem ser
divididas em isotrépicas (com poros de tamanho uniforme ao longo da membrana)
ou anisotrépicas, onde o tamanho dos poros muda de uma superficie a outra.
Destaca-se que, frequentemente, de forma equivocada, os termos anisotrépico e
assimétrico sdo considerados como sinénimos (CHERYAN, 1998).

Cheryan (1998) apud Clareto (2007) também classifica as membranas, em
termos de caracteristicas morfolodgicas, em porosas ou densas.

Membranas assimétricas s&o caracterizadas por uma “pele” fina na
superficie das mesmas. Esta “pele” é a responsavel pelo processo de separacao e
determina o fluxo através deste tipo de membrana (CHERYAN, 1998). A camada
fina da superficie com poros menores é responsavel pela permeabilidade,
enquanto que a camada com poros maiores estd relacionada a sustentacao
(DZIEZAK, 1990).
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Devido a alteracbes no tamanho dos poros ao longo da camada da
membrana, as membranas assimétricas exibem diferentes comportamentos,
dependendo do lado no qual ocorre a alimentacao (DZIEZAK, 1990). Este tipo de
membrana, geralmente, € homogéneo em termos de material de fabricacdo. Além
disso, normalmente, as membranas utilizadas em processos de filtragdo por
osmose inversa e ultrafiliracdo sao assimétricas, enquanto que em processos de
microfiltracdo sao utilizadas as do tipo microporos (CHERYAN, 1998; DZIEZAK,
1990).

A membrana microporos pode ser distinguida em relagdo a assimétrica em
termos de valores de retencao, ou seja, no caso da primeira, o valor de retencao é
absoluto (todas as particulas maiores que determinado tamanho sao retidas),
enquanto que, no caso da segunda, o valor € nominal (tamanho de particula ou
peso molecular acima do qual uma determinada porcentagem de solutos é retida)
(CHERYAN, 1998; DZIEZAK, 1990).

Segundo Cheryan (1998) apud Clareto (2007), as membranas porosas se
assemelham a telas constituidas de multicamadas de malhas muito pequenas,
onde se formam caminhos que representam o0s poros; enquanto que as densas
sao caracterizadas por apresentarem apenas uma fase, ndo apresentando poros
em sua estrutura.

Nos processos onde sao utilizadas membranas porosas, a seletividade é
baseada na exclusdo por tamanho das espécies presentes pelos poros da
membrana (FRANCA NETA, 2005). No caso de membranas densas, as moléculas
se dissolvem no material e se difundem através destas (GIN, NOBLE, 2011).

Segundo Dziezak (1990) e Porter (1990), diferentes configuracdes de
membranas tém sido utilizadas industrialmente nos processos de microfiltragédo:
espiral, fibra oca, tubular e placa e moldura.

De acordo com Paulson, Wilson e Spatz (1984), as configuracdes tubular,
placa e moldura e espiral sdo as mais utilizadas no processo de microfiltracéo;
enquanto que para a ultrafliragdo, além das previamente indicadas, é utilizada,
também, a de fibra oca (capilar). Os autores descrevem os diferentes tipos de

configuragéo:
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Membranas tubulares: geralmente fabricadas com diametros internos
de 0,5 ou 1 polegada. Neste tipo de membrana, a solucdo de
alimentacao flui internamente a mesma, sendo que o permeado passa
através desta e pelo material de suporte, sendo recolhido em um coletor
em torno do tubo. Como vantagens deste tipo de configuracao,
destacam-se: habilidade de concentrar sélidos suspensos até um
elevado grau e viscosidade; e facilidade de limpeza. Como
desvantagens, sdo destacadas: é&rea superficial disponivel para a
filtracdo relativamente pequena pela quantidade de espago necessario
para a instalagdo; alta taxa de alimentacé&o requerida, necessitando de
elevada energia de bombeamento; e alto custo.

Fibra oca ou capilar: representadas por cartuchos com unidades
tubulares em formato reduzido, com o didmetro interno das fibras
variando de 0,5 a 1,1 mm. Como nas unidades tubulares, a linha de
alimentacao escoa internamente as fibras, sendo o permeado coletado
na parte externa a estas. Como vantagens, destacam-se a possibilidade
de retrolavagem da membrana e o bom aproveitamento do espaco de
instalacao. Por outro lado, como desvantagem, aponta-se a limitacao em
termos de pressao transmembrana permitida, geralmente limitada a 1,7-
2,8 bar.

Placa e moldura: membranas planas colocadas entre placas, as quais
formam canais de vazdo com espacamentos aproximados entre 0,5 e 1,0
mm. Como vantagem deste tipo de configuracao, destaca-se que apenas
a membrana plana requer substituicdo, quando danificada. Por outro
lado, como desvantagens, apontam-se a grande quantidade de mao de
obra para a limpeza ou substituicdo das membranas; o fato de que as
conexdes devem ser fabricadas de forma a evitar vazamentos; além do
elevado investimento inicial.

Espiral: constituida por membranas planas dispostas em camadas em
torno de um tubo coletor de permeado, resultando em elevada densidade
de elementos filtrantes. Neste tipo de configuracdo, a alimentacéo passa
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sobre a membrana através do material espacador, o qual também atua
como promotor de turbuléncia para manter a membrana limpa a
velocidades relativamente baixas. Como vantagem deste tipo de
configuracao, destaca-se a facilidade com que uma grande quantidade
de area € substituida; e a operacdo sob elevada pressao
transmembrana. Por outro lado, como desvantagem, indica-se que em
processos cujas alimentagdes contenham grande quantidade de sélidos
suspensos ou materiais fibrosos, existe a possibilidade de bloqueio dos

canais de alimentacéo.

Em relacdo aos materiais das membranas, de acordo com Cheryan (1998),
mais de 130 materiais ja foram utilizados na fabricacdo das mesmas, porém,
poucos foram ou séo utilizados em escala comercial.

Na selecdao do tipo de material de membrana a ser utilizado em um
determinado processo, deve-se levar em consideracédo as condicées de operacgao,
tais como: temperatura, pressao, pH da corrente de alimentagdo e compatibilidade
quimica da membrana com o fluido (DZIEZAK, 1990).

Cheryan (1998) apud Clareto (2007) classifica a evolugao tecnoldgica dos
materiais das membranas em geracdes. As definicbes de cada uma destas
geracdes encontradas na literatura estao indicadas na sequéncia:

e Primeira geracdo: membranas basicamente constituidas de acetato de
celulose, que foram utilizadas, a principio, para a dessalinizacdo da agua
do mar (FREITAS, 1995 apud SILVA, 2009). Cheryan (1998) aponta
vantagens relacionadas ao uso de acetato de celulose como material de
membrana: hidrofilicidade (importante para minimizar o fouling);
disponibilidade de ampla faixa de poros, variando de microfiltracdo a
osmose inversa; membranas de facil fabricacao; e baixo custo. Por outro
lado, o mesmo autor indica algumas desvantagens: faixa de temperatura
de operagao reduzida, chegando a alguns casos, a temperatura a ser
limitada a 30°C, o que prejudica o fluxo de permeado; faixa restrita de pH

(entre 3,0 e 6,0); baixa resisténcia quimica como, por exemplo, ao cloro;
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baixa resisténcia mecéanica; e alta susceptibilidade ao ataque de micro-
organismos.

Segunda geracao: elaboradas com polimeros sintéticos, principalmente
derivados de polissulfona ou poliolefina. S&o mais resistentes a acao de
acidos e bases fortes e a temperaturas mais elevadas que as de primeira
geracdao (CHERYAN, 1998 apud CLARETO, 2007). Podem trabalhar
normalmente a temperaturas proximas a 75°C, podendo, em alguns
casos, trabalhar a 125°C; além de serem mais tolerantes ao pH, que
pode variar entre 1,0 e 13,0. Além disso, sdo mais resistentes ao ataque
de produtos quimicos, como o cloro; sao faceis de fabricar; e apresentam
ampla faixa de tamanho de poros, podendo, dessa forma, serem
utiizadas em processos de micro ou de ultrafiltracdo. Como
desvantagens, apresentam limitagcdo quanto a pressao de trabalho; além
de serem hidrofébicas, o que resulta em certa tendéncia de interagirem
com solutos presentes nas correntes de alimentacéo, contribuindo para
maior ocorréncia de fouling (CHERYAN, 1998).

Terceira geracdo: membranas constituidas, basicamente, de material
ceramico a base de 6xido de zircdnio ou alumina depositados sobre uma
superficie de grafite (CHERYAN, 1998 apud CLARETO, 2007). Tratam-
se de membranas inertes a produtos quimicos e solventes mais comuns,
com excegao, em certos casos, ao acido hidrofluoridrico e ao acido
fosférico. Podem operar a temperaturas bastante elevadas, podendo
chegar, em alguns casos, a 350°C, embora sejam pouco resistentes a
choques térmicos e ao congelamento. Destaca-se, também, como
vantagens, a ampla faixa de pH de operacgao (entre 0,0 e 14,0); pressdes
relativamente elevadas, chegando a 10 bar; tempo de vida util
prolongado (entre 10 e 14 anos); e capacidade de retrolavagem. Por
outro lado, como desvantagens, sao apontadas: baixa resisténcia a
choques mecanicos; tamanhos de poros disponiveis
(predominantemente para aplicagdes em micro e ultrafiltragdo); alta
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capacidade de bombeamento requerida, resultando em velocidades entre
2 e 6 m/s; e elevado custo (CHERYAN, 1998).

e Quarta geracdo: representadas por desenvolvimentos recentes da
tecnologia de membranas, resultando em um processo hibrido,
consistindo de uma combinacdo entre eletrodialise convencional e
membranas com diferentes tamanhos de poros utilizadas em processos
como a micro, ultra e nanofiltracdo. Esta eletroforese continua com as
membranas porosas pode ser definida como um processo eletroquimico
para a separacao de moléculas organicas carregadas. A forgca motriz de
separacao deste processo € baseada na aplicacdo direta de um campo
elétrico (COUTINHO et al., 2009).

2.13 Propriedades das membranas

Além de destacar a morfologia da membrana e a natureza do material que a
constitui, como caracteristicas importantes na definicdo do tipo de aplicagdo e
eficiéncia de separacao, Poletto (2010) também aponta como caracteristicas de
grande relevancia no desenvolvimento e aplicagio de membranas:
permeabilidade, seletividade, resisténcia quimica, estabilidade térmica e
mecanica.

A caracterizagdo, como a aplicada aos sistemas que operam com
membranas, pode ter diferentes significados, dependendo do propésito de
utilizacdo dos dados. Podem ser desejaveis informacdes fundamentais sobre as
propriedades fisicas da membrana, tais como porosidade, tamanho de poros e
distribuicao do tamanho dos mesmos, mas, por outro lado, informacdes referentes
ao desempenho podem ser mais importantes (CUPERUS, SMOLDERS, 1991).

Em United States Environmental Protection Agency - EPA (2005), define-se
permeabilidade como sendo a habilidade de uma membrana de permitir a
passagem ou difusdo de uma substancia.

De acordo com Franca Neta (2005), a permeabilidade de certo componente

em uma membrana é determinada pela sua afinidade fisico-quimica e pela
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mobilidade ao longo da mesma. Além disso, destaca que este fator é influenciado
pelas caracteristicas morfoldégicas da membrana e pelas caracteristicas do fluido
que permeia através desta. Clareto (2007) aponta que a permeabilidade é afetada
por fatores como espessura, porosidade e diametro dos poros.

As membranas podem ser caracterizadas em funcdo de sua
permeabilidade, quando aplicadas em diferentes condicbes de operacdo, como
sob diferentes temperaturas das correntes de alimentacéo e diferentes pressoes.
Além disso, a permeabilidade quantifica a massa ou volume que passa através
das mesmas. No caso de membrana polimérica, ao ser mantida sob pressao, esta
sofre compactagéo. Ja, no caso de inerte em relagdo ao fluido de alimentagéo e
que ndo se deforme pela acdo da pressdao (compactacdo), como no caso de
membranas ceramicas, o fluxo de permeado apresentara uma dependéncia linear
em relacdo a pressado (POLETTO, 2010).

Com correntes de alimentagdo aquosas, a membrana ideal deve ser
hidrofilica, ou seja, que apresente afinidade por agua. Se a membrana for
hidrofébica, esta adsorvera componentes que sao hidrofébicos ou anféteros,
resultando em fouling (CHERYAN, 1998).

De acordo com Viegas (2009), a permeabilidade hidraulica da membrana
indica a facilidade com que a agua pura flui através desta, sendo uma
caracteristica inerente a mesma. Mulder (1996) apud Ghiggi (2011) aponta que a
permeabilidade depende ndo apenas das caracteristicas da membrana, como
material e morfologia, mas, também, da solucédo e da temperatura de operacgéao.

A permeabilidade hidraulica da membrana pode ser obtida a partir do fluxo
de permeado medido em diferentes pressdes, sendo que tal parametro é
influenciado por diferentes fatores, destacando-se: porosidade, fator de
tortuosidade dos poros, viscosidade dinamica do fluido, espessura da membrana e
raio do poro (DIEL, 2010).

A tortuosidade afeta a retencédo dos poros, sendo que tal fator representa o
comprimento do poro médio comparado a espessura da membrana. Poros

cilindricos que formam angulos retos em relacdo a superficie das membranas
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apresentam uma tortuosidade igual a 1, pois o comprimento médio do poro é igual
a espessura da membrana (MURO, RIERA, DIAZ, 2012).

De acordo com Mulder (1991) apud Clareto (2007), o comportamento da
membrana com agua pura nao tem relagdo com o seu comportamento quando
utilizada com solugbes complexas, pois, no caso destas ultimas, o fluxo de
permeado pode chegar a menos de 5% do fluxo obtido com agua pura.

Del Colle (2005) indica que entre diferentes técnicas de separagdao de
misturas, como microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, a
seletividade é um fator importante a ser considerado.

Conforme apontado por Diel (2010), a capacidade seletiva ou seletividade
de uma membrana a uma determinada solucdo, como no caso de solucdes
aquosas, que consistem em uma mistura de um solvente (agua, geralmente) e um
soluto, é expressa em funcao do coeficiente de retencdo em relagcdo ao soluto.
Nestes casos, o soluto é parcial ou totalmente retido pela membrana, enquanto
que as moléculas de solvente passam livremente pela mesma. O coeficiente de
retencao varia entre 100% (retencdo completa) e 0% (solvente e soluto passam
livremente pela membrana).

Boa seletividade é uma caracteristica importante em qualquer membrana,
sendo que a membrana selecionada para uma operacdo em particular deve
apresentar elevado fluxo de agua e boa separacado de solutos. O fluxo de agua
através da membrana é diretamente proporcional ao gradiente de pressédo e
inversamente proporcional a espessura da mesma. Além disso, a separacao de
solutos depende de sua concentracdo ao longo da membrana e das propriedades
desta. Os fabricantes de membranas as caracterizam em funcao de suas rejeicdes
aos sais, nos casos de membranas para osmose inversa e nanofiltracdo; e em
termos de massa molecular de corte e de tamanho de poros, nos casos de
membranas de ultra e de microfiltracao, respectivamente (MUTHUKUMARAPPAN,
MARELLA, 2012).

Em relacao a porosidade, esta ndo deve ser confundida com o tamanho dos
poros, pois se trata da relacédo entre a parte sélida e os poros da membrana ou a
“‘quantidade de vazios” em sua estrutura (porosidade global). Quanto maior a
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porosidade, menor sera a resisténcia ao fluxo de solvente através da membrana
(CHERYAN, 1998 apud RIBEIRO et al., 2005).

A membrana mais adequada para qualquer aplicacdo deve apresentar um
grande numero de poros com o menor tamanho possivel dentro de sua faixa de
separacdo. Um tamanho reduzido do poro favorece um alto percentual de
retencédo, enquanto que um grande numero de poros favorece um alto fluxo de
permeado (POLETTO, 2010).

Em relacdo ao tamanho de poros, em sistemas que operam com
membranas de ultrafiltracdo, nanofiliracdo ou osmose inversa, o diametro,
normalmente, é dado em termos de massa molecular de corte (cut-off), que
representa o peso molecular da menor macromolécula teste que é retida com 90%
de eficiéncia pela membrana. A unidade tipicamente utilizada para tal medida é o
Dalton, o qual representa a unidade em massa igual a 1/12 da massa do atomo de
carbono, o que equivale a 1,066 x 102" gramas (CHERYAN, 1998;
MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012; UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY - EPA, 2005). O tamanho dos poros em membranas de
microfiltracdo, normalmente, é dado em micrdmetros (um) (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - EPA, 2005).

Todas as membranas apresentam uma distribuicdo de tamanho de poros,
sendo que esta varia de acordo com o material e o processo de fabricacao.
Quando um tamanho de poro € estabelecido, este pode ser apresentado como
nominal (média do tamanho dos poros) ou como absoluto (maximo tamanho dos
poros) (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - EPA,
2005).

Sterlitech (2012) define estabilidade térmica como sendo a habilidade do
meio filtrante e dos acessérios que compdem o sistema de filtracdo em manter a
integridade e a funcionalidade a elevadas temperaturas.

Em termos de estabilidade quimica, Muthukumarappan e Marella (2012)
apontam que esta propriedade ajuda as membranas a suportarem severos ciclos
de limpeza quimica. Ja, em relagcdo a estabilidade mecanica, os autores apontam
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gue as membranas devem ser resistentes a erosdo quimica e a outras mudancas

dimensionais durante a operacgao.

2.14 Tipos de processos

Existem varios processos que utilizam a tecnologia de separagdo por
membranas, os quais diferem entre si pelo tipo e caracteristicas das membranas
utilizadas, pela forca motriz e pela area de aplicagao industrial. O transporte de
determinadas espécies pela membrana é possivel através da aplicacdo de uma
forca motriz através da mesma, sendo que tal forca pode ser resultante de
gradientes de pressao, concentracao, potencial elétrico ou temperatura (VIEGAS,
2009).

Na Tabela 7, sdo indicados os principais processos de separagcao com

membranas em fungéo do tipo de forca motriz.

Tabela 7: Classificacao dos processos de separacao com membranas, de acordo com o tipo
de forca motriz.

FORCA MOTRIZ
Pressao Concentracao Temperatura Potencial elétrico
= = Destilagao por .
- El I
Separagdo gas-vapor Extragdo por membrana membrana etrodidlise
Osmose inversa Dialise Eletrosmose

Nanofiltracdo

Ultrafiltracéo

Microfiltragao

Pervaporagao

Fonte: Wellness West (2005).
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Segundo Dziezak (1990), os quatro principais processos de separag¢ao por
membranas utilizados nas industrias de alimentos, cuja forca motriz € o gradiente
de pressao em relacdo a superficie da membrana, também denominada de
pressao transmembrana, sdo: microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose
inversa. Estes processos podem ser entendidos como uma extensdo dos
processos de filtragdo classica, que utilizam, na sequéncia previamente descrita,
meios filtrantes (membranas) cada vez mais fechados, ou seja, com poros na
superficie cada vez menores. Este fato resulta em um aumento da resisténcia por
parte das membranas a transferéncia de massa, gerando uma necessidade maior
em termos de pressao aplicada ao sistema para que o mesmo fluxo seja obtido.

As membranas utilizadas nos processos que utilizam a pressao
transmembrana como for¢ca motriz sdo, normalmente, classificadas de acordo com
o tamanho dos componentes a serem separados ou peso molecular (CHERYAN,
1998).

A microfiltragio €& uma técnica utilizada para a separagcdao de
macroparticulas e sélidos em suspensdao com tamanhos na faixa entre 0,2 e
2,0 um, operando a uma pressao transmembrana entre 0,35 e 3,5 bar (DZIEZAK,
1990; PAULSON, WILSON, SPATZ, 1984). Dentre os materiais retidos por esta
técnica de filtracdo, destacam-se: amido, bactérias, fungos, leveduras e Oleos
emulsionados (DZIEZAK, 1990). Mandal e Kulkarni (2011) apontam que a
microfiltracdo pode ser utilizada para a retencao de impurezas, como no caso da
purificacdo de agua, na retencdo e concentracdao de materiais de valor (ex.:
purificacdo de biomoléculas); e na purificacdo de correntes de processos
fermentativos. Os autores também apontam a utilizacdo na industria de alimentos,
como no caso do processamento de produtos lacteos, na clarificagéo de sucos, na
clarificacao de vinho e na descolorag¢édo do caldo de cana.

A ultrafiltracao € um método que possibilita, simultaneamente, a purificagéo,
a concentracdo e o fracionamento de macromoléculas e finas suspensodes
coloidais presentes nas correntes de alimentacdo (DZIEZAK, 1990;
MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012). O método é eficiente na retencao de
particulas com tamanhos entre 0,002 e 0,2 um, 0 que corresponde a uma massa
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molecular de corte entre 500 e 300.000 Da (DZIEZAK, 1990; PAULSON, WILSON,
SPATZ, 1984). Wellness West (2005) indica a operacdo do sistema de
ultrafiltracdo com valores de pressdao transmembrana entre 1 e 7 bar, embora
Muthukumarappan e Marella (2012) indiguem valores de até 15 bar.

Segundo Dziezak (1990), a ultrafiltracdo é eficiente na retencdo de
proteinas, gorduras, gomas, virus, ceras, glicose e pigmentos. Jelen (1991) aponta
a ultrafiltracdo como uma tecnologia utilizada para a separacédo e fracionamento
de proteinas do leite, além da recuperacao de enzimas na industria de laticinios.
Outros usos sao destacados em Wellness West (2005) para a ultrafiltracdo, como:
concentracdo de clara de ovo, clarificacdo de dextrose, tratamento de efluentes,
pré-concentracao de solucdes diluidas de sacarose e concentracao de xarope.

O processo de nanofiltracdo se situa entre a ultrafiliracdo e a osmose
inversa, em termos de tamanho de poros da membrana/massa molecular de corte
(cut-offy e caracteristicas de permeabilidade. A utilizacdo de tal processo
possibilita a remocao de particulas de peso molecular menor que 300-1.000 Da,
com tamanho de poro entre 1 € 10 nm, sendo que as particulas maiores sao
retidas (MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012). A pressdo transmembrana
indicada para este processo se encontra na faixa entre 15 e 30 bar (MAROULIS,
SARAVACOS, 2003).

A nanofiltragdo retém moléculas dissolvidas e ions polivalentes, permitindo
a passagem de ions monovalentes (MAROULIS, SARAVACOS, 2003). Em
relagdo as principais aplicacées da tecnologia de nanofiltracdo, destacam-se a
dessalinizacdo da lactose; a concentracao de proteinas do soro; a redugédo da
dureza da agua, em fungao da retirada de ions, como os de calcio e de magnésio;
e a desacidificacdo de sucos citricos pela remocao de ions de hidrogénio
(MAROULIS, SARAVACOS, 2003; MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012;
WELLNESS WEST, 2005).

A osmose inversa € uma técnica de separagdao que utiliza membranas
altamente permeaveis a agua e altamente impermeaveis a micro-organismos,
coloides, sais dissolvidos e compostos organicos, retendo moléculas com peso
molecular maior que 150 Da. O processo consiste na aplicagcdo de elevadas
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pressoes (entre 35 e 100 bar), de forma a superar a pressdo osmética através da
membrana, permitindo que a 4gua flua da corrente de alimentagao concentrada ao
permeado diluido, representando, justamente, a direcao contraria a que ocorreria
durante o processo de osmose (DZIEZAK, 1990; MANDAL, KULKARNI, 2011;
MAROULIS, SARAVACOS, 2003).

Dentre as aplicacbes do processo de osmose inversa, destacam-se:
dessalinizacdo da agua do mar; tratamento de aguas residuarias, visando a sua
reutilizacdo; tratamento de aguas de caldeiras; remocao de alcool de bebidas;
remocao de pigmentos do vinho; e pré-concentracdo de leite e sucos de frutas
(DZIEZAK, 1990; MANDAL, KULKARNI, 2011; MAROULIS, SARAVACQOS, 2003).

Na Figura 12, estdo representados os quatro processos de separacao que
se baseiam na pressdao como forga motriz, assim como as dimensdes das
particulas e moléculas retidas por cada uma das técnicas, conforme proposto por
Habert, Borges e Nobrega (2006) apud Umebara (2010).

Dimensdes daz

particulas e (m) _ Técnica de Separacéo
moléculaz { | Filtragdo
_5 | Microfiliragio e o ?
Microrganismos 10 '.f:‘ '.:." . E" ™ :' [""'ﬂ ,l*'-' Ef];j?s'ifi‘”st;miu A
I X3 s N

-6| 3 . T |
lpm | 40 A gl ﬁﬂﬁm Macromoléculas

Macro-moleculas e Uitrafiltragao 1' . a
virus 7 .t % e . '. # Macromoléculas AP
1&_ »'.J—'-‘-L".ﬂ- v S L i ] —_— r

e 1" e ... Membrana
ot - Maoleculas
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Figura 12: Processos que utilizam a diferenca de pressiao como forca motriz.
Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006) apud Umebara (2010).
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2.15 Parametros de controle e desempenho de processo

Na literatura, sdo indicados os principais parametros de controle e

desempenho dos processos de separacao por membranas, os quais sao descritos

na sequéncia.

Fluxo de permeado (J): representa a quantidade (em massa ou volume)
de material que passa através da membrana de filtracdo, por unidade de
area, por unidade de tempo, podendo ser dado em I/m2.h ou em kg/mz2.h.
Na Equacao 2, indica-se o0 célculo deste parédmetro
(MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012; RIBEIRO et al., 2005).

J= P )

t lAp

Onde:

mp = massa de permeado;

t = tempo;

A, = area de permeagéo.

Pressao transmembrana (PTM): definida como a diferenca entre a
média aritmética dos valores de pressado de entrada e de saida do lado
do retentado e a pressao do lado do permeado, sendo que esta ultima
normalmente & considerada como nula, por ser representada pela
pressao atmosférica (corrente de permeado aberta para o ambiente)
(MURO, RIERA, DIAZ, 2012; MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012;
RIBEIRO et al., 2005). Monteiro (2011) justifica a utilizacao do valor da
média aritmética dos valores de pressao, previamente citados, pelo fato
da presséo da corrente de retentado variar ao longo da membrana.
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Na Equacao 3, indica-se o calculo da pressdo transmembrana, conforme
proposto por Muro, Riera e Diaz (2012).

PTM = P, (3)

Onde:

P, = pressao de entrada no lado do retentado;
P = pressao de saida no lado do retentado;

P, = pressé&o no lado do permeado.

e Fator de concentracdo (FC): quantifica a reducdo de massa atingida
pelo processo de filtracdo, sendo dado pela razao entre a massa inicial
na alimentagdo e a massa final de retentado. O fator de concentracdo é
adimensional, podendo ser calculado em termos de massa ou de volume
(MONTEIRO, 2011; RIBEIRO et al., 2005). Na Equacao 4, indica-se 0
calculo do fator de concentragdo em termos de massa, conforme

proposto por Ribeiro et al. (2005).
FC= — (4)

Onde:

m, = massa inicial de alimentacao;

m, = massa final do retentado.

Clareto (2007) destaca que a massa final do retentado é igual a massa de
alimentagéo subtraida da massa do permeado (my).

e Coeficiente de retencdo (%R): representa a medida quantitativa da
capacidade da membrana em reter determinado componente, sob
determinada condicdo de operacdo (CHERYAN, 1998; RIBEIRO et al.,

2005). Na Equacao 5, destaca-se o célculo para a determinagao deste
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parametro, conforme Monteiro (2011), Clareto (2007) e Ribeiro et al.
(2005).

%R=(1—E—:)*100 (5)

Onde:

C, = concentrag&o de soluto no permeado;

C. = concentracao de soluto na alimentacao.

De acordo com Cheryan (1998), valores de coeficientes de retencgao
proximos a 100% indicam que determinado componente é altamente retido pela
membrana, sendo encontrado em elevada concentracdo na corrente de retentado
e em baixa na linha de permeado. Por outro lado, valores de coeficientes de
retencao préximos a 0% apontam baixa retencdo do componente considerado
pela membrana, resultando em elevada concentragdo do mesmo na corrente de

permeado e em baixa na linha de retentado.

2.16 Fenomenos limitantes

Processos de separacdo por membranas, como a microfiltracdo e a
ultrafiltracao, tém sido considerados como promissores para a solucao de diversos
problemas de separacdao de componentes, em varios tipos de industrias.
Entretanto, um dos maiores obstaculos para uma maior difusdo destas tecnologias
diz respeito ao declinio do fluxo de permeado ao longo do tempo, a medida que
particulas retidas se acumulam na superficie da membrana (SONG, 1998; WANG,
SONG, 1999).

A queda do fluxo de permeado ao longo do tempo se relaciona a
fenbmenos como a polarizacdo da concentragdo, a formacado da camada de gel
polarizada e o fouling (RIBEIRO et al., 2005; USHIKUBO, 2006).
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O acumulo de solutos/particulas na superficie da membrana pode afetar o
fluxo de permeado de trés formas distintas (ZEMAN, ZYDNEY, 1996):

e O acumulo pode gerar um contrafluxo influenciado pela osmose ao
longo da membrana, reduzindo, dessa forma, a taxa liquida de
transporte de solvente. Este efeito € mais pronunciado para solutos
pequenos, 0s quais tendem a apresentar grandes pressdes osmoticas.
Proteinas também podem apresentar significativas pressdes osméticas
a elevadas concentracoes;

e Solutos/particulas acumulados podem contribuir para uma maior
resisténcia hidraulica a vazdo de solvente. Este efeito é maior em
sistemas com particulas pequenas, as quais formam uma densa torta
de particulas, ou com grandes macromoléculas, que formam uma
camada de gel;

e Os solutos/particulas podem incrustar irreversivelmente na membrana
(fouling), alterando a sua permeabilidade hidraulica, bem como suas
caracteristicas de retencao.

Durante os processos de filtracdo com membranas, como no caso de micro
e de ultrafiltracéo, os sélidos da corrente de alimentagdo entram em contato com a
superficie da membrana através de transporte convectivo, enquanto que uma
parte do solvente é removida do fluido, pois passa pela mesma. Isto resulta em
uma maior concentragdo de solutos retidos na superficie da membrana, quando
comparada ao restante da corrente de alimentacdo. Este aumento na
concentracao na superficie € denominado de polarizagcao da concentracao, sendo
responsavel por uma significativa variacdo no fluxo de permeado, quando
comparado ao fluxo de agua pura (CHERYAN, 1998).

A concentracdo de solutos na solucédo adjacente a membrana varia de um
valor maximo na superficie desta até a concentracdo do soluto da linha de
alimentacéo ao longo da espessura da camada limite (ZEMAN, ZYDNEY, 1996). A
variagao na concentracao € demonstrada na Figura 13.
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Figura 13: Polariza¢ao da concentragao na superficie da membrana.
Fonte: Muthukumarappan e Marella (2012).

Onde:

Cs = concentragao de soluto na superficie da membrana;

Cb = concentragao de soluto na corrente de alimentagéo.

Em qualquer processo de separacdo por membranas, o fluxo de permeado
€ sempre inferior ao fluxo de agua pura e aumenta de forma nédo linear com a
pressao transmembrana, sendo que apds exceder certo limite de pressao, o fluxo
se torna independente da mesma, apresentando um valor constante. Com a
transferéncia de massa permanecendo constante, a concentracdo da alimentacao
apresenta uma relagao direta com a limitacao do fluxo de permeado, sendo que tal
relacdo se deve a polarizagdo da concentracio (MUTHUKUMARAPPAN,
MARELLA, 2012).

A origem da polarizacdo da concentracdo, que representa uma resisténcia
adicional a resisténcia da membrana, esta relacionada a retencdo de
hidrocoloides, macromoléculas, tais como proteinas e outros solutos relativamente
maiores (MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012). A retengdo pela membrana
dos componentes previamente citados aumenta com o0 tempo de processo
(MONTEIRO, 2011).
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Diferentemente do fouling, a polarizagcdo da concentracdo é um fenbmeno
reversivel, sendo assumido que, teoricamente, o sistema retornaria as condi¢coes
iniciais através de alteracdes nas condicdes de operacao, como pela reducao na
pressao ou na concentracao de alimentacao ou através de aumento na velocidade
da corrente de alimentacdo. Na pratica, isto é de dificil ocorréncia
(MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012).

Bacchin et al. (2002) apud El Rayess et al. (2011) destacam que a transicéao
entre a polarizacao da concentracao (reversivel) e o fouling (irreversivel) e seu
efeito no fluxo de permeado aumenta a medida que o tamanho das particulas
coloidais aumenta.

O fouling pode ser distinguido da concentracdo polarizada quando o
sistema é paralisado para a limpeza, pois se a camada gel é dispersa, o problema
esta relacionado a polarizagdo da concentracdo; se o problema de restricdo de
fluxo permanece, este se deve ao fouling (DZIEZAK, 1990).

Segundo Cheryan (1998), o fouling pode ser revertido, desde que seja
realizado um procedimento de limpeza eficiente.

A formacéo da camada de gel polarizada ocorre quando a concentracao de
soluto na camada de polarizacdo da concentracdo atinge um valor maximo. A
espessura desta camada é funcado das condicées hidrodinamicas do sistema e é
independente das propriedades fisicas da membrana. A consolidacdo da camada
de gel polarizada torna o fluxo de permeado independente da pressédo aplicada.
Neste ponto, um aumento da pressdo transmembrana resulta em um aumento na
espessura da camada (MUTHUKUMARAPPAN, MARELLA, 2012).

A camada de gel polarizada é representada pela formacdo de uma rede
tridimensional, resultante de ligacées entre as moléculas de soluto (SCHULZ,
2005).

Dziezak (1990) destaca que as camadas de gel polarizado e devido a
polarizacdo da concentragdo, formadas durante os processos de filtracdo, ndo sao
removidas pela agdo de autolimpeza da linha de alimentagéo.

Embora na literatura sejam destacados, de forma separada e sequenciada,

0S mecanismos que contribuem para uma redugdo no fluxo de permeado
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(polarizacao da concentracao, formagdo da camada de gel polarizada e fouling),
conforme indicado por Ribeiro et al. (2005) e Ushikubo (2006); existem trabalhos,
como o de El Rayess et al. (2011), que englobam os trés mecanismos sob a
denominagéao de fouling.

De acordo com EIl Rayess et al. (2011), o fouling pode ser atribuido a trés
diferentes mecanismos: polarizacdo da concentracédo e subsequente formacéao de
camada de torta (camada gel), adsorgao de solutos na superficie da membrana e
nas paredes dos poros e bloqueio dos poros. Os trés mecanismos, previamente

citados, estéo ilustrados na Figura 14.

Difuséo inversa de componentes

/ Componentes axiais (forga de arraste)
Interagéo entre moléculas

Componentes permeados (convecgéo)

C limite / Polar izag
~ 7 da concentragio

} Camada de torta

Bloqueio externodos poros ===

Adsorgdo Blogqueio interno dos poros

Figura 14: Descricao esquematica dos mecanismos de fouling durante o processo de
separacao por membranas.
Fonte: Adaptado de El Rayess et al. (2011).

El Rayess et al. (2011) também destacam que o fouling pode ser dividido de
acordo com a sua localizacao relativa a estrutura da membrana:

e Fouling interno: causado pela adsorcdo e depésito de pequenas

particulas e macromoléculas na estrutura interna dos poros da

membrana;
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e Fouling externo: causado pela deposicao de grandes macromoléculas e

particulas na superficie da membrana.

Na microfiltracdo de fluidos complexos, como o caldo de cana e o vinho, a
difusdo inversa, conhecida na literatura internacional como “back diffusion’, dos
componentes da superficie da membrana para o meio da corrente de alimentagao
€ lento e pode nao contrabalancear a transferéncia convectiva de massa em
direcdo a membrana. Este fato, portanto, resulta na precipitacdo dos componentes
da solucdo de alimentacdo na superficie da membrana e na formacado de uma
camada de depositos na superficie da mesma. Quando a concentracdo de
moléculas na superficie da membrana atinge seu limite de solubilidade e precipita,
forma-se uma camada sélida de gel, sendo representada por uma torta. Além da
formacao desta camada, ocorre o bloqueio dos poros, o qual é favorecido pela
adsorcao de macromoléculas e coloides no interior dos poros (EL RAYESS et al.,
2011).

Os mecanismos de adsorcao, segundo El Rayess et al. (2011), envolvem
diversas forcas, conforme descritas na sequéncia:

e Forcas de faixa curta: interacdes hidrofobicas, interagdes dipolo-dipolo,
interacdes dipolo-dipolo induzidas, interagdes ion-dipolo e pontes de
hidrogénio;

e Forcas de faixa longa: forcas de van der Waals, forcas de dupla
camada elétrica (atracao/repulsao) e forcas de repulsao estéricas.

De acordo com Muthukumarappan e Marella (2012), o fouling é geralmente
atribuido ao acumulo ou adsorcao de macromoléculas ou particulas coloidais, tais
como proteinas, lipideos, micro-organismos e/ou sais inorganicos na superficie da
membrana; e a precipitacdo de solutos permeaveis, tais como acucares e sais
devido ao agrupamento excessivo destes dentro dos poros.

Dziezak (1990) também relaciona o fouling a aceleracdo da deterioracéao

das membranas, no caso de se considerarem membranas poliméricas.
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Mierzwa (2007) aponta, também, a formacdo de biofilme como um fator
relacionado a reducao na taxa de fluxo de permeado em processos de separacao
por membranas. Este se refere a formacdo de uma camada viscosa sobre a

superficie da membrana, resultante do acumulo de micro-organismos.

2.17 Curva de fluxo de permeado

El Rayess et al. (2011) apontam que o declinio do fluxo de permeado em
funcdo do tempo pode ser dividido em trés estagios, conforme demonstrado na

Figura 15.

111

Fluxo mi»

Tempo =g

Figura 15: Curva tipica de declinio de fluxo de permeado.
Fonte: Adaptado de El Rayess et al. (2011).

O primeiro estagio (I) é caracterizado por um rapido declinio no fluxo de
permeado, enquanto que, no segundo (ll), ocorre um declinio mais gradual,
finalizando com o terceiro (lll), o qual é representado por um fluxo em estado
estacionario ou pseudoestacionario (EL RAYESS et al., 2011; HONG, FAIBISH,
ELIMELECH, 1997).
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Clareto (2007), Marshall e Daufin (1995) apud Monteiro (2011) e Ushikubo
(2006) apontam que o primeiro estagio ocorre como consequéncia da polarizacao
da concentragdo, sendo um processo reversivel. O segundo estagio, que é uma
etapa intermediaria, se deve a formacao da camada de gel polarizada e ao inicio
do fouling; e o terceiro é representado pela consolidacao do fouling, o qual € um
processo irreversivel, sendo apenas removido com procedimentos adequados de
limpeza.

Embora tenha sido normalmente indicado na literatura o declinio do fluxo de
permeado em funcdo do tempo, existem trabalhos, como o de Belfort, Davis e
Zydney (1994) que indicam a queda do fluxo em relacdo a concentragcdo da
corrente de alimentacédo. Os autores descrevem a queda do fluxo de permeado
como um fendmeno fisico, no qual ocorre um aumento na concentracdo da
corrente de alimentacao com o tempo, a medida que o fluido é removido através
da membrana, na forma de permeado. Este fenbmeno pode ser dividido em

periodos, os quais sao ilustrados (Figura 16) e descritos na sequéncia.
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Figura 16: Periodos de diferentes fendmenos fisicos que ocorrem durante o declinio de

fluxo de permeado, com soélidos suspensos e solutos dissolvidos na linha de alimentacao.

Fonte: Adaptado de Belfort, Davis e Zydney (1994).

Periodo 1: caracterizado pela rapida adsorcao de macromoléculas/solutos
dissolvidos sobre a superficie da membrana no inicio do processamento. Se
a composigao quimica da membrana é tal que as macromoléculas/solutos
dissolvidos adsorvem em sua superficie € mesmo no interior de seus poros,
a taxa de permeacao é reduzida. A adsorcao ocorre de forma rapida, sendo
que quando todos os sitios estdo ocupados, atinge-se um estado
pseudoestacionario.

Periodo 2: refere-se a formacdo da primeira subcamada. Durante este
periodo, macromoléculas/solutos comecam a se depositar na superficie da
membrana, aumentando, vagarosamente, a cobertura da subcamada.

Particulas isoladas ou agregadas oferecem pouca resisténcia ao fluxo de
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permeado. A medida que a monocamada se forma, o fluxo de permeado
comeca a decrescer.

Periodo 3: representa a formacdo de varias subcamadas, sendo que
durante este periodo, o fluxo de solidos em direcdo a membrana
permanece relativamente constante a um maximo. O coeficiente de
transferéncia de massa para o fluido permeado apresenta uma queda
constante neste periodo (inclinacao negativa da curva). A area de secao
transversal para a vazao axial € reduzida, aumentando a taxa de atrito com
a parede da membrana e o gradiente de presséo axial para manter a vazao
constante. Isto resulta em um aumento na migracao de sélidos de volta a
corrente de alimentacdo devido a difusdo browniana, difusdo induzida pelo
atrito e levantamento inercial. Um aumento nos valores de pressao fornece
uma forga motriz adicional, contribuindo para um aumento momenténeo da
velocidade de permeacéao, porém, este aumento comprime as subcamadas,
reduzindo tal velocidade. As subcamadas crescem e se tornam densas e a
constante da taxa de fluxo de sélidos decresce.

Periodo 4: neste periodo, ocorre um aumento na densidade das
subcamadas, pois apoés a estabilizacdo da formacao das mesmas, a taxa de
permeacdo diminui mais lentamente, visto que o coeficiente de
transferéncia de massa para o fluxo de permeado é mais afetado pelo
rearranjo de particulas do que pela deposicao adicional de sélidos nas
subcamadas. O aumento da densidade destas continua, enquanto que a
concentracdo da corrente de alimentacdo aumenta rapidamente até que
viscosidade de tal corrente se torna levemente ndo newtoniana.

Periodo 5: representa um aumento na viscosidade da solugdo, pois a
medida que a concentracdo de particulas na corrente de alimentacao
aumenta e se aproxima da viscosidade das subcamadas, o bombeamento e
a permeacao de solucbes ndo newtonianas muito viscosas tornam-se mais
dificeis de serem realizados, reduzindo, dessa forma, significativamente o

fluxo de permeado.
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2.18 Influéncia de parametros operacionais no mecanismo de fouling

Diversos parametros influenciam, de forma significativa, o mecanismo de
fouling durante os processos de filtracdo tangencial, como no caso da
microfiltracdo. O controle do mesmo requer a implementacdo de solucdes
tecnologicas, de forma a compensar a queda de produtividade, ou seja, de
permeado durante o processamento. Isto pode ser obtido através de uma escolha
prudente do material da membrana e de condigbes 6timas de operagédo. Os
parametros que influenciam o fouling, os quais estdo indicados na Tabela 8,
compreendem condi¢cées hidrodindmicas e de operacdo, caracteristicas da
membrana, bem como caracteristicas do fluido processado (EL RAYESS et al.,
2011).

Tabela 8: Parametros que influenciam o fouling na membrana.

Parametros

- ~ Presséo transmembrana, fluxo de permeado, velocidade

Condigbes de operacédo .
tangencial e temperatura

Tamanho dos poros, porosidade, hidrofilicidade/hidrofobicidade e

Caracteristicas da membrana . .
energia livre na superficie

Interagdes fisico-quimicas (eletrostatica, polar, etc.), pH, forga

Caracteristicas do fluido A ~ .
ibnica, concentragédo e tamanho das particulas

Fonte: Adaptado de El Rayess et al. (2011).

Cheryan (1998) e Ripperger (1988) apontam o0s quatro principais
parametros de operagcdo que afetam o fluxo de permeado: pressao
transmembrana, concentragcdo da alimentacdo, temperatura e velocidade
tangencial. A escolha destes parédmetros depende, basicamente, do tipo de
produto processado.

Além da pressdo, temperatura e velocidade tangencial, Coutinho et al.
(2009) destacam a viscosidade e a densidade do fluido de alimentagdo como os

principais parametros operacionais fisicos que afetam o fluxo de permeado.
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A taxa de fluxo de permeado é diretamente proporcional a pressao aplicada
durante o processo de filtracdo tangencial e inversamente proporcional a
viscosidade. Esta Ultima, por sua vez, pode ser controlada por dois fatores:
concentracao de soélidos na corrente de alimentacao e temperatura (COUTINHO et
al., 2009).

A pressao transmembrana influencia o fluxo e, com respeito as condi¢oes
de contrafluxo, a espessura da camada de gel polarizada. Esta € uma das razdes
pelas quais o aumento de fluxo de permeado nao é diretamente proporcional a

pressao transmembrana aplicada (Figura 17).

T Fluxo

. Fluxeo de agua pura

i Velocidade tangencial (Vi)
! vt (1)

' vt (1) > ¥Vt (2)

/ vt (2)

Pressio transmembrana
—

Figura 17: Efeitos da pressao transmembrana e da velocidade tangencial no fluxo de
permeado.
Fonte: Adaptado de Ripperger (1988).

De acordo com El Rayess et al. (2011), se a pressao aplicada ao sistema é
inferior a pressdao denominada de “pressao critica”, as particulas levadas a
superficie da membrana pelo fluxo de permeado podem ser transportadas de volta
ao interior da corrente de alimentacado por difusdo. Se a pressdo aplicada é
superior a “pressao critica”, as particulas em suspensao possuem uma energia
livre maior que as que se encontram na superficie da membrana e tendem a se

depositar na superficie. Abaixo de uma dada pressao, nao existe fouling ou ocorre
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um fouling totalmente reversivel (polarizacdo da concentracdo ou camada de gel
polarizada), enquanto que acima desta pressdo, o fouling passara a ser
irreversivel. O efeito da pressdo transmembrana e do tamanho coloidal no

mecanismo de fouling pode ser observado na Figura 18.

Formagdo de gel Deposigdo (Fouling)

Forga motriz (pressio)

Peritica

Polarizagio da concentragdo

Limitagdo por pressdo osmdtica Sem fouling

>

Tamanho coloidal
—_—

Figura 18: Efeitos da pressao transmembrana e do tamanho coloidal no mecanismo de
fouling.
Fonte: Adaptado de El Rayess et al. (2011).

O fluxo de permeado aumenta com um aumento na temperatura da corrente
de alimentagdo devido a uma reducado na viscosidade e/ou devido a um aumento
na solubilidade dos sélidos suspensos. A excecao diz respeito a presenca de sais
de calcio e de magnésio, 0os quais podem precipitar quando a temperatura é
aumentada. Este problema pode ser evitado, pelo menos em alguns casos,
através do pré-tratamento do fluido de alimentagdo (MURO, RIERA, DIAZ, 2012).

Em geral, temperaturas maiores resultam em maiores fluxos de permeado,
tanto na regido de pressdo controlada, quanto na de transferéncia de massa
controlada. Isto é assumido, desde que nao exista qualquer outro efeito ndao usual
ocorrendo simultaneamente, tal como o fouling da membrana devido a
precipitacdo de sais insolUveis, desnaturacao de proteinas ou gelatinizacdo de
amido em funcédo de elevadas temperaturas (CHERYAN, 1998).
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Além do efeito benéfico ao fluxo de permeado, Cheryan (1998) aponta
como beneficios pela utilizagdo de temperaturas relativamente elevadas: reducao
na viscosidade da corrente de alimentacdo, a qual reduz as necessidades de
energia para bombeamento e a minimizacdo de problemas relacionados ao
crescimento microbiano, no caso de se operar com temperaturas maiores que
55°C.

Coutinho et al. (2009), além de apontarem uma reducao na viscosidade do
fluido de alimentagédo, destacam que, em funcao de temperaturas mais elevadas
de processamento, ocorre um aumento na mobilidade molecular, ou seja, na
difusividade. El Rayess et al. (2011) destacam que uma reducao na temperatura
nao afeta apenas a viscosidade, mas, também, reduz o movimento browniano das
particulas, favorecendo a atracao entre as mesmas.

Um aumento na concentracdo da corrente de alimentacdo altera a
viscosidade, a densidade e a difusividade da mesma, ocasionando uma reducao
na taxa de fluxo de permeado (COUTINHO et al., 2009).

A velocidade tangencial afeta as condi¢cdes de vazao e as forcas de arraste
sobre as particulas depositadas sobre a membrana, influenciando, de forma direta,
a espessura da camada de torta (camada de gel polarizada). Maiores velocidades
tangenciais resultam em maiores fluxos de permeado em virtude de maiores
forcas de cisalhamento superficial. Estas forcas contribuem para uma maior
difusdo induzida (contrafluxo de particulas). O controle da velocidade tangencial é
um dos métodos mais simples e efetivos de controle da polarizacdo da
concentracdao (COUTINHO et al., 2009; RIPPERGER, 1988).

O valor de velocidade tangencial étima depende do tipo de produto e do tipo
de configuracdo do médulo de filtracao (RIPPERGER, 1998). El Rayess et al.
(2011) indicam como velocidade usual no processo de microfiltracdo tangencial
um valor ao redor de 2,0 m/s, sendo que um aumento em tal parametro
normalmente contribui para uma elevacdo na temperatura da corrente de
alimentagao.

O tamanho dos poros e a distribuicdo do tamanho dos mesmos sao,
provavelmente, alguns dos principais parametros que afetam o desempenho da
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membrana no que diz respeito ao mecanismo de fouling. Uma limitada distribuicdo
no tamanho dos poros é preferida de forma a controlar o fouling na microfiltracao
tangencial. Os efeitos do tamanho dos poros e da distribuicdo do tamanho destes
no fouling estdo fortemente relacionados as caracteristicas da solugdo de
alimentacao e, em particular, na distribuicdo do tamanho das particulas. Em geral,
uma membrana com maior porosidade apresenta uma melhor distribuicdo do fluxo
de permeado na superficie porosa, resultando em menor fouling (EL RAYESS et
al., 2011).

Ripperger (1988) destaca que uma elevada porosidade € recomendada para
altas taxas de filtracdo com baixas perdas de carga. Além disso, o autor afirma
que é desejavel para processos de microfiliragcdo tangencial o uso de membranas
tubulares ou capilares.

Em relacdo aos materiais das membranas, estes sempre apresentam
diferentes comportamentos no que diz respeito ao fouling devido as suas energias
superficiais livres e seu carater hidrofilico/hidrofobico. Em geral, o fouling ocorre
mais rapidamente em membranas hidrofébicas que nas hidrofilicas devido as
interacdes hidrofébicas entre as particulas e as membranas (EL RAYESS et al.,
2011).

A composi¢do quimica, a hidrofilicidade/hidrofobicidade, a carga e a
morfologia apresentam um efeito significativo na permeabilidade e na estabilidade
da membrana. Particularmente, as membranas ceramicas possuem uma estrutura
composta, a qual é utilizada para aumentar a permeabilidade em membranas com
tamanho de poro reduzido, pela reducao da resisténcia hidraulica, enquanto que
membranas poliméricas podem ser modificadas para torna-las mais hidrofilicas e
gerar menos fouling, além de melhor eficiéncia na limpeza (MURO, RIERA, DIAZ,
2012).

A carga da membrana, bem como sua propriedade hidrofilica/hidrofébica,
pode ser predita com base na sua composicdo quimica. Além disso, a carga da
superficie/poros pode ser medida pelo potencial elétrico. O ponto isoelétrico (pH
onde a carga liquida é igual a zero) de uma membrana € também uma referéncia

para o comportamento de sua carga superficial. Normalmente, membranas

84



Revis&o bibliografica

poliméricas sdo carregadas negativamente a um pH neutro, com um ponto
isoelétrico ao redor de pH 3-4, enquanto que membranas ceramicas apresentam
um ponto isoelétrico a pH 6-7 (MURO, RIERA, DIAZ, 2012).

As caracteristicas do fluido (pH, tamanho de particulas, interacées, etc.)
afetam, de forma bastante significativa, as interagées fisico-quimicas que ocorrem
entre os constituintes do fluido e a superficie da membrana, bem como as
interacoes fisico-quimicas entre estes componentes (EL RAYESS et al., 2011).

O pH apresenta uma influéncia significativa na taxa de permeacao,
especialmente, proximo ao ponto isoelétrico de certos coloides, onde estes
tendem a se desestabilizar e a precipitar. Isto também apresenta um efeito por
causa de mudancas na carga superficial da membrana devido a natureza
anfotérica da superficie ou devido a adsorcao especifica de determinadas
espécies de compostos (MURO, RIERA, DIAZ, 2012).

As interagbes entre as moléculas e as superficies, bem como entre as
préprias moléculas, dependem do pH e das propriedades fisico-quimicas de tais
moléculas (EL RAYESS et al., 2011).

O menor tamanho de particula presente na corrente de alimentacdo é muito
importante para a selegdo do tamanho de poro da membrana. Além disso, as
propriedades originais da alimentacao podem ser alteradas por pré-tratamentos,
tais como por ajuste do pH, tratamento térmico, adicdo de compostos quimicos e
pré-filtracdo. O ajuste de pH e o tratamento térmico podem reduzir a precipitagéo
de certas substancias. Adicionalmente, compostos quimicos podem ser
adicionados a linha de alimentacdo para aumentar o tamanho das particulas
através de aglomeracao; e a retencao de substancias especificas pode ser obtida
através de encapsulamento ou complexacdo. A concentracdo de sais presentes
na alimentacao e suas valéncias também podem ser importantes na selecao do
tipo de membrana (MURO, RIERA, DIAZ, 2012).

El Rayess et al. (2011) destacam que um aumento no fluxo de permeado
pode ser obtido pelo aumento nas forcas repulsivas entre as particulas coloidais,
sendo que isto pode ser obtido através da mudanca do pH da solucdo, o qual
afeta a carga superficial das particulas coloidais. Uma caracteristica dos
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compostos coloidais é que a maioria apresenta carga superficial, ou seja, ndo sao

neutros.

2.19 Modelos matematicos

Diversas tentativas tém sido feitas para se obter modelos de fluxo de
permeado em funcdo de parametros de operacdo do sistema de filiragdo e de
propriedades fisicas, embora nenhuma destas tentativas tenha obtido éxito total. A
principal barreira diz respeito as dificuldades de se avaliar os fenbmenos que
ocorrem proximo da superficie da membrana (CHERYAN, 1998).

De acordo com Koltuniewicz e Noworita (1995) apud Monteiro (2011),
projetos e aplicacdes de processos de separacao com membranas dependem do
desenvolvimento de modelos preditivos, sendo que a variavel critica do processo,
o fluxo de permeado, representa o parametro mais importante para avaliar o
desempenho do sistema.

Algumas dificuldades que aparecem durante a determinacdo do fluxo de
permeado resultam de um grande numero de fenémenos e fatores envolvidos, das
dificuldades na interpretacao dos resultados experimentais e de uma variedade de
métodos de avaliagdo e de modelos matematicos existentes (KOLTUNIEWICZ,
1992).

Na literatura, sdo encontrados diferentes modelos, através dos quais se
busca predizer, muitas vezes de forma semiempirica, a vazdo do fluxo de
permeado. Segundo Monteiro (2011), a maioria dos modelos relaciona o fluxo com
o tempo, sendo, geralmente, apresentados na forma exponencial.

De forma a estimar o comportamento do fluxo de permeado para o caldo de
cana, neste trabalho, foram propostos dois modelos normalmente utilizados para
sucos e polpas de frutas: teoria da renovacao de superficie e modelo das

resisténcias em série.
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2.19.1 Teoria da renovacao de superficie

A teoria da renovacao de superficie € um modelo semiempirico, proposto
por Koltuniewicz (1992), o qual se baseia na queda do fluxo de permeado em
funcdo do tempo. Tal teoria é representada pela Equacao 6, conforme

apresentada por Constenla e Lozano (1997).

J = Jr + (Jo— JrF) exp (-At) (6)

Onde:

Jo = fluxo inicial de permeado;
Je = fluxo final de permeado;
A = taxa de declinio do fluxo;

t = tempo.

Esta teoria foi utilizada com bom ajuste aos valores experimentais para
avaliagdo do fluxo de permeado em sucos e polpas de frutas em diferentes
trabalhos: suco de amora preta (MONTEIRO, 2011), polpa de umbu (USHIKUBO,
2006), suco de tamarindo (WATANABE, 2007), polpa de goiaba (CLARETO, 2007)
e suco de maga (CONSTENLA, LOZANO, 1997).

2.19.2 Modelo das resisténcias em série

Em uma situacdo ideal, com uma distribuicdo uniforme dos poros na
membrana e com boa uniformidade de tamanhos de poros, sem ocorréncia de
polarizagdo da concentracao e de fouling, é geralmente aceito que a melhor
descricao para a vazao de um fluido através dos poros é dada pela lei de Hagen-
Poiseuille (Equacao 7). Este modelo relaciona a queda de pressao (perda de
carga), a viscosidade, a densidade e as dimensdes do poro, tal como o diametro,
a vazao através do mesmo (CHERYAN, 1998; COUTINHO et al., 2009).
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&€ dIZ) -PT (7)
32 Ax.u

Onde:

J = fluxo de permeado;

€ = porosidade da superficie da membrana;
d, = didmetro médio do poro;

Pt = pressao transmembrana;

Ax = espessura da pelicula da membrana;

Y = viscosidade do solvente (permeado).

Para o modelo indicado acima, diversas consideracdes sao feitas,
destacando-se: fluxo laminar (Re < 2.100), densidade constante, fluido
incompressivel, regime estacionario e fluido newtoniano. De acordo com o
modelo, um aumento na temperatura, que possibilta uma diminuicdo na
viscosidade, ou um aumento na pressao, possibilita um aumento no fluxo de
permeado, desde que o sistema seja operado a baixa pressdo, baixa
concentracéo na corrente de alimentacao e alta velocidade tangencial. Quando o
processo se desvia de alguma destas condicdes, o fluxo se torna independente da
pressao (CHERYAN, 1998; COUTINHO et al., 2009).

Segundo Clareto (2007) e Ushikubo (2006), o0 modelo previamente destacado
€ indicado para um solvente puro, o que nao ocorre com o caldo de cana. Dessa
forma, Cheryan (1998) reescreve a Equacao 7, de forma a ajusta-la ao conceito
de “resisténcias em série”, o qual mais se aproxima do comportamento de
dependéncia do fluxo de permeado em relacdo a pressao aplicada, como o que
ocorre nos processos de micro e ultrafiliracdo de sucos e polpas. A forma reescrita
da lei de Hagen-Poiseuille esta descrita na Equacao 8, sendo indicada para uma

membrana e solucdo de alimentacéao ideais.
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] = — (8)

Onde:

J = fluxo de permeado;
A = coeficiente de permeabilidade da membrana;
Pt = pressdo transmembrana;

W = viscosidade do solvente (permeado).

Para uma solucédo particular de alimentacdo, a uma dada temperatura, a
viscosidade geralmente é incluida com o valor do coeficiente de permeabilidade
da membrana (A), podendo ser reescrita como 1/Ry, onde Ry corresponde a

resisténcia da membrana (Equacao 9).

= P
J = & (©)

Em um processamento real, o qual normalmente opera com uma solucéao
multicomponente, a resisténcia da membrana representa apenas uma fracao da
resisténcia total, sendo que outras resisténcias, como a devido a polarizacao da
concentracdo e a camada de gel polarizada e ao fouling devem, também, ser
consideradas (Equacao 10).

P

= 10
] n -(RM+ Rg+ Rp) ( )

Onde:

J = fluxo de permeado;
U = viscosidade do solvente (permeado);
RE = resisténcia devido ao fouling;

Rp = resisténcia devido a polarizagao da concentragcao e a camada de gel polarizada.
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As resisténcias pela membrana, pela polarizagdo da concentracdo e
camada de gel polarizada e pelo fouling podem ser somadas, sendo
transformadas em uma Unica, denominada por resisténcia total (Ry). Dessa forma,

obtém-se a Equacao 11.

P
) = & (11)

O modelo das resisténcias em série foi utilizado em diferentes trabalhos
relacionados a filtracdo de sucos e polpas de frutas: polpa de umbu (USHIKUBO,
2006), suco de tamarindo (WATANABE, 2007), polpa de goiaba (CLARETO,
2007), suco de abacaxi (LAORKO et al., 2010; LAORKO et al., 2011) e suco de
pitanga (ONGARATTO, VIOTTO, 2009).

2.20 Membranas minerais

A maioria das membranas disponiveis comercialmente € geralmente feita
de polimeros organicos e de materiais inorganicos (MURO, RIERA, DIAZ, 2012).

Os materiais inorganicos ou minerais, também conhecidos por materiais de
terceira geracao, passaram a ser utilizados em escala comercial para a fabricacao
de membranas no inicio da década de 1980 (CHERYAN, 1998).

As membranas ceramicas representam uma grande familia, a qual é
completamente diferente das membranas poliméricas. A maioria das membranas
ceramicas apresenta uma estrutura assimétrica, com uma camada densa ou
porosa no topo (RAMAKRISHNA, MA, MATSUURA, 2011).

As membranas ceramicas variam em relagdo aos seus tamanhos de poros,
indo de 5 um a 1000 Da (peso molecular de corte, conhecido por cut-off)
(SONDHI, BHAVE, JUNG, 2003).

Basicamente, as membranas ceramicas sao fabricadas através da deposicao
de um material previamente determinado, na forma de pd, sobre um suporte,
seguido de tratamento térmico (CHERYAN, 1998). As membranas ceramicas

geralmente sdo encontradas no mercado na forma tubular, podendo apresentar

90



Revis&o bibliografica

canais unicos ou multiplos. A forma tubular é preferida comercialmente pelo fato
de que discos planos sdo muito frageis (CHERYAN, 1998; RAMAKRISHNA, MA,
MATSUURA, 2011).

O principal material utilizado na fabricagdo das membranas ceramicas é o
oxido de aluminio (AlO3), embora outros tipos de materiais possam ser utilizados,
como o 6xido de zircénio (ZrO,) e o éxido de titanio (TiO,). Em relagdo a camada
suporte, esta pode ser fabricada com diferentes materiais, sendo que o mais
utilizado é a a-alumina. Além disso, os modulos de filtracdo podem ser dispostos
em série e/ou em paralelo; e serem montados dentro de suportes construidos,
principalmente, em aco inoxidavel AISI 316 (BOLDUAN, LATZ, 2000; SONDHI,
BHAVE, JUNG, 2003).

Segundo Li (2007), a camada que é denominada de suporte é responsavel
pela sustentacdo mecanica das membranas, enquanto que as camadas com
particulas de tamanho reduzido é que efetivamente realizam o processo de
separagao.

De acordo com Zeman e Zydney (1996), geralmente, diversas camadas de
diferentes tamanhos de particulas, de diferentes materiais, sdo depositadas, de
forma sequencial, sobre a estrutura do suporte. Na Figura 19, é representado um
elemento tipico de filtracdo, bem como a configuragcdo esquematica da estrutura

da membrana.
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a) Segdo do elemento de Alimentagéo
filtragdo com vazdo axial da
alimentagéo e radial de
permeado

Membrana

Suporte

L\

Interior do canal

b) Estrutura esquematica da membrana

Figura 19: Representacao esquematica de membrana sinterizada: (a) Secao de membrana
ceramica (tipo multicanais); (b) Secao transversal de estrutura particulada de duas camadas
(suporte/membrana) depositada nas paredes dos canais de filtracao.

Fonte: Adaptado de Zeman e Zydney (1996).

De acordo com Anderson, Gieselmann e Xu (1988), durante a fabricagdo de
membranas ceramicas, deve haver uma selecao cuidadosa das condicbes de
preparo, incluindo os compostos inorganicos empregados como precursores, pois
estes apresentam relacao direta com as propriedades fisicas, quimicas e elétricas
das membranas. Além disso, os autores destacam que embora existam diversas
vantagens pela utilizacdo de membranas ceramicas, estas ndo tém sido
amplamente utilizadas, em virtude da dificuldade de se obter membranas
altamente resistentes, em termos de fissuras (quebras); que possuam poros com
tamanho bastante reduzido e com uma distribuicdo limitada de tamanhos dos
mesmos.

Os materiais ceramicos sao intrinsecamente frageis, ou seja, quando as
tensdes no material superam um determinado valor critico, aumenta-se a
possibilidade de fratura (ruptura) do mesmo. Isto é causado pela presenca de
defeitos, os quais atuam como concentradores de tensfes. Defeitos maiores
resultam em maior facilidade de fratura. Pelo fato do nimero de defeitos e do

tamanho dos mesmos serem distribuidos aleatoriamente pelo produto ceramico, a
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resisténcia do material ndo € uma propriedade Unica do mesmo, visto que esta
pode variar em funcao de fatores como, por exemplo, do processo de fabricacédo e
do tamanho da peca ceramica (BURGGRAAF, COT, 1996).

No processo de fabricagcdo das membranas ceramicas, cada uma das
etapas de preparo do suporte e de deposicdo de particulas envolve altas
temperaturas no tratamento de sinterizacdo, o que torna o processo de fabricacao
das mesmas bastante caro (LI, 2007).

As membranas ceramicas, construidas com ZrO, e Al,O3’, sao facilmente
hidratadas nas temperaturas tipicas de filtracdo; além de serem hidrofilicas e
relativamente resistentes a formacao de fouling. A excelente combinacdo de
propriedades torna estas membranas disponiveis para um grande numero de
aplicacoes em diversos tipos de industrias (ex.: alimentos, biotecnologia e
quimicas) (ZEMAN, ZYDNEY, 1996).

De acordo com Cheryan (1998), a filtracdo nas membranas minerais ocorre
pela passagem do fluido de alimentacdo no interior dos canais, ou seja, o
permeado flui do interior dos canais, passando pelo material de suporte em

direcéo a regiao externa (Figura 20).
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Figura 20: Caminho para escoamento do permeado em um elemento ceramico de filtracao.
Fonte: Adaptado de Cheryan (1998).
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Segundo Li (2007), permeabilidade e fator de separacdo de uma membrana
ceramica sao as duas propriedades mais importantes para a determinagdo do
desempenho da mesma.

Burggraaf e Cot (1996) dividem as aplicagbes das membranas ceramicas
em trés grupos: tratamento de efluentes (ex.: remocao de éleos e gorduras; e de
residuos semissélidos de aguas de processamento de abatedouros); regeneracao
de materiais (ex.: recuperacao de sélidos de suspensdes, como 0 que ocorre em
industrias ceramicas, permitindo o retorno destes aos processos de fabricacao e
reciclo de agua); e processamento (ex.: tratamento de produtos liquidos, como no
caso da clarificagdo de sucos de frutas, cerveja e vinho; além da remocao de
particulas suspensas e micro-organismos da agua para torna-la potavel).

Li (2007) destaca a utilizagdo de membranas ceramicas em processos de
micro e de ultrafiliragdo, em diferentes tipos de industrias: laticinios, alimentos,
farmacéutica, biotecnolégica, tintas, papel e de agua.

Burggraaf e Cot (1996) destacam que o numero de aplicacbes com
membranas ceramicas é significativo e estd em continua expansao. Segundo os
autores, a aplicacao de uma determinada tecnologia de separagcao por membrana
€, principalmente, influenciada pelos seus custos versus seus beneficios. Além
disso, afirmam que a escolha de determinado processo de separacédo depende do
tipo e do valor dos materiais a serem tratados.

Comparando as membranas poliméricas em relacdo as ceramicas, as
primeiras possuem uma limitada distribuicdo de tamanhos de poros em relacao as
ultimas, enquanto que estas apresentam vantagem em termos de resisténcia ao
fouling (NANDI, UPPALURI, PURKAIT, 2011).

Além das vantagens de utilizacdo previamente destacadas no item 2.12,
Cheryan (1998), Lancrenon, Theoleyre e Kientz (1993) e Zeman e Zydney (1996)
apontam como vantagem pela utilizacdo de membranas inorganicas ou minerais a
capacidade de backflushing, que representa a limpeza da superficie da membrana
através de reversoes periédicas da vazao de permeado pela aplicacao de pressao
no lado do filtrado.
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O fluxo reverso do permeado (backflushing) possibilita a remocao de
incrustacdes da superficie das membranas, sendo que as mesmas sao removidas
na corrente tangencial de retentado (CHERYAN, 1998; SONDHI, BHAVE, JUNG,
2003).

Em relacdo a compostos quimicos que prejudicam as membranas ceramicas,
Cheryan (1998) aponta o acido fosforico, o qual ataca, especificamente, a alumina.
O autor também destaca a boa resisténcia das membranas ceramicas aos
compostos utilizados nos procedimentos de limpeza (acidos e alcalis), indicando a
boa resisténcia a elevadas concentragdes de cloro (até cerca de 2.000 ppm, em
alguns casos).

Zeman e Zydney (1996) também destacam que as membranas ceramicas
podem ser esterilizadas com vapor, além de serem resistentes a micro-
organismos; e poderem ser guardadas secas.

O desenvolvimento das membranas ceramicas € principalmente
comandado pela necessidade de se produzir membranas com grande tolerancia
quimica e térmica, visto que membranas poliméricas, em sua maioria, suportam
como temperaturas maximas valores abaixo de 200°C. Além disso, muitos
polimeros ndo podem resistir a solventes, como o benzeno e o tolueno (LI, 2007).

De acordo com Cheryan (1998), embora as membranas ceramicas sejam
resistentes as elevadas temperaturas, cuidados devem ser tomados em relacao a
choques térmicos, 0s quais podem trinca-las devido a diferentes taxas de
expansao e de contracdo dos materiais das membranas e da estrutura de
sustentacdo. Outros cuidados a serem tomados dizem respeito a: evitar o
congelamento do produto no interior das mesmas; variagdes bruscas de pressao;
e 0 bombeamento de materiais abrasivos, o que inclui particulas de carvao, terra,
areia, auxiliares de filtracao e rigidos materiais fibrosos.

Cheryan (1998) também destaca os efeitos de interacdo que podem afetar as
membranas ceramicas, como, por exemplo: doses muito altas de certos produtos
quimicos, pois enquanto nao oferecem risco a temperatura ambiente, podem ser

muito agressivas a temperaturas elevadas.
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Membranas ceramicas ou minerais devem ser extremamente versateis, visto
gue sao fabricadas de materiais inorgéanicos e, portanto, devem apresentar poucas
desvantagens em relagdo as membranas poliméricas. Destaca-se que apesar das
membranas ceramicas serem muito resistentes a condi¢cdes severas de operacao,
s80 o0s materiais n&o inorganicos no modulo de filtragdo que limitam o
desempenho do sistema. Cuidado especial deve ser tomado em relacdo a selos,

gaxetas e anéis que sao utilizados no mesmo (CHERYAN, 1998).

2.21 Membranas minerais: potencial de aplicacao no setor sucroalcooleiro

A tecnologia de microfiltracdo tem sido utilizada, com sucesso, desde a
década de 1970 na industria de laticinios. Na industria acucareira, em funcao de
valores elevados de viscosidade e de temperatura e da baixa tolerancia as
interrupgdes de processamento, tal tecnologia ndo havia sido utilizada em larga
escala. Porem, com o advento das membranas minerais no inicio da década de
1980 a utilizacdo em larga escala passou a ser possivel (LANCRENON,
THEOLEYRE, KIENTZ, 1993).

No setor de alimentos e bebidas, as principais aplicagdes de membranas
ceramicas dizem respeito a clarificacao de sucos de frutas e a filtracao do caldo de
cana (SONDHI, BHAVE, JUNG, 2003).

Lancrenon, Theoleyre e Kientz (1993) afirmam que a tecnologia de
membranas apresenta grande potencial de utilizacdo na industria agucareira,
principalmente, no que diz respeito aos métodos de clarificagdo e filtragao,
podendo substituir os métodos convencionais. Esta substituicido representaria
menos espago ocupado nas plantas de processamento, menores custos
operacionais, assim como menor geracao de efluentes (menor impacto ambiental).

Abbara, Abdel-Rahman e Bayoumi (2007), Cheryan (1998) e Hinkova et al.
(2002), considerando a natureza das impurezas presentes no caldo de cana
(coloidal e macromolecular), propéem a substituicdo das etapas de clarificacdo

convencional do caldo, como a calagem, a carbonatagdo, o aquecimento e a
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sulfitacdo, pelos métodos de micro ou ultrafiltracdo. Estes métodos possibilitariam
a obtencao de caldo com baixa turbidez e baixa formacgéo de cor.

Os processos convencionais de clarificacdo, segundo Abbara, Abdel-
Rahman e Bayoumi (2007), utilizam equipamentos pesados e que ocupam grande
espaco nas usinas de acucar e etanol, além de apresentarem elevados custos
operacionais e causarem impactos ambientais. Diante de tal cenario, os autores
propdéem a utilizacdo da tecnologia de separacdo por membranas na industria
acucareira, de forma a reduzir os gastos energéticos, reduzir ou eliminar o

tratamento quimico do caldo e melhorar a qualidade do produto final.

2.22 Estudos realizados utilizando membranas ceramicas

Na literatura, sdo encontrados diversos trabalhos relacionados a processos
de micro e de ultrafiltracdo, os quais utilizaram membranas cerdmicas como meio
filtrante. Estes trabalhos se diferenciam pelo tipo de produto processado; se
realizaram ou nao pré-tratamento do material a ser filtrado, como, por exemplo,
tratamento enzimatico; di@metro de poros; e condi¢gdes operacionais (ex.:
temperatura, pressdo transmembrana, velocidade tangencial e fator de
concentragao).

De forma a tornar este trabalho mais didatico, os trabalhos encontrados que
utilizaram membranas ceramicas foram agrupados segundo o tipo de produto
processado:

e Sucos: abacaxi (CARVALHO, SILVA, PIERUCCI, 1998); acai (CORREA
et al.,, 2010); pessegueiro-bravo (WANG, WEI, YU, 2005); beterraba
(HAKIMZADEH et al., 2006; HINKOVA et al., 2002); laranja (CISSE et al.,
2005; VENTURINI FILHO, DORNIER, BELLEVILLE, 2003; NANDI, DAS,
UPPALURI, 2011; VENTURINI FILHO); lima doce (NANDI et al., 2009;
NANDI, UPPALURI, PURKAIT, 2011); maca (FUKUMOTO, DELAQUIS,
GIRARD, 1998; PADILLA-ZAKOUR, McLELLAN, 1993); maracuja
(VAILLANT et al., 1999); meldo (VAILLANT et al., 2005).

97



Revis&o bibliografica

e Polpas: caju (CASTRO, ABREU, CARIOCA, 2007); goiaba (CLARETO,
2007).

e Vinhos: arroz (LI et al., 2010); uva (EL RAYESS et al., 2011).

e Residuos: vinhaca (TREVISOLI, 2010); de extracao de 6leo de palma
(AHMAD, ISMAIL, BHATIA, 2005).

Além dos trabalhos indicados acima, na Tabela 9, sao descritos, de forma
detalhada, trabalhos referentes a utilizacado de membranas ceramicas para o caldo

de cana.
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Tabela 9: Trabalhos utilizando membranas ceramicas em processos de micro e/ou de ultrafiltracdo do caldo de cana.

Trabalho Produto Membrana Pré-tratamento Condigoes de operacao Resultados e/ou conclusées
Ao atingir o FC = 5,0, o fluxo de permeado, em relagao ao inicio, foi
reduzido em 34,0% na MF e em 53,5% na UF.
Fluxo de permeado manteve rela¢do inversa com o tempo de
filtragdo, mas a forma da curva nao foi caracterizada pela fungao
T =60 e 70°C (para MF e UF) exponencial tipica dos processos de filtragao tangencial.
- o .
Nogueira Tubular ceramica | Caldo peneirado em peneira P = 2 bar (para MF e UF) Fluxo médio dg psrlzneado 155 %o mTOF;‘gi mzrgt;rell/r;as 2de MF que
e Venturini Caldo de com diametros de de malha 0,125 mm para a nas de U, respectivaments, 50,1 & =, m=
i i i V= MF) e 2
Filho cana bruto poro de 0,14 ym renragz'a de bagacilho e E)utros 3 m/s (para MF) e 2 m/s Tanto na MF, quanto na UF, ndo houve diferenca significativa entre
(2007) (MF) e 15 kD (UF) solidos em suspenséo (para UF) . L ) -
os valores de sélidos soluveis da alimentagdo, do permeado e do
FC =50 retentado.
Redugéao na coloragéo do permeado em relagéo a alimentagéo em
97,3% na MF e de 98,6% na UF.
Elevada remogéao de turbidez, tanto na MF, quanto na UF, sendo
que os valores foram de 99,98 e de 99,99% para a MF e UF,
respectivamente, em relagdo a alimentagao.
Rapido decaimento do fluxo nos primeiros minutos, embora nos
Gaschi, A primeiros 2 minutos tenha sido observada certa instabilidade no
Yamajie | Caldomisto | |UPular ceramica T-60C fluxo d do. Apés este periodo, h tendéncia d
.J com diametro de Sedimentagao natural por 1 h UXO_ .e p?rmeg _O‘ .pos este perlodo, , ouve uma tendencla de
Pereira de cana estabilizacdo, diminuindo lentamente até chegar a 110,9 kg/h.m2.
(2007) poro de 0,3 um P =1 bar

Observou-se, também, um aumento de 1,8% na pureza do
permeado em relagéo a alimentagao.
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Tabela 9: Trabalhos utilizando membranas ceramicas em processos de micro e/ou de ultrafiltracdo do caldo de cana (continuacao).

Trabalho Produto Membrana Pré-tratamento Condicoes de operagao Resultados e/ou conclusé6es
Membranas ceramicas com 0,1 pm e 300 kD proporcionaram os
maiores fluxos. Os fatores que apresentaram a maior influéncia na
taxa de fluxo foram: temperatura, concentragédo da alimentagao,
velocidade tangencial e presséo transmembrana.
O nivel de remogéao de impurezas pareceu ser quase que
. - T =80-97°C . -
Espiral organica independente do tamanho do poro das vérias membranas testadas.
(50, 90 e 150 kD;
Steindl e Caldo de e 0,3 um) ) A eficiéncia média de remogao de impurezas foi de: cor (13%);
Rackeman cana V=39a52m/s turbidez (99%), polissacarideos (83%), amido (56%) e dextrana
n (2010) clarificado Tubular ceramica ’ ’ (90%).

(300 kD; 0,1 &
0,45 um)

FC=2a10

A remocéao de impurezas possibilitou um aumento no crescimento
dos cristais de sacarose entre 15 e 23%, resultando da redugéo na
viscosidade do xarope (entre 15 e 20%).

A menor viscosidade e maior crescimento dos cristais possibilitou a
produgao de agucar com 40% menos cor, reduzido teor de cinzas
(em torno de 35% menos) e maior taxa de filtrabilidade (mais 17%).
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Tabela 9: Trabalhos utilizando membranas ceramicas em processos de micro e/ou de ultrafiltracdo do caldo de cana (continuacao).

Pré-tratamento

Condicoes de operagao

Resultados e/ou conclusées

Trabalho

Produto

Membrana

Para membrana de 0,10 pm, um aumento na pressao

Jegathees
an et al.
(2009)

Caldo de
cana
decantado,
previamente
caleado

Tubular ceramica
com diametros de
poro de 0,02, 0,05
e 0,10 um

Filtragdo do caldo de cana
bruto em peneira de 250 um
para a remogao de pedagos
de fibras.

Apos a filtragem, o caldo foi
caleado com Ca (OH), até pH
= 7,5, sendo, posteriormente,
deixado em repouso por 1 h
para a decantacgédo. O
sobrenadante foi sifonado,
filtrado em peneira de malha
125 pm e diluido com agua
deionizada para 16 °Brix

T=60°C

V=3m/s
P=1,0,2,0e 3,0 bar
Fluxo reverso de ar em alguns
ensaios a 5 bar de pressao

pelo lado do permeado

t=4h

transmembrana de 1,0 a 3,0 bar resultou em um aumento de 15,5%
no fluxo inicial; além de aumentar o fluxo médio ao longo de 4 h de
processamento em 11,9%.

Entre os trés tamanhos de poros de membranas testados, a
membrana com 0,05 um apresentou um desempenho melhor que as
outras, em termos de fluxo de permeado, tendo apresentado um
fluxo inicial de 165,4 I/m2.h e médio de 65,6 I/m2.h a 1 bar de
pressao.

O fluxo reverso intermitente de ar melhorou o desempenho da
membrana com 0,10 um de poro, mas ndo apresentou qualquer
efeito significativo no desempenho das outras duas membranas.

Todas as membranas produziram caldos filtrados com aumento de
mais de 1,7% na pureza, redugao de 99,6% na turbidez e de 38,9%
na cor.

As membranas apresentaram um fluxo médio de permeado entre 46
e 66 I/m2.h para um tempo de operacao de 4 h, quando processando
caldo a 60°C.

Estudos posteriores sao requeridos para a selegdo de um diametro
de poro apropriado para tratar o caldo caleado e parcialmente
clarificado de cana-de-agucar.
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Tabela 9: Trabalhos utilizando membranas ceramicas em processos de micro e/ou de ultrafiltracdo do caldo de cana (continuacao).

Trabalho Produto Membrana Pré-tratamento Condicoes de operagao Resultados e/ou conclusées
Ajuste do teor de sélidos
sollveis do caldo bruto para
14,3 “Brix; retirada de
particulas grandes em
peneira metalicas; ajuste de
pH de 5,2-5,5 para 6,0-6,5; O processo de MF foi efetivo na redugédo de cor e turbidez do caldo
aquecimento do caldo até clarificado.
Farmani et | C@dode Ceramica com 101-105°C; calagem até pH T=50,60e70°C
cana diametro de poro 7,5-7,8 com adigéo de Condigoes 6timas de processamento: 70°C e 1,5 bar.
al. (2008) " - P=0,0,0,5 1,0e 1,5 bar
clarificado de 0,2 ym floculante; decantagao,
obtendo caldo com 14,5 “Brix A 70°C e 1,5 bar, a turbidez, a viscosidade e a cor foram reduzidos
e pH 6,5-6,8. em 56,3, 16,7 e 6,5%, respectivamente, enquanto que a pureza foi
elevada em 0,87%.
O caldo clarificado foi filtrado
antes da microfiltracdo em
filtro metalico de 100 pm.
Redugéo de cor (69%) e de turbidez (99%) no caldo permeado em
relagédo ao caldo bruto.
T=50,60¢e70°C .
A Experimentos apresentaram comportamentos semelhantes em
Tubular ceramica, Caldo previamente filtrado relagdo a queda de fluxo
Umebara Caldo de multicanais, com . P =0,4,0,5¢e 0,6 bar ’
(2010) cana bruto diametro médio de para retirada de grandes

poros de 0,44 um

particulas

FC=2,0

Baixos valores de viscosidade indicaram que os caldos
apresentaram comportamento newtoniano.

Os minerais ndo apresentaram distingdo em termos de concentragdo
ao se compararem a alimentagdo, o permeado e o retentado.
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Diante do apontado na Tabela 9, verifica-se que apesar da grande
importadncia da cana-de-agucar e de seus produtos (acucar e etanol) para a
economia brasileira e da crescente demanda destes produtos por diversos paises,
por razbes de crescimento populacional e/ou restricbes ambientais, para o caso
especifico do caldo de cana, ainda existem poucos trabalhos que avaliaram a
tecnologia de separacdao de membranas, em especial, utilizando as do tipo
ceramica, no que diz respeito ao impacto em relagdo aos constituintes do caldo e
de fatores relacionados a queda do fluxo de permeado. Dessa forma, este tipo de
tecnologia apresenta um grande potencial para estudo em escala laboratorial,
visando, contudo, sua aplicacao em escala ampliada (industrial).

2.23 Limpeza das membranas

Limpeza representa a remocao de material estranho da superficie e corpo
da membrana e de equipamentos associados. A vasta maioria da literatura, até o
inicio dos anos 1990, havia focado no fouling, embora o que parece ser um
problema de fouling ser, na realidade, um problema de limpeza (CHERYAN,
1998).

A escolha do ciclo 6timo de limpeza das membranas para uma dada
aplicacao é, em grande parte, determinado por tentativa e erro (ZEMAN, ZYDNEY,
1996).

O desenvolvimento de uma estratégia apropriada de limpeza requer um
entendimento das caracteristicas fisicas e quimicas dos principais incrustantes, do
material da membrana e do médulo e das varias solugbes de limpeza. Em
particular, o procedimento deve remover efetivamente e/ou dissolver os
incrustantes, ao mesmo tempo que ndo exceda os limites mecéanicos e quimicos
das membranas (ZEMAN, ZYDNEY, 1996).

A limpeza das membranas é sempre necessaria, de forma a melhorar o seu
desempenho (ARNAL, GARCIA-FAYOS, SANCHO, 2011). A frequéncia de
limpeza é um fator econémico critico, visto que apresenta um efeito pronunciado

na vida operacional das mesmas. De fato, parece ser significativo especificar a
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vida 0til das membranas baseada no numero de ciclos de limpeza, ao invés de ser
com base no tempo de operacdao (CHERYAN, 1998).

De acordo com Cheryan (1998), existem trés significados que podem ser
relacionados a limpeza das membranas:

e Limpeza fisica: membrana livre de impurezas visiveis ou de material

estranho;
o Limpeza quimica: remocao total de incrustantes e impurezas;
e Limpeza biolégica ou sanitizacdo: membranas livres de todos os

micro-organismos viaveis.

A limpeza e a sanitizacdo das membranas é desejavel por diferentes
razdes: leis e regulamentos podem requeré-las em certas aplicagbes (ex.:
industrias de alimentos e biotecnologia); reducdo de micro-organismos para
prevenir a contaminacao de linhas de produtos; e otimizacao de processos (pode
ser mais vantajoso gastar tempo para limpeza e restauracdo do fluxo do que
continuar com uma membrana obstruida com baixo fluxo) (CHERYAN, 1998).

Um ciclo de limpeza geralmente inclui diversas etapas: remoc¢ao de produto,
enxague com agua, limpeza em uma ou mais etapas e enxague com agua
novamente (ARNAL, GARCIA-FAYOS, SANCHO, 2011).

Normalmente, a efetividade dos processos de limpeza é avaliada pela
medida do fluxo de &agua apds a limpeza sob condicbes operacionais pré-
estabelecidas. Um fluxo de agua baixo apds a limpeza das membranas representa
um indicativo de que o procedimento de limpeza nao foi eficiente (ARNAL,
GARCIA-FAYOS, SANCHO, 2011). Muitos operadores consideram as membranas
como limpas quando o fluxo de agua permeada prévio ou de membrana nova é
restabelecido (CHERYAN, 1998).

Na grande maioria das vezes, o fouling das membranas ndo ocorre por um
Unico incrustante; e a presenca de multiplos incrustantes organicos e inorganicos
pode afetar significativamente a escolha de um efetivo agente quimico de limpeza
(ZEMAN, ZYDNEY, 1996).
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Cheryan (1998) destaca os principais fatores que afetam o procedimento de

limpeza das membranas:

e Tipo de material da membrana: determina a capacidade de suportar a
acao de agentes quimicos;

e Mecanica dos fluidos: o bombeamento das solugdes de limpeza deve
ocorrer sob condicbes de turbuléncia, geralmente, a numeros de
Reynolds superiores a 2.100, o que significa velocidades lineares de 1,5
a 2,0 m/s em médulos tubulares;

e Pressdao transmembrana: deve ser a mais baixa possivel, mas
consistente com a queda de pressao requerida para manter altas vazoes;

e Tempo: em geral, a maioria dos agentes de limpeza completa a sua
acao em 30-60 minutos;

e Temperatura: a velocidade das reagdes quimicas duplica para cada
aumento de 10°C na temperatura. Portanto, a temperatura da solucao de
limpeza deve ser a maior possivel, condizente com as limitacées de
temperatura da membrana/médulo;

e (Qualidade da agua: recomenda-se a utilizacdo de agua com baixa
dureza;

e pH: para as solucdes de limpeza e aguas de enxague, depende do tipo
de material incrustante e da membrana. Agentes alcalinos, como o NaOH
e o KOH sao efetivos, principalmente, para organicos e proteinas;
enquanto que agentes acidos, com destaque para o HNO3, atuam com

maior eficiéncia sobre os compostos inorganicos (ex.: sais).

Um grande numero de solugdes de limpeza tem sido desenvolvido para
aplicagdes especificas. Em geral, estas podem ser classificadas em acidas,
alcalinas, surfactantes, sequestrantes (quelantes) ou enzimaticas (ZEMAN,
ZYDNEY, 1996).

Em geral, acidos (nitrico, fosforico, hipocloridrico, sulfurico e citrico) séo
utilizados para a remocéao de sais precipitados, enquanto que compostos alcalinos
sado adequados para a remog¢ao de fouling organico. Outras categorias de agentes
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quimicos de limpeza s&o: quelantes de metais, surfactantes, enzimas,
desinfetantes, oxidantes e sequestrantes (ARNAL, GARCIA-FAYOS, SANCHO,
2011).

Na Tabela 10, sao indicados os principais agentes quimicos de limpeza, de

acordo com o tipo de fouling, segundo Arnal, Garcia-Fayos e Sancho (2011).

Tabela 10: Solucdes de limpeza, de acordo com o tipo de incrustante.

Tipo de incrustante Agente quimico
Coloidal Solugdes de NaOH, agentes quelantes e surfactantes
Organico Solucdes de NaOH, agentes quelantes e surfactantes

Oxidos metalicos Acido citrico com baixo pH ou NazS20,
Silica Solugdes de NaOH com alto pH
Carbonatos (CaCO:s) Acido citrico ou HCI com baixo pH
Sulfatos (CaSOQO4, BaSOy) Solugdes de HCI ou agentes sequestrantes (EDTA)

Biofilmes Solugdes de NaOH, agentes quelantes ou sequestrantes,

surfactantes e desinfetantes

Fonte: Adaptado de Arnal, Garcia-Fayos e Sancho (2011).

Zeman e Zydney (1996) destacam o hipoclorito de sédio (NaOCIl) como
importante desinfetante quimico. Além do hipoclorito, os autores apontam como
desinfetantes de membranas o acido peracético e o bissulfito de sodio.

De acordo com Arnal, Garcia-Fayos e Sancho (2011), os procedimentos de
limpeza das membranas podem ser divididos em convencionais e nao
convencionais. Os convencionais sao divididos em métodos fisicos (ex.: limpeza
com bola esponjosa, lavagem superficial em dire¢des invertidas, filtracdo reversa —
backwashing e injecdo de ar em corrente liquida — air flushing); quimicos (com
acidos e alcalis); e fisico-quimicos (combinacdo de métodos fisicos com agentes
quimicos). Além disso, os autores apontam métodos nao convencionais, como:

campos ultrassdnicos e elétricos; além de métodos eletroquimicos.
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Arnal, Garcia-Fayos e Sancho (2011) recomendam que o procedimento de
limpeza da membrana deva ser realizado quando houver um declinio do fluxo de
permeado da ordem de 10 a 15%.

De acordo com a literatura, verifica-se que nao existe um padrdo a ser
seguido em termos de limpeza das membranas, no que diz respeito as condigdes
operacionais (temperatura, pressdao transmembrana, velocidade tangencial,
tempo, etc.); bem como nao existe, também, em relagéo ao tipo de agente quimico
de limpeza a ser utilizado e sua concentracdo. Além disso, destaca-se que, muitas
vezes, o procedimento de limpeza é indicado pelo proprio fabricante da
membrana, ndo relacionando, portanto, este a um determinado tipo de produto
processado. Na Tabela 11, sdo indicados diferentes trabalhos, com seus
respectivos procedimentos de limpeza.
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Tabela 11: Diferentes condic6es de limpeza de membranas, segundo a literatura.

Membrana

Condigoes de limpeza e sequéncia de procedimentos

Trabalho

Produto

Clareto (2007)

Polpa de goiaba

Tubular ceramica, com 0,2 pm de didmetro
de poro

Py = 1,5 bar / 1.500 rpm / Lavagem manual; enxague com agua filtrada (30 I); limpeza

com pectinase (0,1%) por 50 min a 50°C; recirculagdo de NaOH (1%) com NaOCI (20

ppm de cloro livre) por 40 min a 75°C; enxague com agua limpa; recirculagéo de

acido nitrico (1%) por 40 min a 40°C; enxague com agua limpa até neutralizagao do
pH.

Kozék et al.
(2008)

Suco de groselha

Tubular ceramica, com poros de 0,45 pm

Enxague com agua limpa; reciclo de solugdo de NaOH (2%) (p/p) por 2 h;
recirculagao de agua limpa por 1 h; reciclo com solugéo de HNO; (2%) (p/p) por 2 h; e
recirculagdo de agua limpa por 1 h.

Li et al. (2010)

Vinho de arroz

Tubular ceramica, com poros de 200 e 500
nm

Limpeza com solugdes de NaOH (2% p/p) e HNO; 0,15 M, intercalando enxagues
com agua limpa. As membranas foram guardadas em NaOCI para prevenir o
crescimento bacteriano.

Gaschi, Yamaji
e Pereira
(2007)

Caldo de cana bruto

Tubular cerdmica, com diametro de poro de
0,3 um

Seis ciclos de lavagem com NaOH (1%) a 60°C por 12 min, intercalando com reciclo
de agua a 60°C por 12 min.

Castro, Abreu
e Carioca
(2007)

Polpa de caju

Tubular cerdmica, com poro de 0,1 um e
tubular de fluoreto de polivinilideno, com 30-
85 kD de cut-off

Tubular de fluoreto de polivinilideno: recirculagdo de agua pura; reciclo de solugao de
NaOH 0,02% a 50°C com 100 ppm de cloro livre, sob pressado de 1,0 bar por 10 min e
de 2,0 bar por 10 min; enxague final com agua limpa.

Tubular ceramica: recirculagao de agua pura; reciclo de solugdo de NaOH 2,5% a
80°C por 20 min a 1,0 bar; enxague com agua limpa; reciclo de acido fosférico 1,0% a
temperatura ambiente e pressado de 1,0 bar; enxague final com agua limpa.

Saha,
Balakrishnan e
Ulbricht (2009)

Caldo de cana clarificado

Discos de polietersulfona e de polissulfona,
com 50 e 100 kD de cut-off

Limpeza com 200 ppm de NaOCIl e NaOH 2% (p/v), sendo que o ultimo foi utilizado
isolado ou combinado com o primeiro. Os discos foram submersos na solugéao de
limpeza e agitados. Feito isso, os discos foram enxaguados com agua limpa.
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Tabela 11: Diferentes condi¢coes de limpeza de membranas, segundo a literatura (continuacgao).

Trabalho

Produto

Membrana

Condigoes de limpeza e sequéncia de procedimentos

Hojjatpanah et
al. (2011)

Suco de amora preta

Plana de éster de celulose, com poros de
0,025, 0,1 e 0,22 pm

Recirculagéo de agua limpa a 0,4 m/s e pressao de 0,5 bar por 30 min; limpeza com
NaOH (0,5%) (p/p) a 0,4 m/s e 0,5 bar, por 30 min; limpeza com &cido fosférico
(0,1%) (p/p) @ 0,4 m/s e 0,5 bar por 30 min.

Razi et al.
(2011)

Suco de tomate

Plana de fluoreto de polivinilideno, com poros
de 0,45 um

Reciclo com agua limpa por 30 min sob alta velocidade tangencial (nimero de
Reynolds de 2.500) e pressao de 1,0 bar; reciclo de solugédo de NaOH (0,2%) (p/p),
com pH = 12; e reciclo de solugédo de HNO; (0,1%) (p/p), com pH = 2,4. As solugdes
circularam pelo sistema por 60 min a 40°C. No final de cada etapa, realizou-se um
reciclo de &gua limpa por 20 min.

Laorko et al.
(2010)

Suco de maga

Fibra oca de polissulfona, com poros de 0,1 e
0,2 ym e de 30 e 100 kD

Enxague com agua limpa a 1,4 m/s de velocidade tangencial e pressdo
transmembrana de 0,3 bar por 15 min; limpeza quimica com solugdo de NaOH 0,5 N
a 50°C, pressao de 0,3 bar e velocidade de 1,4 m/s por 40 min. Apos a limpeza com

a base, realizou-se o reciclo de NaOCI (50 ppm) sob as mesmas condi¢des
previamente apontadas para o NaOH em termos de velocidade, temperatura, pressao
e tempo. O procedimento de limpeza foi finalizado com enxague com agua limpa.

El Rayess et
al. (2011)

Vinho de uva

Tubular ceramica, com multiplos canais e
didmetro de poro de 0,2 um

Reciclo de agua limpa por 5 min; recirculagéo de agua quente (45-50°C) por 10 min;
reciclo de solugao de NaOH (0,5%) por 10 min; recirculagdo de agua quente (75-
80°C) por 15 min; reciclo de solugéo de NaOH (2-4%) por 15 min; recirculagéo de

agua quente (45-50°C) por 10 min; reciclo de agua limpa (20-25°C) por 10 min;
recirculacédo de solugédo de acido citrico (0,2%) por 10 min; e reciclo de agua limpa
(20°C) por 5 min.
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2.24 Tipos de acucar

O mercado acucareiro € composto por diferentes tipos de agucar — bruto,
cristal, refinado, mascavo, organico e liquido, os quais sao classificados de acordo
com o teor de sacarose, de umidade, da presenca de cinzas e da cor (ALVES,
2002 apud MARTINS, 2009).

Para Tfouni, Vitorino e Toledo (2007), os tipos de aglcares produzidos pelas
usinas variam, principalmente, em fungdo dos cristais de sacarose, da cor do
acucar e da polarizagao.

Rodrigues (2005) destaca a definicdo de acucar cristal como sendo o agucar
em forma cristalina produzido diretamente em usina, sem refino; e muito utilizado
na industria alimenticia para a producao de bebidas, massas, biscoitos e confeitos.

O acucar VHP (Very High Polarization) € o tipo mais exportado pelo Brasil,
sendo que este tipo de agucar é mais claro que o demerara e apresenta cristais
amarelados (RODRIGUES, 2005). De acordo com Vieira, Lima e Braga (2007),
durante a fabricagdo do acucar VHP, a massa cozida passa por lavagem reduzida
na centrifuga.

Segundo Merheb (2009), o processo de producao do agucar VHP (Very High
Polarization) é praticamente o mesmo que o utilizado na produgdo do acucar
branco, com a diferenca de que na producao do VHP nao é realizada a sulfitagao.
Além disso, segundo 0 mesmo autor, no processo de fabricacao de acucar VVHP
(Very Very High Polarization), além de nao ser realizada a sulfitagao,
eventualmente ocorre a correcao dos niveis de fosfato do caldo e o xarope recebe
a adicao de a-amilase e dextranase para a hidrélise do amido e da dextrana,
quando necessario.

Segundo Tfouni, Vitorino e Toledo (2007), tanto o agucar VHP, quanto o
VVHP, sao utilizados como matérias-primas nas refinarias, sendo, também,
produtos de exportacdo. A diferenca entre o acucar VHP e o VVHP esta na

polarizagdo minima dos mesmos.
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Na producao do acgucar cristal branco para consumo direto, o caldo passa por
algum método de branqueamento, como, por exemplo, a sulfitacao (VIEIRA, LIMA,
BRAGA, 2007).

O agucar cristal pode ser comercializado dessa forma ou enviado as
refinarias para obtengédo do acgucar refinado amorfo. No caso de ser enviado as
refinarias, o agucar € dissolvido em agua, passando novamente por um processo
de clarificacao até a obtencao do acgucar refinado (TFOUNI, VITORINO, TOLEDO,
2007).

Na Tabela 12, sdo indicadas as principais especificacdes para diferentes

tipos de acucar.
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Tabela 12: Especificacoes para diferentes tipos de agucar — safra 2009/2010.

TIPOS DE AGUCAR (*)

CARACTERISTICAS UNIDADES -
Tipo E Tipo 1 Tipo 2A | Tipo 2B | Tipo 2C Tipo 2D | Tipo 2G Tipo 3A | Tipo 3B Tipo 4 VVHP VHP Organico (*)] Demerara (**)

Cor ICUMSA Ul W&, G0 100 150 150 150 180 190 250 250 600 450 1200 500 1200
Residuos insolliveis (comparativa) 1a10 Wax. 4 5 5 9 5 - 4 9 - - - - - -
Pontos pretos M. 5 7 7 15 12 - 7 15 30 - - - - -
Particulas magnetizaveis malkg W& 1 2 1 3 5 - 1 5 10 - - - - -
Polarizacao - 299,80 299,80 299,70 299,70 299,70 299,70 299,70 299,70 299,50 299,50 299,50 |99,00a9949 299,50 299,20
Umidade %6 Wax. 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,08 0,04 0,04 0,10 0,10 0,10 0,15 0,10 0,15
Cinzas condutimétricas % [ES 0,03 0,04 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05 0,07 0,10 0,10 0,12 0,15 0,15 0,20
Sulfito malkg S 5 10 10 10 10 - 10 15 20 20 =1(***) - Ausente 5
Dextrana ma/kg W& a0 100 100 - - - 100 150 - - a0 - - -
Amido malkg Max. G0 180 190 - - - 190 180 - - 90 - - -
Turbidez NTU Wax. 5 20 20 - 20 - 20 20 - - - - - -
Floco alcodlico Abs. 420 nm - Ausenta - - - =0,120 - - - - - - - - -
Granulometria AM em mm 05a08 |05a08 | 05a08 | 05a08 - - =06 05a08 - - - - - -

CV em % Wax. - - - - - - 37 - - - - - - -
Arsénico ma/kg ax. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 - -
Chumbo malkg [ES 05 05 05 05 05 05 05 05 0,5 05 05 05 - -
Colifarmes UFClg M. 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 Ausente Ausente
Salmonella sp. LFCi25 g - Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente Ausente Ausente Ausente
Residuos insollveis (gravimétrica) malkg Max. - - - - - - - - - - 120 - - -
Aparéncia - Cristal branco sem empedramento - - - -
Sabor - Doce caracteristico - - - -
Odor - Caracteristico sem odor desagradavel - - - -

(*) Adaptado de Copersucar (2008) apud Merheb (2009).

(**) Adaptado de Cosan (2010).

(***) Abaixo do limite de detecgéo do método.
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3  MATERIAL E METODOS

3.1 Material

3.1.1 Matéria-prima

Para a obtencdao do caldo, utilizou-se cana-de-agucar (Saccharum
officinarum L.), da variedade SP 81-3250, obtida junto a um fornecedor da regido
de Campinas-SP.

A cana-de-agucar fornecida encontrava-se madura, segundo informagdes do
fornecedor, e limpa, ou seja, livre de folhas e ponteiros, apenas com os colmos.
Destaca-se que a cana foi colhida apés a queima no campo, sendo que foi moida
apds 24 horas de sua colheita.

Antes da extragdo do caldo, a cana foi avaliada visualmente, de forma a se
retirar com faca pedacos que se encontravam deteriorados.

3.1.2  Coadjuvante tecnoldgico

Poliacrilamida comercial (polieletrolito): Aguapol 125, massa molar de
26.000.000 g/mol e grau de hidrélise de 32%, fornecido pela empresa
Produquimica.

3.1.3  Reagentes

Para as analises dos caldos controle (apenas ajustado para 14 °Brix e sem
tratamento clarificante prévio), clarificados por processo convencional e
permeados e retentados obtidos por processo de microfiltracdo, foram utilizados
reagentes do tipo P.A. (Padrdo Analitico), de acordo com as especificacoes
exigidas pelas metodologias propostas.
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3.1.4

Equipamentos

Além da vidraria e dos utensilios de uso comum em laboratério, foram

utilizados os seguintes equipamentos:

Agitador magnético, modelo 752 (FISATOM, Brasil);

Balanca semianalitica, modelo AS 2000 (MARTE, Brasil);

Banho ultratermostatizado, modelo MA-184 (MARCONI, Brasil);
Condutivimetro, modelo CD-20 (DIGIMED, Brasil);

Cron6émetro (TECHNOS, Brasil);

Densimetros com escalas ajustadas para 20°C (INCOTERM, Brasil);
Equipamento para determinacdo de agucares redutores, modelo TE-086
(REDUTEC, Brasil);

Espectrofotdmetro, modelo DU-70 (BECKMAN, EUA);

Estufa com circulacdo e renovacao de ar, modelo TE-394/1 (TECNAL,
Brasil);

Micropiloto de microfiltracao (TIA, Franca);

Moenda de laboratério, modelo B-722 (MAQTRON, Brasil);

Indicador digital de pH, modelo DM-20; (DIGIMED, Brasil);

Refratdmetro digital, modelo AR-200 (LEICA, EUA);

Redmetro programavel, modelo RVDV-1ll (BROOKFIELD, EUA);
TermO6metro digital portatil, precisao 0,01°, modelo THR-080
(INSTRUTHERM, Brasil);

Turbidimetro, modelo 2100 AN (HACK, EUA).
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3.2. Meétodos

3.2.1  Obtengéao do caldo de cana

A moagem da cana-de-agucar foi realizada em moenda elétrica de
laboratério na planta piloto geral do Departamento de Tecnologia de Alimentos da
Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP. Para a extragdo, os
equipamentos foram devidamente sanitizados com solucdo de 10 ppm de cloro
livre.

A extracao do caldo foi realizada passando-se as canas uma a uma através
da moenda, por duas vezes cada, de forma a aumentar o rendimento do processo
de extracdo. Durante este procedimento, ndo foi efetuada a embebigcdo. Portanto,
dessa forma, foi extraido o caldo bruto (absoluto).

Todo o caldo utilizado neste trabalho foi obtido em uma Unica moagem, de
forma a evitar possiveis variacbes de composicdo da cana, que pode ocorrer
mesmo dentro de uma mesma variedade e em poucos dias de intervalo.

Apds a extracdo, o caldo foi peneirado para a remocado de impurezas
grosseiras em peneira de malha 0,125 mm, sendo, posteriormente, acondicionado
em recipientes plasticos e estocado em freezer a -18 + 2°C. O bagaco resultante
do processo de extracao foi descartado.

O caldo de cana obtido no processo de moagem permaneceu estocado
congelado, sendo descongelado com a utilizacdo de micro-ondas, apenas
imediatamente antes de ter sua concentracdo ajustada para 14 °Brix, conforme
indicado no item 3.2.4, para utilizacdo em cada um dos ensaios previstos, tanto de

clarificagcao convencional, quanto de microfiltracéo.

3.2.2  Preparo da solugdo de poliacrilamida (polieletrdlito)

A solucdo de poliacrilamida foi preparada conforme procedimento descrito
pelo fornecedor, na concentracdo de 0,05% (p/v), sendo que o preparo consistiu,
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basicamente, na dissolugcdo do polimero em agua destilada a temperatura
ambiente, utilizando agitador magnético.

A adicao do polimero em p6 no béquer contendo agua sob agitacao ocorreu
durante aproximadamente 3 minutos até o ultimo cristal ser dissolvido, sendo que
apos este periodo, a solugdo permaneceu sob agitacao por mais 90 minutos.

A solucédo preparada foi armazenada em frasco plastico, em quantidade
suficiente para se realizar as atividades de clarificagdo de um dia, de forma a se
evitar a perda da eficiéncia do polieletrélito no processo de clarificagcao e, por

consequéncia, possiveis desvios nos resultados encontrados.

3.2.3  Preparo da solugdo de hidroxido de calcio (leite de cal)

A solucéao de hidréxido de célcio (Ca(OH),) foi preparada na concentragao de
5 °Bé, através da dissolucdo de éxido de calcio (CaO) em agua destilada a
temperatura ambiente. Para a dissolugéo, utilizou-se agitador magnético e tomou-
se o cuidado de se adicionar o CaO aos poucos, de forma a evitar a formacgao de
grumos, conforme proposto por Centro de Tecnologia Canavieira (2005). Apés o
preparo, a solugéo foi armazenada em frasco de vidro e mantida a temperatura

ambiente.

3.2.4  Ajuste da concentragdo de solidos soluveis do caldo de cana

Para todos os ensaios realizados, o caldo de cana teve a sua concentracao
ajustada para 14 °Brix. Este valor foi escolhido por representar o valor médio de
concentracao encontrado no caldo que sai da area de extracdo e segue para a
area de clarificagdo nas usinas, conforme proposto por Centro de Tecnologia
Copersucar (1999).

Para o ajuste da concentracdo, primeiro determinou-se, em triplicata, o teor
de sélidos soluveis com o uso de refratbmetro digital, sendo que para a correcao
para o valor desejado (14 °Brix), utilizou-se agua destilada. O ajuste foi realizado
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baseando-se na Equacao 12, que representa um calculo de diluicdo classico,
conforme proposto por Hugot (1986):

Bi * M; = By * My (12)

Onde:

B; = brix inicial (°Brix);
M, = massa inicial de caldo de cana bruto (g);
B¢ = brix final (°Brix);

M; = massa final de caldo cana diluido (g).

A quantidade de agua destilada a ser adicionada ao caldo de cana bruto foi
dada pela Equacao 13.

M, = M; — Mi (13)

Onde:

M, = massa de agua destilada a ser adicionada (g);
M = massa final de caldo cana diluido (g);

M, = massa inicial de caldo de cana bruto (Q).

3.2.5 Determinacbes analiticas

As anadlises descritas neste item foram realizadas em triplicata para os

seqguintes produtos:

e Caldo controle: caldo a 14 9Brix, que ndo sofreu nenhum tipo de
tratamento clarificante;

e Caldo clarificado por processo convencional;

e Permeado: fragcdo do caldo que passa através da membrana;

e Retentado: fracdo do caldo retida pela membrana.
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As analises foram realizadas para todas as amostras dos ensaios previstos
na clarificacdo convencional, bem como para todas do processo de microfiltracao.
Além disso, os permeados e os retentados com ajuste prévio e posterior de pH a
microfiltragdo também foram avaliados.

Os valores médios encontrados nas determinacdes analiticas dos diferentes
tipos de produtos avaliados neste trabalho foram comparados entre si, baseando-
se no teste de Tukey (p<0,05). Para a comparacdo das médias, utilizou-se o
software SAS, versao 9.2 (SAS Institute, EUA).

3.251 pH

A determinacédo do pH das amostras foi realizada de acordo com o método
n® 973.41 da A.O.A.C. — Association of Official Analytical Chemists (1995).

3.2.5.2 Massa especifica

A determinag&o da massa especifica foi realizada com densimetro aferido a
20°C, segundo metodologia proposta por Rodella e Borges (1989).

3.2.5.3 Viscosidade dindmica

Na determinacdo da viscosidade dinamica, utilizou-se um redmetro
programavel, modelo RVDV-IlIl, marca Brookfield, acoplado a um banho
ultratermostatizado. As leituras, em triplicata, foram realizadas a 25°C, com taxa
de deformacdo de 306 s, utilizando-se spindle ULA. A escolha desta taxa de
deformacdo ocorreu apoés a realizacao de pré-testes com taxas de deformacao
mais baixas, as quais resultaram em baixos valores de torque. De acordo com o
manual do fabricante (BROOKFIELD, [200-7?]), as medidas de viscosidade passam
a ser aceitaveis a partir de um valor de torque de 10%, o que foi conseguido
apenas a 250 rpm, a qual representa a maior rotacdo de operacdo do

equipamento.
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3.2.5.4 Sdlidos soltveis (brix refratométrico)

O teor de sdlidos soluveis nas amostras foi determinado segundo
metodologia proposta por Centro de Tecnologia Canavieira (2005), utilizando-se
refratdmetro digital. Os valores de leitura foram obtidos para uma temperatura

corrigida pelo equipamento para 20°C.

3.2.5.5 Aclucares redutores (AR) e acticares redutores totais (ART)

As quantidades de aclcares redutores e de acucares redutores totais foram
determinadas baseando-se no método de Lane-Eynon, conforme proposto por
Lopes e Borges (2010). A quantidade de sacarose nas amostras foi obtida pela

diferenca entre os valores de AR e de ART.

3.2.5.6 Pureza aparente refratométrica

A pureza aparente refratométrica foi obtida através do quociente entre o
teor de sacarose, também denominada por pol, e o brix refratométrico,

multiplicado por 100, conforme proposto por Fernandes (2003).

3.25.7 Cor

A cor das amostras foi determinada segundo metodologia proposta por
Centro de Tecnologia Canavieira (2005), com as amostras diluidas para 1 °Brix e
leitura de transmitancia a 420 nm. Os resultados foram expressos em unidades
ICUMSA (U.L.).

3.2.5.8 Turbidez

A turbidez foi obtida com amostras diluidas para 10 °Brix, através de
método nefelométrico proposto por American Public Health Association, American
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Water Works Association e Water Environment Association (2005). Os valores de
turbidez foram expressos em unidades nefelométricas de turbidez (NTU).

3.2.5.9 Cinzas condutimétricas

A quantidade de cinzas condutimétricas presente nas amostras foi
determinada segundo metodologia proposta por Centro de Tecnologia Canavieira
(2005) e Rodella e Borges (1989).

3.2.5.10 Acidez total titulavel

Determinada segundo metodologia proposta por Instituto Adolfo Lutz
(2008), sendo expressa em mg de acido citrico/100 ml de amostra.

3.2.6  Etapas do desenvolvimento do trabalho em laboratdrio

Em termos de atividades laboratoriais, o projeto foi dividido, basicamente, em
dez etapas. A Tabela 13 mostra a sequéncia das atividades desenvolvidas.
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Tabela 13: Etapas do desenvolvimento do trabalho - atividades de laboratério.

Etapas Atividades

1 Recepgéao da cana-de-agucar, retirada de partes indesejaveis, moagem para obtengéo do caldo e

estocagem sob congelamento.

Preparo de reagentes a serem utilizados nas andlises e avaliagdo dos equipamentos disponiveis

2 no laboratério para a condugao dos experimentos.
3 Treinamento para as analises de caracterizagéo fisico-quimica.
4 Treinamento e realizagéo de pré-testes para a definigdo das condi¢des a serem utilizadas nos
ensaios de clarificagdo convencional.
5 Treinamento e realizagao de pré-testes para a definicdo das condi¢des a serem utilizadas nos
ensaios de microfiltracao.
Ensaios de clarificacdo convencional, conforme planejamento experimental.
Ensaios de microfiltragéo, segundo delineamento experimental.
8 Analises fisico-quimicas dos caldos controle, clarificados por processo convencional e permeados
e retentados por microfiltracéo.

Processamento do caldo de cana por microfiltragcdo sob diferentes condigées de pH (2 ensaios) —
° controle e pH prévio.
10 Caracterizagéo fisico-quimica dos permeados e retentados obtidos sob diferentes condigbes de

pH.

3.2.7  Clarificacdo convencional

Os ensaios de clarificagdo convencional se basearam no processo de
calagem simples, comumente utilizado pelas usinas brasileiras; e foram realizados
de acordo com metodologia proposta por Centro de Tecnologia Canavieira (2005)
e Nogueira e Venturini Filho (2007).

Os ensaios consistiram, basicamente, no aquecimento do caldo corrigido
para 14 °Brix até a temperatura indicada para o respectivo ensaio, conforme
indicado na Tabela 14; adicao de leite de cal (5 °Bé) até pH 7,2; repouso do caldo
por um periodo de 15 minutos para completar a reacao com o leite de cal, com
controle da temperatura; aquecimento até a ebulicdo (entre 98 e 100°C);
manutencao da ebulicdo por 2 minutos para promover a retirada de gases; adicao
de polieletrélito (3 ppm); floculacdo em béquer por 1 minuto; transferéncia para
provetas; e sedimentacao. As provetas contendo o caldo foram colocadas em um
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kit de clarificagdo (Figura 21), o qual consiste em uma estante de madeira
fechada, com tampo de acrilico na parte frontal e dotado de lampadas de 100 W,

para a manutencao da temperatura ao redor das provetas.

Tabela 14: Temperaturas utilizadas no processo de clarificacdo convencional.

N2 ensaio Caddigo Temperatura (2C)
1 TCF1 30
2 TCF2 40
3 TCQ1 50
4 TCQ2 60

As temperaturas utilizadas foram escolhidas com base em informagdes
encontradas em Hugot (1986), de forma a simular o processo de calagem a frio
(30 e 40°C) e intermediaria (50 e 60°C). Os ensaios foram codificados para facilitar
a discusséo dos resultados.

Figura 21: Kit de clarificacao utilizado nos ensaios de clarificagdo convencional.

Durante os ensaios de clarificacdo, determinou-se o volume final de lodo
apdés 20 minutos de sedimentagdo, o qual foi obtido através de leitura direta nas
provetas de 500 ml de capacidade.
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Os ensaios de clarificacdo foram realizados em triplicata.

Apds os 20 minutos de sedimentacdo e avaliagdo do lodo formado, foram
retiradas aliquotas de caldo clarificado em quantidades iguais (300 ml) de cada
uma das provetas, obtendo-se 900 ml de caldo clarificado de cada ensaio. Para a
coleta das aliquotas, inseriu-se pipeta volumétrica de 100 ml de capacidade na
porcdo média da proveta, tomando-se o cuidado de ndo aspirar fracées de lodo,
que poderiam interferir nas analises do caldo clarificado.

Para cada ensaio, misturaram-se os 300 ml coletados de cada proveta em
um unico recipiente, de forma a se obter amostras homogéneas, que foram
colocadas em recipientes de polietileno e congeladas em freezer a -18 + 2°C, para
analises posteriores em relacao aos itens citados no item 3.2.5.

3.2.8  Microfiltracdo

Os ensaios de microfiltracdo foram realizados em equipamento micropiloto
localizado na planta piloto da area de Frutas, Hortalicas, Bebidas e Produtos
Acgucarados do Departamento de Tecnologia de Alimentos da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da UNICAMP (Figura 22).

Figura 22: Equipamento micropiloto de microfiltracao.
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Em cada ensaio, aproximadamente 5,0 kg de caldo de cana previamente
ajustados para 14 °Brix foram inseridos no tanque de alimentacdo do
equipamento, o qual se encontrava devidamente limpo e higienizado. Antes de
inseri-lo, o caldo foi pré-aquecido em micro-ondas até a temperatura definida no
planejamento experimental. Devido ao contato com a superficie fria do
equipamento, foi necessario um aquecimento complementar do caldo através de
troca térmica indireta entre o caldo e agua em circuito fechado, no trocador de
calor do equipamento, com a valvula de contrapressdao do micropiloto totalmente
aberta.

A &gua de aquecimento foi bombeada de um banho termostatizado, com
temperatura ajustada para um valor 5°C acima do definido no planejamento
experimental para o correspondente ensaio, de forma a gerar uma diferenca de
temperatura (A) e contribuindo, dessa forma, para uma correcdo mais rapida da
temperatura do caldo.

O controle da temperatura do caldo em processo foi realizado através de um
termdmetro digital acoplado ao micropiloto.

Ao se atingir a temperatura definida para cada ensaio, realizou-se o rapido
ajuste da pressao transmembrana, para o valor definido no planejamento. Este
ajuste foi feito através da valvula de contrapressao e de leituras dos mandémetros
de entrada e de saida do equipamento, de forma a obter o valor médio das
press6es manométricas, ou seja, a pressao transmembrana desejada.

Apds o ajuste da temperatura e da pressdo transmembrana, retirou-se 0s
20 ml iniciais de permeado, para, entdo, iniciar efetivamente a pesagem do
permeado através de balanca semianalitica.

A coleta de permeado ocorreu minuto a minuto até se atingir o fator de
concentragéo (FC) de 2,0, quando foi efetuado o acondicionamento, em frascos de
polietileno, do permeado obtido no processo; e a drenagem do retentado para,
também, acondiciona-lo em recipientes do mesmo material.

O processo de microfiltracdo teve como parametro fixo a frequéncia de
rotacdo da bomba, definida em 800 rpm.
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Apos retirada e acondicionamento do permeado e do retentado, iniciou-se o

procedimento de limpeza, conforme descrito no item 3.2.13.

3.2.9

Equipamento de microfiltragcdo

O equipamento micropiloto de microfiltracdo foi fornecido pela empresa

francesa TIA (Techniques Industrielles Appliquées).

Segundo o manual do fabricante (TIA, 2002), o equipamento, o qual opera

em batelada, é constituido, basicamente, pelos seguintes itens:

Cuba de alimentacao: fabricada em aco inox, com capacidade para 5
litros;

Valvulas de drenagem e de contrapressao: tipo diafragma, construidas
em aco inox, modelo 3233 (BURKERT, Alemanha);

Motobomba de deslocamento positivo: pressao de recalque de 4 bar,
vazao maxima de 745 I/h (a 0 bar), poténcia instalada de 0,37 kW, 220 V,
60 Hz, com variador de frequéncia (0 a 1.500 rpm), modelo Moineau M
750 F4 (PCM, Franca);

Modulos de microfiltragdao: quatro cilindros construidos em aco inox,
dispostos em série, 0os quais contém uma membrana tubular ceramica
cada. As membranas sdo do tipo mineral, modelo Membralox® T1-70
(PALL, EUA), com diametro de poro de 0,2 um, diametro interno de
7 mm, didmetro externo de 10 mm, comprimento de 25 cm e area de
permeacdo de 0,005 m? cada, resultando em uma &rea total de
permeacgao de 0,02 m2. Destaca-se que a pressao maxima de operacao
das membranas é de 5 bar, a temperatura maxima é de 80°C e a faixa de
pH de operacéo € de 2,0 a 12,0;

Manémetros: localizados na entrada e na saida dos médulos de
microfiltracdo, com faixa de leitura de 0 a 10 bar, modelo D 63 (WIKA,

Brasil);
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Trocador de calor: tipo tubular, construido em acgo inox, acoplado a um
banho termostatizado através de mangueiras de borracha;

Termémetro digital portatil: acoplado ao equipamento de
microfiltragdo, com  precisdo de 0,01° modelo THR-080
(INSTRUTHERM, Brasil);

Quadro de controle elétrico: chave geral de acionamento e
desligamento, com botao variador de frequéncia e mostrador digital de

rotacdo da motobomba.

O equipamento microfiltracao esta demonstrado na Figura 23.

Médulos de membrana
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Figura 23: Esquema do equipamento de microfiltracao.
Fonte: Clareto (2007).
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3.2.10 Delineamento experimental da microfiltracdo

Para avaliar os efeitos combinados das variaveis independentes
(temperatura e pressdo transmembrana) sobre as variaveis dependentes ou
respostas — fluxo de permeado (kg/h.m?3) para o fator de concentragcao (FC) igual a
2,0, resisténcia total (Rr), resisténcia devido ao fouling (Rr) e resisténcia devido a
polarizagdo da concentracdo e a camada polarizada (Rp), aplicou-se um
delineamento experimental baseado na metodologia de superficie de resposta
(MSR), do tipo central composto rotacional de 2% ordem (BARROS NETO,
SCARMINIO, BRUNS, 2003).

O planejamento utilizado foi o fatorial completo 22 com 11 ensaios, sendo 4
ensaios fatoriais (combinag¢des entre os niveis —1 e +1), 4 axiais (uma variavel no
nivel + o e outra em 0; e uma no nivel - a e outra em 0) e 3 centrais (as duas
variaveis independentes no nivel 0).

Na determinagdo dos valores maximos e minimos de cada variavel
independente (Tabela 15), foram considerados os seguintes aspectos: para a
temperatura, foram utilizados valores préximos aos utilizados nos ensaios de
clarificacdo convencional, de forma a possibilitar uma comparacéao entre estes dois
processos, além de se considerar o limite de temperatura de operacdo das
membranas ceramicas; para a pressao transmembrana, foram considerados
dados de pré-testes relacionados a variagdo de rotacdo da motobomba de
deslocamento positivo; além de se considerar o volume do tanque de alimentacao
e a pressdo maxima de operacdo das membranas.

Os parametros do processo identificados como variaveis independentes
foram avaliados em 3 niveis codificados (-1, 0, +1), os quais foram calculados
segundo a Equacao 14.
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Xi = S (14)

Onde:

X; = valor codificado da variavel x;;
X; = valor real da variavel;
Z = valor real da variavel no ponto central;

Ax; = valor do intervalo de variacao de x;

O delineamento central composto rotacional de 2% ordem apresenta,
também, dois niveis axiais para as variaveis independentes, que sao codificados
como + o € - a. O valor depende do numero fatorial (F) do delineamento e da
quantidade de variaveis independentes (K), sendo o valor definido pela Equacao
15.

a=(F)" (15)
Sendo F =2 e K = 2, tem-se que:
o= (2'()1/4 =1,414

O valor fornecido pela Equacao 15 representa o valor em médulo. Os
valores codificados utilizados para os pontos axiais neste trabalho foram de

+1,414 e de -1,414, para +a. e -a, respectivamente.
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Na Tabela 15, encontram-se os niveis das variaveis independentes e na
Tabela 16, os ensaios realizados.

Tabela 15: Variaveis independentes e niveis de variagcao.

Niveis codificados Variaveis independentes (valores reais)
Axiais Fatoriais X4 X
-a=-1,414 25,9 1.8
-1 30 2,0
0 40 2,5
+1 50 3,0
+o = +1,414 54,1 3,2

X, = temperatura do caldo processado (°C); X, = pressao transmembrana (bar).
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Tabela 16: Ensaios realizados (valores codificados e correspondentes valores decodificados

ou reais).
Tratamento Valores codificados Valores decodificados (reais)
X4 X2 X1 X2
1 -1 -1 30 2,0
2 +1 -1 50 2,0
3 -1 +1 30 3,0
4 +1 +1 50 3,0
5 -a 0 25,9 2,5
6 +a 0 541 2,5
7 0 -a 40 1,80
8 0 +a 40 3,2
9 (C) 0 0 40 2,5
10 (C) 0 0 40 2,5
11(C) 0 0 40 25

Xy, x4 = temperatura do caldo processado (°C); X», Xo = presséo transmembrana (bar); (C) = ponto

central.

As superficies de resposta foram construidas utilizando-se o software
STATISTICA, versao 5.5 (StatSoft, EUA). Na construcao das superficies, ambas
as variaveis independentes variaram simultaneamente dentro da regido proposta

no planejamento.

3.2.11 Permeabilidade hidraulica da membrana

Segundo o manual de operacdo do equipamento (TIA, 2002), a
determinacdo da permeabilidade hidraulica das membranas representa um
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parametro de controle da eficacia do procedimento de limpeza, além de possibilitar
a verificacao de possiveis danos as estruturas das mesmas.

Clareto (2007) sugeriu a construgao de um grafico com sua respectiva
equacdo, considerando o fluxo de agua permeada a diferentes pressdes
transmembrana e a temperatura constante.

Neste trabalho, foram determinados os fluxos de &gua permeada a
temperatura constante de 30°C, sob cinco diferentes valores de pressao
transmembrana (1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 bar). A freqiéncia de rotacdo da
motobomba foi mantida fixa em 800 rpm. Para a determinacéo do fluxo de agua
permeada, utilizou-se agua deionizada.

O grafico de referéncia foi obtido utilizando quatro membranas ceramicas
novas, ou seja, antes de qualquer ensaio com o caldo de cana. As mesmas
membranas, na mesma disposicdo, foram utilizadas em todos os ensaios de
microfiltracao.

O grafico citado acima foi construido baseando-se no valor de DE12, 0 qual,
segundo o manual de operagdo do equipamento, representa a permeabilidade
hidraulica da membrana a 1 bar e 20°C. O valor de DE1 € 0 de KT, utilizados na
determinacdo de DEj, foram determinados através das Equacoes 16 e 17,

respectivamente.

DE12 =J * KT * 1/AP (16)

Onde:

DE,5 = permeabilidade hidraulica da membrana a 1 bar e 20 °C (I/h.mz2.bar);
J = fluxo de dgua permeada (I/h.m?);
KT = coeficiente de temperatura;

AP = pressdo transmembrana (bar).
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KT = 2,255 — (0,43 * In (T)) (17)

Onde:

KT = coeficiente de temperatura;

T = temperatura (°C).

Segundo o mesmo manual, apdés o procedimento de limpeza, o valor de
DEi2 néo deve variar em mais de = 20% ao valor de referéncia obtido
previamente, para uma determinada pressdao e temperatura, considerando a
mesma frequéncia de rotacdo da motobomba.

Caso o valor de DEq» fosse significativamente inferior ao de referéncia, o
procedimento de limpeza deveria ser refeito ou outros produtos de limpeza
deveriam ser utilizados. Caso, o valor de DE2, fosse bem superior, a integridade
das membranas deveria ser checada através de inspecao visual. Por precaucao,

entre um ensaio e outro, a integridade das membranas foi avaliada.

3.2.12  Microfiltragdo de caldo de cana sem e com ajuste prévio de pH

De forma a se avaliar a influéncia do pH no processo de microfiltracdo do
caldo de cana, foram realizados dois ensaios, sendo um sem ajuste prévio do pH,
ou seja, com o valor do pH original do caldo de cana extraido durante a moagem,
enquanto que o outro teve o pH ajustado para 7,2, condicdo bastante proxima a
neutralidade.

A corregéo do pH foi realizada através da adicao de leite de cal (hidroxido de
calcio), sendo que nao foi efetuada a leitura do volume de leite de cal gasto, uma
vez que o leite de cal tendia a se precipitar rapidamente no interior da bureta.
Portanto, o ajuste foi feito apenas por meio do valor do pH lido através do
indicador digital de pH. Destaca-se que, assim como indicado para a clarificacdo
convencional, apos a adi¢ao de leite de cal ao caldo, este foi mantido em repouso
por 15 minutos, com controle da temperatura.
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Ambos os caldos tiveram as suas respectivas concentragcdes em termos de
sélidos soluveis ajustadas previamente, sendo que o caldo que teve o pH corrigido
para 7,2 foi ajustado para 14 °Brix antes da correcéo do pH.

Os caldos foram processados sob as mesmas condicdes de temperatura e
de pressdao transmembrana utilizadas nos ensaios propostos para os pontos
centrais (ensaios 9, 10 e 11), ou seja, 40°C e 2,5 bar, respectivamente. A escolha
de condi¢cbes utilizadas nos pontos centrais ocorreu pelo fato de representarem
condicoes intermediarias em termos de temperatura e pressao transmembrana, o
gue possibilita uma melhor base de comparacgéo, pois evita influéncias maiores de
uma ou de outra variavel sobre os resultados.

Os procedimentos adotados para estes dois ensaios foram os mesmos dos
ensaios propostos no delineamento experimental, no que diz respeito a operacao
do equipamento de microfiltracdo, a avaliacdo de parametros e controle de
desempenho do processo € a realizacao de analises dos permeados e retentados.

3.2.13 Procedimento de limpeza das membranas

O procedimento de limpeza das membranas baseou-se nas metodologias
propostas por TIA (2002), Clareto (2007) e Umebara (2010), com algumas
modificagdes.

A limpeza iniciou-se imediatamente apds cada um dos ensaios, ou seja, apos
a drenagem do equipamento de microfiltracdo. As etapas estdo descritas a seqguir:

e Lavagem manual do equipamento, sem reciclo e com o dreno aberto,

com agua filtrada, a temperatura ambiente, para a retirada de material
particulado retido na parede da cuba de alimentacéo;

e Passagem de 30 litros de agua filtrada, a temperatura ambiente, através

do equipamento de microfiltracdo para a retirada da camada polarizada e
total remocado dos sélidos soluveis, sendo que para a verificacdo da
eficiéncia de tal remocao, mediu-se o teor de sélidos solluveis na dgua de

lavagem, o qual deveria ser igual a zero;
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e Medida do fluxo de agua permeada através das membranas a 30,0 +
0,1°C, com pressao transmembrana de 2,0 bar, para a determinacao das
resisténcias;

e Recirculagdo do permeado e do retido de solugdo de hidréxido de sddio
1% (p/v), com adicao de hipoclorito de sodio a 20 ppm de cloro livre, a
60°C, durante 60 minutos. Este intervalo de tempo foi contado apenas
quando a temperatura citada previamente foi atingida;

e Descarte da solucéao;

e Enxague do sistema com 10 litros de agua deionizada, previamente
aquecida em micro-ondas a 40°C. Este aquecimento visou evitar um
possivel choque térmico nas membranas ceramicas;

e Recirculacao do permeado e do retido de solucao de acido nitrico 1%
(p/v), a 40°C, durante 60 minutos. Assim como para a solugcdo de
hidréxido de sddio, este intervalo de tempo foi contado apenas quando a
temperatura citada previamente foi atingida;

e Descarte da solucéao;

e Enxague do sistema com agua deionizada a 30°C;

e Determinacéo do fluxo de permeado utilizando agua deionizada a 30°C *
0,1°C, com pressao transmembrana de 2,0 bar, para a determinacao da
permeabilidade hidraulica da membrana e consequente avaliacdo da

eficiéncia de limpeza.

Embora o fluxo de permeado tenha sido determinado antes e apds a limpeza
das membranas a 30°C, com 2,0 bar de presséo transmembrana e com frequéncia
de rotacdo do motor da motobomba de 800 rpm, o procedimento de limpeza foi
realizado a 1,5 bar e 1.200 rpm.
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3.2.14 Calculo do fluxo de permeado

A determinacao do fluxo acumulado de permeado do caldo de cana durante
os ensaios de microfiltracao foi realizada de acordo com a Equacao 2. Para cada
um dos ensaios, foram gerados graficos relacionando o fluxo com o tempo.

Determinou-se o fluxo pontual (Jp), 0 qual representa a massa de permeado
recolhida entre duas leituras; e o fluxo acumulado (J,), que representa a massa
total de permeado recolhida sobre o tempo total decorrido do experimento.

Segundo Ushikubo (2006), o fluxo pontual representa um valor mais real no
momento da medicdo, o qual pode ser utilizado no calculo das resisténcias. Por
outro lado, a curva de fluxo acumulado fornece uma visdo mais geral do
processamento, reduzindo as variagdes pontuais ocasionadas por pequenas
variagdes nas condicdes operacionais, podendo, dessa forma, ser utilizada no
ajuste do modelo matematico.

O modelo matematico, conforme indicado pela Equacao 6, baseado na
teoria da renovacgao de superficie, foi o utilizado para o ajuste da curva de fluxo
acumulado de permeado.

Para o ajuste da curva previamente citada, utilizou-se o software
STATISTICA, versao 5.5 (StatSoft, EUA), obtendo-se o valor da taxa de declinio
do fluxo (A) e o coeficiente de determinacéo (R?).

3.2.15 Calculo das resisténcias

A resisténcia da membrana (Rw) foi calculada utilizando a Equacao 9, do
modelo de resisténcia em série, passando agua deionizada pela membrana limpa.
O calculo da resisténcia devido ao fouling (Rg) baseou-se na Equacao 18,
utilizando o fluxo de &gua deionizada, que passa pela membrana apés o

processamento e retirada da camada polarizada por meio de enxagte (Jw’).

Jw = Pr/ pw (Rm + Re) > Re = Pr/ pwJdw’ - Rm (18)
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Para o célculo da resisténcia total (Ry), aplicou-se o fluxo pontual obtido no
final do experimento (FC = 2,0) na Equacao 11.

A resisténcia causada pela polarizagdo da concentracao e pela camada
polarizada (Rp) foi obtida por diferenga, uma vez que a resisténcia total € a soma

das resisténcias Ry, Rr, Rep.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Extracao do caldo de cana

Os resultados obtidos para o processo de extracdo do caldo de cana estao

demonstrados na Tabela 17.

Tabela 17: Rendimento do processo de extracao do caldo de cana.

Peso (kg) % (*) % (**)
Cana disponivel para moagem 206 100,0 -
Pontas e pedagos danificados 9 4.4 -
Caldo obtido 90 43,7 45,7
Bagaco 107 51,9 54,3

(*) Valores com base no total inicial de cana disponivel.

(**) Valores considerando apenas a cana efetivamente disponivel para processamento.

A partir dos valores indicados na Tabela 17, pode-se verificar que a fragao
que representa pontas e pedacos danificados é relativamente baixa (4,4%), o que
pode estar relacionado ao fato de as canas terem sido entregues pelo fornecedor
ja limpas e selecionadas.

Em relagdo ao caldo obtido, o valor de 45,7% ¢é relativamente baixo, uma
vez que cana € constituida por aproximadamente 70% de agua, conforme indicado
por Centro de Tecnologia Copersucar (1999) e Clarke e Godshall (1988). Além
disso, as canas, as quais ndo passaram por preparo prévio, foram processadas
através da passagem das mesmas pela moenda elétrica por duas vezes, 0 que
difere do processo industrial, que passa as canas através de 4 a 6 ternos de
moenda, regulados sob alta pressao de seus rolos, conforme citado por Delgado e
César (1977).
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A quantidade de bagaco obtida também foi alta, o que representa uma
consequéncia da baixa eficiéncia de extragdo, ou seja, uma parcela significativa
do caldo nao foi extraida. Destaca-se que, no processo industrial, a cana passa
por uma area de preparo, ou seja, passa por um conjunto de facas e
desfibradores, os quais contribuem para a abertura das células da cana para
facilitar a extracdo do caldo antes de seguir para area de extracdao, conforme
indicado por Payne (1989).

O bagaco resultante do processo de extracao industrial apresenta um valor
de umidade ao redor de 50%, mesmo com a utilizacdo de agua quente para
auxiliar no processo de extracdao, a qual é conhecida por agua de embebicao.
Normalmente, nas usinas, a quantidade de bagaco produzida em relacdo a cana
que entra em processo € de cerca de 270 kg por tonelada de cana, ou seja, 27%
(HUGOQOT, 1986), Este ultimo valor é bem diferente do obtido neste trabalho, que foi
de 54,3%.

A quantidade de caldo obtida de 90 kg foi suficiente para todos os ensaios
de clarificagao.

4.2 Caracterizacao da matéria-prima

Embora a matéria-prima utilizada neste trabalho tenha sido a cana-de-
acucar, o caldo extraido da mesma, apo6s ajuste do teor de sélidos soluveis para
proximo de 14 °Brix, foi considerado como sendo a efetiva matéria-prima, visto que
foi este que serviu como referéncia, sendo denominado por “controle”; além de ter
sido utilizado nos ensaios de clarificagdo convencional e de microfiltragdo. A
caracterizacao fisico-quimica do caldo de cana controle esta descrita na Tabela
18.
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Tabela 18: Caracteristicas fisico-quimicas do caldo de cana controle.

Determinacdes’ Caldo de cana controle
pH 5,07 + 0,04
Solidos soluveis (°Brix) 13,97 £ 0,05
Agucares redutores totais (%) 8,37 £ 0,05
Massa especifica (g/cms3) 1,055 + 0,001
Viscosidade dinamica (cP) 3,03 £ 0,05
Sacarose (pol) (%) 6,69 + 0,07
Pureza aparente refratométrica (%) 47,90 £ 0,33
Acucares redutores (%) 1,68 £ 0,02
Cor (U.1) 17.344 + 293
Turbidez (NTU) 1.372 £ 6,2
Cinzas condutimétricas (%) 0,14 £ 0,00
Acidez total titulavel® 34+0,9

' Média de trés repeticdes (triplicata) + desvio padrao (em base timida).
2 Viscosidade dinamica determinada a 25°C e taxa de deformagéo de 306 s™.

% Acidez total titulavel (mg/100 ml de amostra, expressa em &cido citrico).

Os dados apresentados na Tabela 18 para o caldo de cana controle sao,
em geral, relativamente proximos aos encontrados na literatura, com poucas
excecgoes. O valor médio de pH observado, de 5,07, € um pouco inferior aos
encontrados por Hamerski (2009) e Nogueira e Venturini Filho (2007), os quais
encontraram uma faixa entre 5,52 e 5,69; e um valor de 5,45 para o caldo ‘in
natura’, respectivamente. O valor relativamente baixo de pH pode ter ocorrido em
funcdo do processo de congelamento lento e do descongelamento do caldo de
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cana, o que pode ter contribuido para o crescimento de fungos, leveduras e/ou
bactérias.

Em Centro de Tecnologia Copersucar (2001), destaca-se que o caldo de
cana “in natura” possui pH que pode variar de 4,7 a 5,6, sendo que o caldo obtido
de canas sadias, maduras e recentemente cortadas apresenta pH entre 5,2 e 5,6.

O valor médio encontrado para o teor de sélidos soltuveis no caldo (13,97
°Brix) esta de acordo com proposto para este trabalho, pois conforme citado no
item 3.2.4, o caldo considerado como controle foi o caldo “in natura” diluido para
14 °Brix. Embora nao indicado na Tabela 18, o teor de sélidos soluveis no caldo
“in natura” também foi determinado, sendo que o valor médio encontrado foi de
22,5 °Brix. Nogueira e Venturini Filho (2007) encontraram um valor de 23,2 °Brix,
enquanto que Suzart (2009), estudando diferentes variedades de cana, encontrou
valores entre 15,6 € 21,5 °Brix.

Em relacdo a massa especifica, o valor de 1,055 g/cm?® encontrado durante
a avaliacao do caldo esta muito préximo ao valor proposto por Silva et al. (2003),
de 1,057 g/cm® para 14 °Brix a 20°C. Segundo Sugartech ([200-?]), a massa
especifica de solucbes acucaradas € influenciada ndo s6 pelo teor de soélidos
soluveis e temperatura da solugcéo, mas, também, pela pureza da mesma.

O valor médio encontrado para a viscosidade dindmica de 3,03 cP a 25°C e
taxa de deformagdo de 306 s demonstra uma baixa viscosidade, o que pode ser
explicado pela composicao do caldo de cana, que é predominantemente agua.
Astolfi-Filho et al. (2011), ao estudarem a reologia e propriedades fluido-dinamicas
do caldo de cana, encontraram um valor medio de 2,0 cP a 23,3°C, para uma
variacdo na taxa de deformacdo de 4 a 180 s”'. Além disso, Kohda e Kawasaki
(1983), ao avaliarem o comportamento, em termos de viscosidade, de diversos
produtos intermediarios do processamento da cana-de-acucar, encontraram um
valor aproximado de 1,85 cP para o caldo de cana com 14,1 “Brix a 25°C e sob
taxa de deformagédo de 120 s™.

O valor médio para a cor do caldo de cana controle foi de 17.344 U.l., que
esta préximo ao encontrado por Saska, Zossi e Liu (2010), os quais encontraram
14.367 U.l. para o caldo “in natura” diluido para 14 °Brix. Os mesmos autores
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citaram que durante os seus estudos, a cor dos caldos ‘“in natura” avaliados variou
de 10.000 a 20.000 U.l., sendo que esta variacao ocorreu, possivelmente, devido
a diferencas de cultivares, condicoes de cultivo das canas e moagem de
quantidades variaveis de folhas verdes. Araudjo (2007) encontrou um valor de
11.033 U.l. em um caldo misto com 15,9 °Brix.

Em relagdo a turbidez, o valor médio encontrado de 1.372 NTU esta
proximo ao observado por Nogueira e Venturini Filho (1999), que foi de 1.525
NTU. De acordo com United States Environmental Protection Agency - EPA
(1999), a turbidez tem relacao direta com os materiais em suspensao, visto que os
mesmos interferem na passagem de luz através do fluido. Portanto, quanto maior
o valor da turbidez, maior a quantidade de particulas em suspensao.

Em relagdo a porcentagem de cinzas condutimétricas, o valor médio obtido
de 0,14% foi semelhante ao encontrado por Umebara (2010), o qual obteve um
valor de 0,16% para o caldo a 14 °Brix. Cinzas condutimétricas estédo relacionadas
a sais soluveis ionizados presentes na solugcao acucarada, com destaque para os
sais de potassio (K20), sédio (Na-O) e magnésio (MgO) (CHEN, CHOU, 1993).
Fernandes (2003) aponta que as cinzas condutimétricas podem ser consideradas
antaglnicas, pois apresentam efeito melassigénico, isto €, aumentam a
quantidade de melago, assim como conduzem a formacao de falsos nucleos de
cristais durante o cozimento para a fabricagdo de agucar. Por outro lado, sob o
ponto de vista da fabricagdo de etanol, as cinzas presentes no caldo de cana
podem apresentar efeitos benéficos, até certos limites, uma vez que representam,
em sua maior parte, nutrientes para o processo fermentativo.

A acidez total titulavel média observada para o caldo de cana controle foi de
34 mg de acido citrico por 100 ml de amostra. Este valor é abaixo do encontrado
por Silva e Faria (2006), que encontraram 56 mg de acido citrico por 100 ml de
amostra para o caldo “in natura” com 19 °Brix; € proximo ao encontrado por Yusof,
Shian e Osman (2000), os quais, ao avaliarem o caldo de cana a
aproximadamente 19 °Brix, de canas estocadas sob diferentes temperaturas, ao
longo de 14 dias, encontraram para o caldo “in natura”, no inicio do periodo de
estocagem, valores entre 25 e 30 mg de acido por 100 ml de amostra. Destaca-se
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que, conforme apontado para o pH, o fato do caldo ter sido congelado e
posteriormente descongelado pode ter contribuido para um possivel crescimento
fungos, leveduras e/ou bactérias, com consequéncias sobre os valores lidos para
a acidez. Outro ponto importante que pode ter afetado os valores de pH e de
acidez total titulavel diz respeito ao tempo entre a colheita e o processamento, que
foi de 24 horas.

Andrade, Porto e Spoto (2008), ao avaliarem a qualidade do caldo extraido
de toletes de cana-de-acucar minimamente processada, observaram intensa
proliferacao de bolores e leveduras logo no inicio do periodo de armazenamento a
temperatura ambiente. Diante disso, os autores afirmaram que essa intensa
proliferacdo colaborou para a ocorréncia do processo fermentativo e para a
producdo de acidos organicos, levando a um aumento excessivo da acidez e
consequente queda do pH.

Os valores médios encontrados de 8,37, 1,68 e 47,90%, para os agucares
redutores totais, acucares redutores e pureza aparente refratométrica,
respectivamente, estdo abaixo dos encontrados na literatura, no que diz respeito
aos acucares redutores totais e pureza aparente refratométrica; e acima em
relacdo aos acucares redutores. Nogueira e Venturini Filho (2007) obtiveram
valores de 0,59 e 92,4% para agucares redutores e pureza aparente
refratométrica, respectivamente, para um caldo com uma concentracao de sélidos
soluveis de 23,2 °Brix. Araujo (2007), ao estudar o processo de clarificacdo do
caldo de cana pelo método de bicarbonatagédo, encontrou para o caldo misto com
15,9 °Brix uma pureza de 79,4%.

Qudsieh et al. (2001), ao estudarem alteracdes fisico-quimicas no caldo de
cana, encontraram que o teor de sélidos solUveis aumentou dos primeiros estagios
de maturacao (3° e 4° meses) até o 9° més, sendo que, apds este periodo, houve
uma reducao. Esta reducdo, segundo os autores, esteve acompanhada de um
aumento na acidez total titulavel, o que causou uma reducao no valor do pH.

Os valores baixos encontrados para os agucares redutores totais e para a
pureza aparente refratométrica podem estar relacionados ao fato de a cana da
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variedade SP 81-3250 ter sido colhida na 2% semana do més de maio, ou seja,

fora de seu periodo ideal de maturagao.

4.3. Avaliacao do processo de clarificacao convencional

Os valores obtidos para o volume de lodo gerado durante o processo de
clarificacdo convencional estdo demonstrados na Tabela 19.

Tabela 19: Volumes de lodo gerados durante o processo de clarificacao convencional sob

diferentes temperaturas.

Ne ensaio Cadigo Temperatura (°C) Volume de lodo (ml)"**
1 TCF1 30 21,20 £0,16°
2 TCF2 40 21,87 £0,85°
3 TCQ1 50 22,63 +0,12°
4 TCQ2 60 23,40 +0,08%

' Média de trés repeticdes (triplicata) + desvio padrao.
2 Volume obtido apds 20 minutos de sedimentagdo em proveta de 500 ml.

% Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo houve diferenca significativa entre as amostras a 95% de significancia
(p<0,05), de acordo com teste de Tukey.

Na Tabela 19, verifica-se que as amostras diferiram significativamente a 95%
de significancia no que diz respeito ao volume de lodo gerado, sendo que com o
aumento da temperatura de calagem, ou seja, temperatura do caldo de cana no
momento da adigdo de leite de cal, o volume de lodo ao final de 20 minutos de
sedimentacao foi maior. Diante disso, constata-se que a temperatura apresentou
efeito significativo no processo de clarificagdo convencional.

O volume de lodo obtido esteve na faixa entre 4,2 e 4,7% do volume da
proveta. Estes valores sdo baixos, quando comparados a faixa de valores indicada
por Centro de Tecnologia Copersucar (1999) para o volume de lodo gerado nos
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decantadores das usinas brasileiras (entre 15 e 20% do peso do caldo que entra
no equipamento).

Dentre os fatores que podem estar relacionados a tal fato, destacam-se: as
caracteristicas da matéria-prima e, por consequéncia, do caldo; o valor de pH
utilizado nos ensaios; os valores de temperatura considerados na calagem; as
caracteristicas do polimero e a dosagem utilizada do mesmao.

Além disso, outros fatores podem, também, afetar o processo de clarificagao,
destacando-se: o tempo de contato entre o leite de cal e o caldo; a qualidade da
cal (CaO) utilizada no preparo do leite; a quantidade utilizada deste e sua
concentracdo; a quantidade de ions de calcio em solucéo; o teor de fosfato (P2Os)
no caldo, principalmente na forma inorganica; a existéncia de turbuléncia e
agitacao do caldo durante o processo de clarificacao; a presenca de acidos
organicos; o tamanho das particulas dos materiais em suspensao; a dureza da
agua de preparo da solugdo de polimero (concentragdo de fons Mg e Ca*); a
concentracao da solucao do floculante; a carga i6nica deste; o intervalo de tempo
entre o preparo da solucao de polimero e sua utilizacao; a temperatura da agua de
preparo da solucdo; a presenca de material inerte em suspenséo (fibras); a
presenca de ar no caldo e/ou ocluso no bagacilho; e 0 aguecimento ineficiente do
caldo apés a calagem.

Em relacdo a matéria-prima e ao caldo obtido a partir desta, as canas
utilizadas nos ensaios foram recebidas limpas, livres de folhas e ponteiros, apenas
com os colmos, sendo que os pedacos deteriorados foram retirados com faca
apos inspecao visual. Destaca-se que as canas que chegam as usinas
apresentam uma grande quantidade de sujidades, de diferentes tipos, as quais
contribuem para o consideravel volume de lodo gerado, mesmo que passem por
um processo de limpeza prévio, como a lavagem (no caso de canas inteiras) ou a
limpeza a seco (canas picadas) (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR,
1999).

O volume de lodo gerado também pode ter sido afetado pelo fato de a cana-
de-acucar utilizada nos ensaios provavelmente ndo estar no seu grau maximo de

maturacéo, pois foi colhida na segunda semana do més de maio.
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Embora nédo tenha sido previsto neste trabalho a determinacédo do teor de
fosfato no caldo de cana, optou-se por determinar tal concentracdo para o caldo
controle (corrigido para 14 °Brix). O valor encontrado foi de 92 mg/lI de P>Os, 0 que
representa um valor baixo, conforme era esperado, pois esta relacionado ao
estagio de maturacao da cana processada.

Lebre et al. (2010), ao avaliarem diferentes variedades de cana em termos
de teor de fosfato inorganico, encontraram que tal teor aumentou ao longo do
processo de maturagao, atingindo seu grau maximo na época recomendada para
a colheita.

O caldo de cana apresentou pouco material inerte (fibras) em suspenséo,
porque foi peneirado em peneira de malha 0,125 mm apds a extragdo. Portanto, a
clarificacao e, por consequéncia, o volume de lodo gerado praticamente nao foram
influenciados por este fator. Ressalta-se que caso a quantidade de fibras em
suspensao seja elevada, os processos de floculacdo e sedimentagdo sao
prejudicados (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, [199-7]).

Conforme citado previamente, o caldo foi peneirado ap6s a extragao, ou seja,
antes de ser clarificado, sendo que isto contribuiu para a presenca de particulas
de tamanho reduzido, o que se relaciona a velocidade de sedimentacdo. Durante
0S ensaios, observou-se que a sedimentagdo ocorreu de forma relativamente
lenta, estando concluida ao final do periodo previsto de 20 minutos.

A quantidade de &cidos organicos presentes no caldo pode, também, ter
afetado o processo de clarificacdo, conforme apontado por Doherty e Edye (1999),
devido ao efeito tamponante, atuando como inibidores da precipitacdo do fosfato
de célcio.

Em relagdo ao leite de cal, Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009) e
Simpson (1996) ressaltam que deve ser nova, com alto grau de pureza e livre de
areia e pedras, com teor de CaO util de 85 a 90 %, o que esta de acordo com a cal
que foi utilizada nos ensaios de clarificagao.

Adicionalmente, o leite de cal foi misturado ao caldo através de controle do
pH (até 7,2) medido em indicador digital, tomando-se o cuidado de permitir o
contato entre o leite de cal e o caldo de cana por um periodo de 15 minutos.

145



Resultados e discussao

Apo6s o intervalo de 15 minutos com a temperatura controlada, o caldo
caleado foi submetido a ebulicdo, tomando-se o cuidado de elevar a temperatura
lentamente em banho-maria. Durante ensaios preliminares, utilizando ebulidor em
contato direto com o caldo caleado, observou-se que a estrutura dos flocos
formados durante a calagem era seriamente comprometida. Diante disso, optou-se
por utilizar um processo mais brando de aquecimento.

O valor de pH utilizado (7,2) no processo de clarificacdo do caldo de cana
esta de acordo com o recomendado por Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009) e
utilizado por Eggleston, Monge e Pepperman (2002) e Venturini e Nogueira Filho
(2007). Optou-se por ajustar o pH do caldo a um valor levemente alcalino, pois
durante o processo de clarificacdo, o caldo clarificado resultante apresenta,
geralmente, uma pequena queda no valor do pH, conforme apontado por Simpson
(1996).

Os valores de temperatura utilizados nos ensaios de clarificacdo procuraram
simular condicdes de calagem a frio e intermediaria, sendo que o maior volume de
lodo gerado foi obtido para a temperatura de 60°C, o que era esperado.

Em relacdo a temperatura de aquecimento do caldo apdés a calagem,
destaca-se que foi utilizada uma temperatura na faixa de 98 a 100°C, valor um
pouco abaixo do apontado por Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009) e Doherty
(2011), que definem como temperatura de ebulicdo do caldo de cana durante o
processo de clarificagdo em escala industrial valores entre 102 e 105 °C. Por outro
lado, para condicdes de laboratério, Eggleston, Grisham e Antoine (2010) e
Schoonees-Muir e Gwegwe (2008) indicam como temperaturas de ebulicao,
valores préximos a 96 °C. Esta diferenca entre os valores de escala industrial e de
laboratério se deve ao fato do tipo de fonte térmica utilizada, pois, nas usinas, se
utiliza vapor com temperatura proxima a 116°C ou, em alguns casos, com valor
proximo a 127°C; enquanto que, em laboratério, o aquecimento ocorre ou por
resisténcia elétrica ou com o uso de bico de Bunsen.

De acordo com Centro de Tecnologia Copersucar ([199-7]), na industria, uma
pequena variacdo na temperatura do caldo, abaixo do ponto de ebulicao, pode

criar correntes de conveccado no interior do decantador e, consequentemente,
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particulas podem ser carregadas pelo caldo clarificado, interferindo no processo
de sedimentagéo.

A existéncia de turbuléncia e agitacdo durante o processo de floculacdo e
sedimentacao, fatores que podem comprometer a estrutura dos flocos e quebrar a
cadeia do polimero, reduzindo a sua atividade, também foram evitados.

A agua utilizada no preparo da solugédo de polimero estd de acordo com o
apresentado por Centro de Tecnologia Copersucar ([199-7]), que afirma que esta
deve ser de baixa dureza (baixa concentracdo de ions Mg e Ca*?), de forma a
nao afetar a atividade do polimero e, por consequéncia, o processo de
sedimentacao.

A temperatura da agua utilizada no preparo da solucao de polimero foi de
aproximadamente 25°C (temperatura ambiente). Portanto, a temperatura nao teve
influéncia na atividade do mesmo, nem, por consequéncia, no volume de lodo
gerado. Segundo Centro de Tecnologia Copersucar ([199-7]), a temperatura da
agua utilizada no preparo da solucdo nao deve ser superior a 50°C, pois
temperatura muito elevada provoca a quebra da cadeia, resultando na reducéo do
peso molecular, provocando, dessa forma, uma queda na eficiéncia do polimero.

A concentragcédo da solugao floculante utilizada para os ensaios foi de 0,05%
(p/v), o que representa uma solucdo bastante diluida. Shepard (1978) apud
Doherty e Edye (1999) destaca que para se obter 6timos resultados com a
utilizacdo de solugdes de floculantes na clarificacdo do caldo de cana, a
concentragdo destas solugdes deve ser baixa, de forma a facilitar uma mistura
eficiente com o caldo caleado.

A dosagem de floculante, de 3 ppm, utilizada na clarificacdo do caldo de
cana, conforme previsto na metodologia, estd de acordo com o sugerido por
Abdel-Razig et al. (2010), Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009) e Chen e Chou
(1993).

Ao se considerar o peso molecular do polimero utilizado nos ensaios de
clarificacdo, de 26 x 10° kD, verifica-se este pode ser considerado como de alto
peso molecular, o que contribui para o processo de sedimentacdo. Portanto, esta

caracteristica teve pouca ou nenhuma influéncia no baixo volume de lodo gerado.
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Segundo Chen e Chou (1993), o peso molecular dos polimeros deve ser
pelo menos de 10 x 10° kD. Mantelatto (2009) aponta que a taxa de sedimentagdo
aumenta de forma linear com o aumento do peso molecular de um polimero para
um mesmo grau de hidroélise.

O grau de hidrolise do polimero utilizado nos ensaios de clarificagcdo foi de
32%, conforme informado pelo fabricante. Este fator, provavelmente, ndo afetou o
processo de sedimentacao, pois o valor previamente indicado esta proximo ao
proposto por Mantelatto (2009), que indica para a poliacrilamida um valor na faixa
de 20 a 30%, para o tratamento do caldo de cana.

O polimero utilizado foi do tipo anidénico, o que estd de acordo com o
recomendado por Agéncia Nacional de Aguas et al. (2009), Chen e Chou (1993) e
Doherty e Edye (1999) para a clarificacdo do caldo de cana. Dessa forma, o
mesmo ndo contribuiu para o baixo volume de lodo gerado.

Outro ponto importante a destacar, diz respeito ao intervalo de tempo entre o
preparo da solucao de polimero e sua utilizacao, pois, de acordo com o fornecedor
do mesmo, os polimeros anibnicos iniciam o processo de hidrélise, em média, 12
horas apds o seu preparo. Neste trabalho, tomou-se o cuidado de preparar a
solugcdo no mesmo dia de sua utilizacdo, de forma a evitar a perda de eficiéncia do
polimero.

Diante do exposto acima, verifica-se que o baixo volume de lodo gerado nos
ensaios ndao depende apenas de um fator, mas sim de uma combinagédo deles.
Porém, provavelmente, o fator que mais contribuiu para os valores encontrados
relaciona-se ao fato de as canas terem sido recebidas limpas, livres de folhas e
ponteiros, apenas com os colmos e de os pedacos deteriorados terem sido
retirados com faca apés inspecgéo visual.
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4.4 Caracterizacao dos caldos clarificados por processo convencional

Os valores obtidos para a caracterizacao fisico-quimica dos caldos
clarificados obtidos pelo processo de clarificacdo convencional estao
demonstrados na Tabela 20.

Embora os valores para o caldo controle ndo tenham sido demonstrados na
Tabela 20, sendo apenas indicados no item 4.2, os valores para o caldo controle
foram utilizados como base de referéncia para se avaliar possiveis desvios

ocasionados pelo processamento.
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Tabela 20: Caracterizacao fisico-quimica dos caldos clarificados obtidos por processo

convenciona

1,2
I

Temperatura de calagem (2C)

Determinacgdes® TCF1 (30) TCF2 (40) TCQ1 (50) TCQ2 (60)

pH 7,73 +0,01°° 7,68 +0,01° 7,78 £0,01*° 7,81 40,012

Sélidos soltveis (°Brix) 14,33 + 0,24° 14,17 +0,09° 13,60 +0,14° 13,67 +0,5°
AgUcares redutores totais (%) 8,05 +0,03° 7,51 £0,02° 7,74 +0,02° 7,39 +0,00°

Massa especifica (g/cm?3)

1,056 + 0,001°

1,056 +0,001°

1,055 +0,001°

1,055 +0,001°

Viscosidade dinamica (cP)* 3,05 +0,05° 3,06 +0,04° 3,03 £0,03° 3,05 +0,04°
Sacarose (pol) (%) 5,64 +0,03° 4,99 +0,02° 5,50 + 0,07° 5,48 +0,02°
Pureza aparente refratométrica (%) 39,38 +0,61° 35,20 +0,07° 40,42 +0,65° 40,12 +0,21°
Aglcares redutores (%) 2,40 +0,02° 2,52+ 0,012 2,24 +0,04° 1,90 £0,01¢
Cor (U.L) 13.604 + 88° 15.873 + 160° 15.687 + 55° 14.734 + 164°
Turbidez (NTU) 271 +2,9° 284 + 3,6° 265 +1,6° 253 +1,7°
Cinzas condutimétricas (%) 0,17 £0,00° 0,16 +0,00° 0,15 £ 0,00° 0,16 +0,00°
Acidez total titulavel® 0,0 0,0 0,0% 0,0

' Os ensaios foram codificados em fungdo da temperatura de calagem, ou seja, TCF1, TCF2, TCQ1 e TCQ2 representam 30, 40, 50 e 60
°C, respectivamente.

2 Letras iguais na mesma linha indicam que nao houve diferenga significativa entre as amostras a 95% de significancia (p<0,05), de
acordo com teste de Tukey.

% Média de trés repeticées (triplicata) + desvio padrao (em base timida).

* Viscosidade dinamica determinada a 25°C e taxa de deformagéo de 306 s™.

® Acidez total titulavel (mg/100 ml de amostra, expressa em acido citrico).
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Os valores encontrados para o pH apresentaram pouca variacdo entre si,
ficando na faixa entre 7,7 e 7,8, demonstrando que a temperatura de calagem nao
influenciou este fator. Em relacdo a amostra controle, ocorreu uma diferenca
bastante significativa, o que era esperado, pois esta amostra ndo teve seu pH
ajustado previamente com a adicdo de leite de cal, mantendo, portanto, o seu
valor original de 5,07. Destaca-se que as amostras caleadas previamente
apresentaram um aumento no valor do pH, ao redor de 0,5, durante o processo de
clarificacao, pois estas foram caleadas previamente até pH 7,2, conforme proposto
na metodologia experimental.

Saska, Zossi e Liu (2010) encontraram uma reducao no valor do pH de 0,17
e 0,34, para os processos de calagem realizados a 85 e 96 °C, respectivamente.

Eggleston, Monge e Pepperman (2002) ao compararem caldos caleados a
38°C e 54 °C, encontraram um pequeno aumento no valor do pH do caldo
clarificado em funcao da temperatura, ou seja, para a primeira condi¢cao, o valor
médio obtido foi de 6,22, enquanto que para a segunda, o valor foi de 6,39.

Araujo (2007) aponta que em processos de clarificagdo que utilizam leite de
cal como agente clarificante, o hidroxido de célcio reage com sais provenientes da
cana/campo produzindo hidroxidos fortes, os quais elevam o valor do pH. Para
Steindl (2010), a manutengdo do pH do caldo préximo a neutralidade evita a
degradacao alcalina dos agucares redutores a acidos organicos.

Eggleston, Monge e Ogier (2003) ao compararem 0s processos de calagem
a frio e a quente em caldos de usinas do sul do EUA, encontraram que
aproximadamente 27% menos calcio era necessario no processo a quente,
quando comparado ao processo a frio. Além disso, os autores encontraram
valores de pH em caldos caleados a quente, cerca de 0,3 maiores que 0S
encontrados nos caldos caleados a frio.

A possivel variacdo entre os valores de pH do caldo caleado, de
aproximadamente 0,5, antes e apos a clarificagdo convencional pode ter ocorrido
pelo fato do intervalo de tempo de 15 minutos, considerado para o contato entre o
leite de cal e caldo de cana ter sido insuficiente, ou seja, provavelmente, o pH
desejado de 7,2 foi obtido no caldo de cana apenas através da mistura mecanica

151



Resultados e discussao

entre ambos. Considerando que, conforme indicado por Baikow (1982), o leite de
cal apresenta muito calcio em suspensao e pouco em solu¢do, mais calcio do que
0 requerido para se atingir efetivamente o pH de 7,2 pode ter sido adicionado ao
caldo. Sendo assim, os valores encontrados durante os ensaios (entre 7,7 e 7,8)
podem estar relacionados a posterior dissolugdo do calcio. Além disso, Honig
(1953) aponta que a solubilidade do hidroxido de célcio diminui com o0 aumento da
temperatura, o que pode, também, estar relacionado aos maiores valores de pH
observados nos caldos caleados a 50 e 60°C.

E importante destacar que o pH dos caldos clarificados néo foi determinado
imediatamente ap6s o processo clarificacao, pois as amostras foram congeladas
para que as analises fossem realizadas posteriormente.

O pH alcalino encontrado para os caldos caleados sob diferentes
temperaturas, provavelmente, afetou outros fatores com destaque para: sélidos
soluveis, acucares redutores totais, sacarose (pol), agucares redutores, pureza
aparente refratométrica e cor.

Os teores de sdlidos soluveis ficaram préximos a 14,0 °Brix, o que era
esperado, visto que todas as amostras (inclusive a controle) foram ajustadas para
tal valor, conforme metodologia proposta no item 3.2.4. Diferenca significativa a
95% de significancia péde ser observada entre as amostras caleadas a frio e sob
condicao intermediaria de temperatura, pois os valores das primeiras ficaram em
torno de 14,2 e 14,3 °Brix, enquanto que os das ultimas ficaram proximos a
13,6 °Brix. Este comportamento esta de acordo com o observado por Eggleston,
Monge e Pepperman (2002), os quais encontraram uma pequena reducao no teor
de sélidos soluveis em caldos clarificados caleados a 54 °C, quando comparados a
caldos clarificados caleados a 38°C, destacando que aguUcares (sacarose, glicose
e frutose) podem ter sido removidos em fungdo da precipitacdo das
macromoléculas, induzida pelo calor.

Payne (1989) aponta que, em processos industriais, as perdas de agucares
e, por consequéncia, de sélidos soluveis, sdo em torno de 1% no processo de
clarificacao, pois tais solidos sao arrastados ao fundo dos decantadores pelo lodo
formado. Portanto, ao se analisar os resultados obtidos para o volume de lodo
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gerado para diferentes temperaturas de calagem, verifica-se que para as maiores
temperaturas (50 e 60°C), os volumes de lodo gerados foram maiores, fato que
pode ter ocasionado um maior arraste de aglcares, resultando, dessa forma, em
menores valores de solidos sollveis nos processos sob condigdes intermediarias
de temperatura, quando comparados aos processos a frio.

Dekker e Laubscher (1951) encontraram na torta de filtro, resultante da
filtracdo do lodo da clarificacdo de diferentes usinas da Africa do Sul, perda média
de sacarose proxima a 1,4% em relacao ao peso da torta (em base umida).

A redug&o no teor de sdlidos soluveis, com o aumento na temperatura de
calagem, pode, também, ter sido ocasionada pela degradacdo dos agucares
presentes no caldo sob condicdes alcalinas.

Os valores encontrados para os acucares redutores, acucares redutores
totais, teor de sacarose (pol) e pureza aparente refratométrica para os caldos
caleados apresentaram, basicamente, o mesmo comportamento, ou seja, nao
houve uma resposta linear em funcédo da temperatura de calagem, visto que um
aumento da temperatura ndo resultou, necessariamente, em um aumento ou
reducdo dos seus respectivos valores. Vale destacar que, conforme as
metodologias propostas, estes valores estdo, de certo modo, relacionados, pois a
mesma amostra (diferentes aliqguotas do mesmo lote) foi utilizada para a
determinacao dos acucares redutores e dos acucares redutores totais.

Todas as amostras diferiram significativamente a 95% de significancia, em
relacdo aos acucares redutores totais, sendo que o maior valor médio encontrado
foi de 8,05%, para a amostra caleada a 30 °C, enquanto que os demais valores
ficaram entre 7,4 e 7,7%. Observou-se, também, que o menor valor (7,39%) foi
observado para o ensaio com calagem sob a maior temperatura (60°C). Em
relacdo a amostra controle, que apresentou valor médio de 8,37%, todas as
amostras caleadas apresentaram valores médios menores.

A tendéncia de reducdo do teor de acucares redutores totais das amostras
caleadas em relacdo ao controle e entre as mesmas, em funcdo do aumento de

temperatura no processo de calagem, pode estar relacionada ao maior volume de
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lodo gerado para as amostras caleadas sob temperaturas mais elevadas e a
degradacao de agucares.

As amostras de caldo clarificado ndo diferiram significativamente a 95% de
significancia, em termos de massa especifica, em funcdo da temperatura de
calagem, pois os valores encontrados situaram-se na faixa entre 1,055 e 1,056
g/cm3. Isto pode ter ocorrido pelo fato da temperatura de avaliacdo de tal fator ter
sido a mesma para todas as amostras, ou seja, 20°C. Uma vez que a massa
especifica é influenciada pela temperatura, caso as amostras tivessem sido
avaliadas nas respectivas temperaturas de calagem, provavelmente, os valores
seriam diferentes, sendo que seriam esperados menores valores de massa
especifica para as maiores temperaturas.

Os valores encontrados de massa especifica estao proximos ao proposto por
Rein (2007), que é de 1,057 g/cm®, para uma solucdo pura de sacarose com 15%
de concentracéo.

Em relagcdo a viscosidade dinamica, os valores encontrados para os caldos
clarificados, caleados sob diferentes temperaturas, nao diferiram entre si a 95% de
significAncia, variando entre 3,03 e 3,06 cP. Além disso, os valores médios
encontrados para os clarificados estdo prdéximos ao encontrado para o caldo
controle, que foi de 3,03 cP.

Esperava-se que a viscosidade do caldo controle fosse maior que as
encontradas para os caldos clarificados, pois, conforme destacado por Clareto
(2007), quanto maior a concentracdo de sdlidos, maior a viscosidade e a
densidade do fluido.

Em relacdo ao teor de sacarose (pol), todas as amostras diferiram
significativamente, com exce¢do das amostras dos ensaios a 50 e 60°C, as quais
nao diferiram entre si. O maior valor foi encontrado para a amostra caleada a 30°C
(5,64%), enquanto que o menor (4,99%) foi determinado para a calagem a 40°C.
Em relacdo a amostra controle, todos os valores encontrados para 0s ensaios de
clarificacdo convencional foram menores, pois esta apresentou valor médio de
6,69%.
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Além da possivel degradacédo alcalina da sacarose, provavelmente, 0s
valores encontrados para os caldos clarificados, em termos de teor de sacarose,
foram menores que o encontrado para o caldo controle, também, devido a perdas
de acucares nos lodos resultantes da clarificacéo, conforme apontado previamente
para os agucares redutores totais e sélidos soluveis.

Em relacdo a pureza aparente refratométrica, as amostras de caldos
clarificados nao diferiram significativamente a 95% de significAncia, com excecao
da amostra caleada a 40°C, a qual apresentou o menor valor (35,2%). As demais,
caleadas a 30, 50 e 60 °C, apresentaram valores bastante préximos (entre 39,4 e
40,4%), sendo que se observou uma tendéncia de aumento da pureza com o
aumento da temperatura de calagem. Por outro lado, ao se compararem os caldos
clarificados em relacdo ao caldo controle, constata-se uma reducédo bastante
significativa na pureza, pois este ultimo apresentou um valor médio de 47,9%.

Embora os valores absolutos encontrados para a pureza aparente
refratométrica, tanto para os caldos clarificados, quanto para o caldo controle,
sejam bem inferiores aos reportados na literatura (ABDEL-RAZIG et al., 2010;
NOGUEIRA, VENTURINI FILHO, 2007), o comportamento dos valores de pureza
em funcéo da temperatura de calagem esta de acordo com o proposto por Al-Farsi
(2003), que ao avaliar o processo de clarificagdo do suco de tdmara para a
obtencao de xarope, através de calagem a frio (25°C / pH 7,5) e a quente (60°C /
pH 7,5), encontrou uma reducdo bastante significativa da pureza do caldo em
relacdo ao caldo controle (sem tratamento clarificante). O autor relacionou a queda
na pureza dos caldos a destruicdo de acucares, favorecida pela alcalinidade do
meio e pela temperatura elevada.

Todas as amostras diferiram significativamente, no que diz respeito aos
acucares redutores, sendo que os maiores valores médios (2,40 e 2,52%) foram
obtidos, respectivamente, para as menores temperaturas de calagem (30 e 40°C).
Além disso, observou-se uma tendéncia de queda de tais valores em fungéao do
aumento de temperatura de calagem, sendo que o menor valor foi observado para
o caldo caleado a 60°C (1,90%). Ao se compararem o0s valores encontrados para

as amostras caleadas em relacao ao controle, observou-se que todas as amostras
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apresentaram valores superiores em relagdo a esta, a qual apresentou um valor
médio de 1,68%.

O aumento no teor de acgucares redutores em relacdo a amostra controle e a
reducao de tal teor com o aumento da temperatura de calagem esta de acordo
com o destacado por O'Donnell e Richards (1973), que apontam que a
degradacao alcalina da sacarose ocorre inicialmente de forma lenta, resultando
em produtos reativos intermediarios, com predominancia de glicose e frutose e
estes, posteriormente, degradam rapidamente a acidos, com predominancia para
o latico. Portanto, provavelmente, ocorreu um aumento na concentragdo de
acucares redutores, em funcdo da degradacao alcalina da sacarose, ao se
compararem os caldo controle e caleados, e uma reducao no teor de acgucares
redutores, em funcdo do aumento da temperatura de calagem, devido a
transformacao destes em acidos. Destaca-se, também, que o menor teor de
acucares redutores, dentre as amostras caleadas, obtido para a amostra caleada
a 60°C, pode, também, estar relacionado ao maior volume de lodo gerado durante
o processo de clarificagdo, ou seja, maior quantidade de acucar pode ter sido
eliminada junto ao lodo.

Os valores obtidos para a cor diferiram significativamente entre as amostras,
com excecao para as temperaturas de calagem de 40 e 50°C, as quais nao
diferiram entre si. Os valores encontrados variaram de 13.604 a 15.873 U.l., sendo
que o maior valor foi obtido para o caldo caleado a 40°C e o menor para a
temperatura de 30°C. Ao se compararem os valores determinados para os caldos
caleados em relacdo ao encontrado para o controle (17.344 U.l.), observa-se que
seguem o comportamento esperado, ou seja, a calagem possibilitou uma menor
cor, embora a reducao desta nao tenha sido tdo acentuada. Ja, ao se compararem
apenas os valores dos caldos caleados entre si, constata-se que nao estdo de
acordo com o esperado e com o apresentado na literatura, ou seja, maiores
valores de temperatura de calagem nao resultaram, necessariamente, em
menores valores de cor.

Embora haja uma tendéncia de reducao da cor ao se considerar a faixa entre
40 e 60°C, o valor de 30°C ndo seguiu o comportamento esperado, ou seja,
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esperava-se que o maior valor de cor dentre as amostras caleadas fosse para a
temperatura de 30°C.

Zossi, Hiuxia e Saska (2009), ao avaliarem amostras de caldos de cana
submetidos a diferentes processos de clarificacdo, em relacdo a cor, encontraram
para o processo de calagem a quente, com pH na faixa entre 7,0 e 8,0, uma
reducdo de cerca de 32% no valor lido para a cor do caldo clarificado, ao
compara-lo ao caldo controle (sem ser clarificado), sendo que os valores médios
obtidos foram, respectivamente, de 9.766 e 14.367 U.I..

O aumento na formacao de cor observado com o aumento na temperatura de
calagem estéd de acordo com o apontado Eggleston, Monge e Pepperman (2002),
que relacionam a formacgao de cor no caldo clarificado por calagem a degradacao
alcalina dos acucares redutores, sendo que os mesmos indicam que tal reacao é
mais rapida, a medida que se aumenta a temperatura.

Ao se avaliarem os extremos de temperaturas de calagem (30 e 60°C),
observam-se dois comportamentos distintos, no que diz respeito a formacao de
cor no caldo clarificado. Para a calagem a 30°C, provavelmente, ocorreu uma
menor conversao da sacarose em acgucares redutores e destes em compostos
coloridos, resultando em menor cor, quando comparado aos demais caldos
caleados. Ja, em relacao a calagem a 60°C, a cor obtida foi menor que os valores
indicados para 40 e 50°C, em funcao de haver menos acucares redutores na
solucao, visto que ocorreu maior formacgao de lodo.

Em relacdo a turbidez, as amostras de caldos clarificados obtidos por
calagem apresentaram pouca variagao entre si (entre 253 e 284 NTU), sendo que
0s menores valores foram determinados para as temperaturas de calagem de 50 e
60°C, o que era esperado. Ao se comparar em relacao ao valor indicado para o
caldo controle (1.372 NTU), observa-se uma reducao bastante significativa, o que
esta de acordo com o encontrado na literatura.

Eggleston, Monge e Pepperman (2002) relacionam a maior remogao de
turbidez no processo a quente, quando comparado ao processo a frio, a maior
velocidade de sedimentacdo dos flocos grandes formados, principalmente, sob

temperaturas maiores de calagem.
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As cinzas condutimétricas das amostras de caldos clarificados obtidos por
calagem apresentaram pouca variagcao entre si (entre 0,15 e 0,17%), indicando
que a temperatura de calagem teve pouca influéncia em tal fator. Em relacao ao
valor encontrado para a amostra controle (0,14%), as amostras caleadas
apresentaram valores um pouco superiores.

Segundo Kumar et al. (2010), o valor de condutividade elétrica e, por
consequéncia, das cinzas condutimétricas em caldos caleados, é maior do que em
caldos nao caleados, como, por exemplo, o caldo controle considerado neste
trabalho, pelo fato da maior concentracédo de ions Ca* em solugdo. Mitra, Kumar
e Sanyal (2009) indicaram uma relagao linear entre a quantidade de leite de cal
adicionada ao caldo de cana e a condutividade elétrica, ou seja, para uma maior
concentracao de leite de cal, observou-se uma maior condutividade.

Para a acidez total titulavel, os caldos caleados nao diferiram
significativamente entre si, sendo que todos os valores encontrados foram iguais a
0,0 mg de acido citrico/100 ml de amostra. Ao se compararem o0s caldos
clarificados caleados ao caldo controle, verifica-se que houve diferenga
significativa, pois este apresentou acidez média de 34 mg de acido citrico/100 ml
de amostra. Embora tenha sido apontada a conversdo da sacarose em acgucares
redutores e destes, em acidos, em meio alcalino e com aquecimento, o que
resultaria em aumento da acidez titulavel, o que se observou foi uma neutralizacédo
de tais acidos através do excesso de ions hidroxila (-OH) em solucéo.

Vale destacar que diferencas entre os valores encontrados e os indicados em
outros trabalhos, em termos absolutos, podem ter ocorrido em funcdo de
diferencas entre variedades, estagios de maturacdo, condigcdes climaticas,

condi¢des do solo, formas de cultivo, etc..
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4.5 Caracterizacao dos caldos permeados por processo de microfiltracao

A caracterizagado fisico-quimica dos caldos permeados obtidos através do
processo de microfiltracao esta demonstrada na Tabela 21.

As metodologias utilizadas para a avaliacdo das caracteristicas fisico-
quimicas dos caldos permeados foram as mesmas que as utilizadas para a
caracterizacdo dos caldos clarificados por processo convencional, de forma a
minimizar possiveis desvios em termos de resultados e interpretacdo dos
mesmos.

As temperaturas utilizadas nos ensaios de microfiltragdo variaram em uma
faixa préxima a utilizada no processo convencional, ou seja, as temperaturas do
processo por microfiltracdo variaram entre 25,9 e 54,1°C, enquanto que as da
clarificagdo convencional variaram entre 30 e 60°C. Sendo assim, € possivel,
também, minimizar algum tipo de desvio em termos de resultados e interpretacao,
que possa ocorrer em fungao das temperaturas de processamento.

Embora os valores para o caldo controle ndo tenham sido demonstrados na
Tabela 21, sendo apenas indicados no item 4.2, os valores encontrados para o
controle foram utilizados como base de referéncia para avaliar possiveis desvios

ocorridos durante a microfiltracao.
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Tabela 21: Caracterizacdo fisico-quimica dos caldos permeados obtidos por microfiltragéo.’

N2 do ensaio (Temperatura / Pressao transmembrana)

1(30°C/ 2(50°C/ 3(30°C/ 4 (50°C/ 5(259°C/ 6(54,1°C/ 7(40°C/ 8(40°C/ 9(40°C/ 10 (40°C/ 11 (40°C/
Determinagoes?
2,0 bar) 2,0 bar) 3,0 bar) 3,0 bar) 2,5 bar) 2,5 bar) 1,8 bar) 3,2 bar) 2,5 bar) 2,5 bar) 2,5 bar)
pH 5,16 +0,01° 5,35 +0,02° 5,25 +0,01° 4,89 +0,02" 4,99 £0,01° 4,99 +0,03° 5,06 +0,02° 511£0,01° 511+0,02° 5,12+0,009 522+0,01°
13,80 + 13,77 + 14,40 + 13,63 + 13,83 + 13,83 + 13,70 + 13,90 +
Solidos soluveis (°Brix) 13,60 + 0,00° 14,30 + 0,08° 14,63 +0,172
0,08%%¢ 0,09°%¢ 0,14%° 0,05%¢ 0,05%%¢ 0,05%%¢ 0,00%%¢ 0,08%¢
Aclcares redutores totais (%) 8,31£0,01°°  84120,04° 8,24%0,02°° 838+0,01*° 837+0,03*° 839+0,02*° 8,08£0,03° 832+0,01°° 8,20 +0,02° 8,22 +0,02° 8,21 £ 0,03°
1,050 + 1,055 + 1,055 + 1,053 + 1,055 + 1,054 + 1,057 + 1,055 + 0,001 1,054 + 1,056 +
Massa especifica (g/cm3) 1,048 + 0,000°
0,000° 0,000°° 0,000°° 0,000° 0,000°° 0,000°° 0,001? abe 0,001°¢ 0,001%°
Viscosidade dinamica (cP)® 2,70 +£0,03°° 267+0,05° 273+0,05°° 2,75+0,03 276+0,05°  2,88+0,09° 290+0,04®  2,91+0,03° 2,91+0,03°  292+0,04°  291+0,05°
6,72 +
Sacarose (pol) (%) 6,65+0,02°  7,03+0,04 660+0,03" 682+0,01° 679+0,05°° 6,81£0,02° 6,30 +0,04" - 6,51+0,039  648+0,03°  6,54+0,03"9
0,02°
48,92 + 47,94 + 49,83 + 47,60 + 45,90 + 47,04 + 47,03 +
Pureza aparente refratométrica (%) 50,95 + 0,53% 47,39 +0,55° 45,54 +0,37' 47,30 +0,21¢
0,15 0,12%¢ 0,62*° 041%¢ 0,46°' 0,07 0,17
1,66 + 1,64 + 1,60 + 1,67 %
Acticares redutores (%) 1,38 + 0,00° 155+0,01'  158+0,02%" 158+0,02*  1,78+0,06 1,70 £0,02°° 1,74 +0,01*°
0,02°¢4 0,01%%¢ 0,02%¢f 0,014
6.130 +
Cor (U.l.) 5.353 + 33' 6.285 + 61° 6.508 + 16° 8.644 + 56% ) 4.275 + 49° 5.627 +17° 6.934 + 90° 5683+29%"  5818+13% 5601+ 113
120>
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Tabela 21: Caracterizacéo fisico-quimica dos caldos permeados obtidos por microfiltracdo (continuagéo).’

N2 do ensaio (Temperatura / Pressao transmembrana)

\ 1(30°C/ 2(50°C/ 3(30°C/ 4(50°C/ 5(25,9°C/ 6(54,1°C/ 7(40°C/ 8(a0eC/ 9(40°C/ 10 (40°C/ 11 (40°C/
Determinagoes

2,0 bar) 2,0 bar) 3,0 bar) 3,0 bar) 2,5 bar) 2,5 bar) 1,8 bar) 3,2 bar) 2,5 bar) 2,5 bar) 2,5 bar)
Turbidez (NTU) 2,40 £0,1° 1,80 £0,1° 2,80+0,1° 7,67 £0,3°° 2,33+0,2° 4,66 +0,2° 11,63+2,1*°  6,00+0,0°° 1567+05° 123314  16,27+0,4°
Cinzas condutimétricas (%) 0,13£0,00°  0,13+0,00° 0,14£0,00° 0,13£0,01°  0,13+0,00° 0,13%£0,00° 0,15+0,00°0  0,15£0,00°  0,15£0,00°  0,15+0,00° 0,14 £0,00°
Acidez total titulavel* 30 +2,4*° 33 +£2,5%° 28 +1,4° 35+1,2° 33+2,1*° 35+1,2° 32+1,2%° 33+0,5%° 33+0,5%° 31+£0,9%° 34+09°

" Letras iguais na mesma linha indicam que nao houve diferencga significativa entre as amostras a 95% de significancia (p<0,05), de acordo com teste de Tukey.
2 Média de trés repeticdes (triplicata) + desvio padrdo (em base tmida).

8 Viscosidade dinamica determinada a 25°C e taxa de deformagao de 306 s™'.

* Acidez total titulavel (mg/100 ml de amostra, expressa em acido citrico).
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Os valores de pH apresentaram pouca variagdo entre si, estando
compreendidos na faixa entre 4,89, valor obtido para o ensaio 4 (50°C / 3,0 bar), e
5,35, indicado para o ensaio 2 (50°C / 2,0 bar); e em relagcdo ao caldo controle
(5,07).

Diante dos resultados encontrados para o pH, nao é possivel afirmar que a
temperatura ou a pressao transmembrana, exerceram influéncia significativa em
tal parametro, ou seja, maiores ou menores valores de pH nao dependeram de
maiores ou menores valores de temperatura ou pressao transmembrana.

Valores de pH para os caldos permeados préximos ao observado para o
caldo controle eram esperados, visto que o caldo submetido ao processo de
microfiltracdo nao sofreu qualquer tipo de ajuste prévio do pH. Além disso, tal valor
esta relacionado aos grupos H*, que, por sua vez, sdo menores que 0s poros das
membranas utilizadas nos ensaios, nao sendo retidos pela mesma.

Carvalho, Silva e Pierucci (1998), ao avaliarem o processo de clarificacao de
suco de abacaxi pelos processos de ultrafiltracdo com membrana polimérica e de
microfiltragdo com membranas polimérica e ceramica, nao verificaram que houve
diferenga significativa a 95 % de significancia, em termos de pH, entre o caldo
controle (sem tratamento clarificante) e os permeados obtidos por microfiltracdo e
por ultrafiltragéo.

Padilla-Zakour e McLellan (1993) também nao encontraram diferenca
significativa entre os valores de pH de suco de maga previamente tratado com
enzima pectinase (amostra controle) e o permeado resultante do processo de
microfiltragdo com membrana ceramica. Comportamento semelhante foi
observado por Gaschi, Yamaji e Pereira (2007) durante a microfiltracao de caldo
de cana.

Em termos de sélidos soluveis, os caldos permeados apresentaram, também,
pouca variacao entre si, sendo que os valores ficaram compreendidos entre 13,63
°Brix, obtido para o ensaio 5 (25,9°C / 2,5 bar) e 14,63 °Brix, determinado para o
ensaio 8 (40°C / 3,2 bar). Ao se compararem os valores dos permeados em
relacdo ao caldo controle, verificou-se que os mesmos foram préximos a este, o

qual apresentou valor de 13,97 °Brix.
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Mesmo que de forma branda, ao se avaliarem os resultados dos caldos
permeados, observou-se uma tendéncia de aumento do teor de sélidos solluveis
em funcdo de maiores temperaturas de processamento, destacando-se 50,0 e
54,1°C, utilizadas, respectivamente, nos ensaios 4 e 6.

A proximidade entre os valores indicados para o controle e para 0s
clarificados pode estar relacionada ao fato do tamanho das moléculas de agucares
e sais, as quais sdo menores que os didmetros dos poros das membranas de
microfiltracdo, o que possibilita a passagem das mesmas através das membranas.

Venturini Filho, Dornier e Belleville (2003), ao estudarem a microfiltragao
tangencial do suco de laranja, encontraram que a temperatura ndo afetou a
concentragdo de solidos soluveis, visto que os valores encontrados foram muito
proximos, seja da amostra controle em relagdo ao permeado, seja entre 0s
permeados obtidos sob diferentes temperaturas de processamento.

Gaschi, Yamaji e Pereira (2007), durante a microfiltragdo do caldo de cana,
obtiveram uma reducdo de aproximadamente 8,5% na concentracdo de solidos
soluveis, ao compararem a alimentacdo com 12,9 °Brix ao permeado com 11,8
°Brix.

Nandi, Das e Uppaluri (2011), ao clarificarem amostras de suco de laranja
apenas previamente centrifugadas e previamente tratadas enzimaticamente e
centrifugadas, através de microfiltracdo com membranas ceramicas, afirmaram
que, em termos de solidos soluveis, ndo houve diferenga significativa, para ambos
os tipos de tratamentos prévios a microfiltracdo, entre as amostras processadas
sob diferentes pressdes transmembrana.

Os valores encontrados para o0s acucares redutores totais para os
permeados, assim como indicado para o pH e os sélidos sollveis, apresentaram
pouca variagao entre si, ndo sendo possivel afirmar que a temperatura e/ou a
pressao transmembrana exerceram efeito significativo nos teores determinados.
Os valores variaram entre 8,08% (ensaio 7 — 40°C / 1,8 bar) e 8,41% (ensaio 2 —
50,0°C / 2,0 bar). Embora ndo possa ser indicado um efeito significativo da
temperatura e da pressado transmembrana sobre o teor de agucares redutores

totais, os valores encontrados sugerem uma possivel tendéncia em se obter
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maiores concentragcoes destes aglcares em processamentos sob temperaturas
maiores.

Os valores determinados para os permeados de acglcares redutores totais
também foram proximos ao encontrado para a amostra controle, que foi de 8,37%.

Sabendo que os acucares redutores totais englobam, basicamente,
sacarose, glicose e frutose, assim como indicado previamente para pH e sélidos
soluveis, o tamanho dos poros das membranas de microfiltragdo praticamente nao
exerceu qualquer efeito de retengao sobre estes compostos.

Castro, Abreu e Carioca (2007), durante a obtencdo de suco clarificado de
caju através de microfiltracdo com membrana ceramica, ndo encontraram variacao
na concentracao dos acucares redutores totais.

Ao processarem suco de abacaxi previamente tratado com enzima pectinase,
utilizando microfiltracédo, Laorko et al. (2010) encontraram diferencga significativa a
95% de significancia entre a amostra de suco controle, a qual foi tratada
enzimaticamente e o permeado obtido a partir desta, sendo que a primeira
apresentou valor médio de acglcares redutores totais de 13,35%, enquanto que as
microfiltradas com membranas de 0,1 e 0,2 um apresentaram, respectivamente,
12,58 € 12,66%.

Os valores de massa especifica dos caldos permeados foram em torno de
1,055 g/cm?3, os quais sdo iguais ao indicado para o caldo controle. Porém,
diferencas significativas a 95% de significancia foram observadas, principalmente,
para os ensaios 1 (30°C / 2,0 bar), 2 (50°C / 2,0 bar) e 8 (40°C / 3,2 bar), os quais
apresentaram, respectivamente, os seguintes valores: 1,048; 1,050 e 1,057 g/cm3.
Contudo, nao foi possivel indicar que houve efeito significativo da temperatura
e/ou da pressao transmembrana sobre tal parametro. Além disso, vale destacar
gue as amostras foram avaliadas sob uma mesma temperatura (20°C), o que pode
ter contribuido para a proximidade dos valores. Caso as amostras fossem
avaliadas sob suas respectivas temperaturas de ensaio de microfiltracéo,
provavelmente, os valores de massa especifica seriam menores para as maiores

temperaturas.
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Nandi, Uppaluri e Purkait (2011) ndo encontraram diferenga significativa
entre os valores de densidade, ao compararem amostras de suco de lima doce
(suco fresco, centrifugado, tratado enzimaticamente, permeados de microfiltracao
com centrifugacdo prévia e permeados de microfiltracdo com tratamento
enzimatico prévio). Destaca-se que os autores obtiveram permeados com
membranas de tamanhos de poros diferentes e com pressdes transmembrana
variadas, sendo que nem mesmo tais variagcbes resultaram em valores de
densidade diferentes.

Nandi, Das e Uppaluri (2011) também n&o encontraram diferenca
significativa entre os valores de densidade determinados para o suco fresco de
laranja, permeados provenientes de suco previamente centrifugado e permeados
obtidos a partir de suco com tratamento enzimatico prévio. Nao houve diferenca
significativa, também, nem mesmo entre permeados obtidos sob diferentes
condi¢des de pressao transmembrana.

Em relagcdo a viscosidade dinamica, os valores encontrados para os caldos
permeados apresentaram pouca variacao entre si, por volta de 0,2 cP, sendo que
o maior valor (2,92 cP) foi observado para o ensaio 10 (40°C / 2,5 bar) e o menor
(2,67 cP) para o ensaio 2 (50°C / 2,0 bar). Ao se compararem os valores para 0s
caldos permeados em relagcdo ao controle, constata-se que este ultimo foi um
pouco superior, quando comparado aos primeiros, com valor de viscosidade de
3,03 cP. Isto era esperado, devido a remocdao do material em suspensao nos
caldos submetidos a microfiltracao.

Ressalta-se, também, que a viscosidade dindmica dos caldos foi
determinada sob uma mesma temperatura, ou seja, 25°C. Tal fato pode ter
contribuido para que os resultados encontrados tenham sido préoximos. Caso as
determinacdes fossem realizadas sob as respectivas temperaturas dos ensaios de
microfiltragdo, esperar-se-ia que maiores temperaturas resultassem em menores
valores de viscosidade.

Vaillant et al. (2005), ao clarificarem por microfiltracdo com membranas

ceramicas suco de melao previamente tratado enzimaticamente, encontraram
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diferenga entre os valores de viscosidade determinados a 25°C, sendo que o0s
valores médios foram: 2,8 mPa.s (alimentacéo) e 1,3 mPa.s (permeado).

Os teores de sacarose (pol) dos caldos permeados variaram entre 6,30%,
para o ensaio 7 (40°C / 1,8 bar) e 7,03%, para o ensaio 2 (50°C / 2,0 bar). Em
relacdo ao caldo controle, os valores encontrados para os permeados foram
bastante préximos, pois este apresentou teor médio de sacarose (pol) de 6,69%.

Assim como apontado previamente para outros fatores, como sélidos
soluveis e acucares redutores totais, a sacarose, por ser constituida de molécula
de tamanho reduzido (dissacarideo), nao foi retida pela membrana de
microfiltracdo, resultando, dessa forma, em valores proximos entre os permeados;
e entre estes em relacao ao controle.

Para Carvalho, Silva e Pierucci (1998), houve diferenca significativa, em
relacdo a sacarose (pol), entre a amostra controle (antes da clarificacao por
membranas) e os permeados de suco de abacaxi obtidos por micro e ultrafiltracao,
pois a primeira apresentou uma concentracdo de 7,99 g/100 ml de amostra,
enquanto que as Ultimas apresentaram valores de 7,31 e 7,05 g/100 ml,
respectivamente.

Regiec (2004) ndo encontrou diferenga significativa entre as concentragoes
de sacarose (pol) entre amostras de permeados de caldo de beterraba acgucareira
obtidos por microfiltracdo, utilizando membrana ceramica, sob diferentes
condic6es de temperatura.

Os valores encontrados para a pureza aparente refratométrica dos caldos
permeados indicaram como maior valor o encontrado para o ensaio 2 (50°C / 2,0
bar) e como menores valores os obtidos para os ensaios 7 (40°C / 1,8 bar) e 8
(40°C / 3,2 bar), que foram, respectivamente, de 45,54 e 45,90%. Em relacao ao
caldo controle, os valores dos permeados pouco diferiram, pois o valor para este
foi de 47,90%.

Gaschi, Yamaiji e Pereira (2007), observaram uma pequena queda de pureza
no caldo de cana, passando de 65,7% na alimentacéo para 63,8% no permeado.

Seres et al. (2008), ao estudarem o processo de ultrafiltracdo para xarope de
beterraba a 60 °Brix, visando a produg¢do de acgucar, com membrana ceramica,
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encontraram um pequeno aumento da pureza, passando de 98,9 a 99,7%. Os
autores destacaram que tal aumento de pureza esta relacionado ao tamanho dos
poros da membrana (20 nm), que nao retém moléculas de sacarose.

Regiec (2004) afirma que para se obter um caldo com um minimo de queda
de pureza, as membranas utilizadas devem apresentar valores de “cut-off’
maiores que a massa molecular da sacarose (342 g/mol), destacando as
membranas de micro e de ultrafiltragéo.

As concentragcdes de acucares redutores, encontradas para os caldos
permeados, situaram-se na faixa entre 1,38%, determinado para o ensaio 2 (50°C
/ 2,0 bar), e 1,78%, determinado para o ensaio 7 (40°C / 1,8 bar). Os valores
indicados para os permeados foram proximos ao encontrado para o caldo controle
(1,68%).

Diante dos resultados encontrados para os acucares redutores, nao foi
possivel indicar que houve um efeito significativo das temperaturas e das pressées
transmembranas utilizados nos ensaios, ou seja, um aumento ou reducao nos
valores de tais variaveis nao resultou, necessariamente, em aumento ou reducao
dos teores dos mesmos.

Além disso, os agucares redutores, assim como indicado para os sélidos
soluveis, sacarose (pol) e acgUcares redutores totais, ndo foram retidos pelas
membranas de microfiltracéo.

Durante a clarificagédo de vinho de arroz por microfiltracdo com membranas
ceramicas, Li et al. (2010) encontraram uma minima diferenga entre as
concentracbes de acucares redutores, ao compararem a alimentagcdo e o0s
permeados.

Na determinacdo da cor dos caldos permeados, foram encontrados valores
entre 4.275 U.l. para o ensaio 6 (54,1°C / 2,5 bar) e 8.644 U.l. para o ensaio 4
(50°C / 3,0 bar), o que indica que nao necessariamente as maiores temperaturas
resultaram em maiores valores de cor. Adicionalmente, de acordo com os valores
da Tabela 21, a pressédo transmembrana ndo exerceu efeito significativo, ao se

compararem as amostras de caldos permeados, pois, assim como para a

167



Resultados e discussao

temperatura, um aumento na pressao nao resultou, obrigatoriamente, em aumento
ou reducao da cor.

Ao se compararem em relacdo a amostra controle, os caldos permeados
exibiram valores de cor bastante inferiores, pois esta amostra apresentou valor de
17.344 U.l.. Esta reducao significativa esta de acordo com o encontrado na
literatura.

Li et al. (2010) encontraram uma redug¢dao em torno de 38% no valor de cor
do permeado em relacdo a cor do vinho de arroz antes de ser clarificado por
microfiltracdo com membranas ceramicas.

Nandi, Uppaluri e Purkait (2011) observaram uma melhora na cor do suco de
lima doce, ao compararem os permeados obtidos em relacdo ao suco fresco e em
relacdo a amostras de suco centrifugadas ou tratadas enzimaticamente e
centrifugadas, as quais foram utilizadas como controle nos ensaios.

Steindl e Rackemann (2010), ao avaliarem o processo de filtracdo por
membranas de caldo de cana clarificado, encontraram uma reducdo da cor em
13%, do permeado em relagcdo ao caldo clarificado, para ambos os tipos de
membranas utilizadas — ceramica e polimérica. Segundo os autores, o nivel de
remocao da cor pareceu ser praticamente independente do tamanho nominal dos
poros das diferentes membranas utilizadas.

Nogueira e Venturini Filho (2007), ao avaliarem a remocéo de cor do caldo
de cana através da clarificacdo com membranas ceramicas por micro e
ultrafiltragdo, encontraram uma reducdo da cor do caldo de 97,25%, ao
compararem o caldo controle (sem tratamento clarificante prévio) em relagdao ao
permeado obtido por microfiltragdo com membranas de 0,14 um de poro; e uma
reducdo de 98,57% durante o processo de ultrafiltracdo com membranas de 15
kD.

Os valores de turbidez determinados para os caldos permeados podem ser
considerados bastante baixos, pois se situaram entre 1,80 NTU (ensaio 2 — 50°C /
2,0 bar) e 16,27 NTU (ensaio 11 — 40°C / 2,5 bar), principalmente, ao serem
comparados em relagdo a amostra controle, que apresentou valor de 1.372 NTU.
Dessa forma, a remocao de turbidez foi de aproximadamente 99%.
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De acordo com os resultados indicados na Tabela 21, ndo foi possivel se
estabelecer uma relacado direta entre a remocao de turbidez e a variacdo da
temperatura e/ou da pressao transmembrana.

Segundo Carvalho, Silva e Pierucci (1998), a reducdo da turbidez dos
permeados de suco de abacaxi em relacdo a alimentacdo chegou a valores na
faixa entre 85,7 € 92,4%.

Steindl e Rackemann (2010) encontraram uma remocéao de turbidez ao redor
de 99% do caldo de cana previamente clarificado (alimentacdo), ao avaliarem os
permeados obtidos para ambos os tipos de membranas utilizadas — ceramica e
polimérica.

Vaillant et al. (2005) encontraram uma redugéo de 99,98% na turbidez, ao
compararem a alimentacdo com o permeado de suco de meléo.

Nogueira e Venturini Filho (2007) observaram eficiéncia similar entre
membranas de microfiltracao (didmetro de 0,14 um) e de ultrafiltragdo (15 kD), no
que diz respeito a remocao de turbidez do caldo de cana, tendo obtido taxas de
99,98 e 99,99%, para a micro e a ultrafiltracao, respectivamente.

Para as cinzas condutimétricas, observou-se para os caldos permeados que,
praticamente, ndo houve variacdo entre as amostras, uma vez que os valores
estiveram entre 0,13 e 0,15%; além de serem proximos ao determinado para a
amostra controle (0,14%).

A proximidade entre os valores era esperada, pois sendo as cinzas
relacionadas a presenca de sais e de ions em solugdo, a retencdo destes por
parte das membranas de microfiltracdo praticamente ndo ocorreu, em virtude do
tamanho dos poros de tais membranas.

Ghosh e Balakrishnan (2003), ao realizarem teste piloto de ultrafiltracao de
caldo de cana previamente clarificado, ndo encontraram diferenca significativa
entre a condutividade elétrica da alimentagcédo e do permeado, que foram de 4,07 e
4,05 mS, respectivamente. Destaca-se que a condutividade elétrica é o principal
fator utilizado na determinacdo do teor de cinzas condutimétricas, conforme
destacado por Centro de Tecnologia Canavieira (2005).
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Ao avaliar a microfiltracdo tangencial de vinhagca com membranas ceramicas,
Trevisoli (2010) verificou uma ligeira reducdo da condutividade elétrica e, por
consequéncia, do teor de cinzas condutimétricas, ao comparar amostra de vinhacga
em agua 50% (v/v) em relacdo a permeados obtidos sob diferentes condigdes
experimentais, destacando que esta reducdo deveu-se ao fato das membranas
terem retido componentes eletricamente condutores presentes na solucdo. Além
disso, o autor destacou que os valores encontrados de condutividade para os
permeados praticamente ndo variaram entre si.

Os valores de acidez total titulavel dos permeados estiveram compreendidos
entre 28 mg de acido citrico/100 ml de amostra (ensaio 3 — 30°C / 3,0 bar) e 35 mg
de acido citrico/100 ml de amostra (ensaios 4 e 6, respectivamente, 50°C / 3,0 bar
e 54,1°C / 2,5 bar).

Embora ndo seja possivel indicar uma influéncia direta pelo aumento da
temperatura e da pressdo transmembrana nos valores de acidez total titulavel,
observa-se, diante dos resultados encontrados, que existe uma possivel tendéncia
de aumento da acidez em funcao do aumento da temperatura de processamento.

Ao se compararem as amostras de caldos permeados em relacdo ao caldo
controle, constata-se que os valores estiveram proximos, pois a amostra controle
apresentou acidez de 34 mg de acido citrico/100 ml de amostra.

Venturini Filho et al. (2003), ao avaliarem o processo de microfiltragao
tangencial de suco de laranja, constataram que para diferentes temperaturas de
processamento ndao houve variacdo significativa na acidez total titulavel entre a
alimentacéao e o respectivo permeado.

Durante a microfiltracdo de suco de maracuja previamente tratado
enzimaticamente, De Paula et al. (2002) verificaram que ndo houve diferenca

significativa, em termos de acidez total titulavel, entre o suco de maracuja “in

natura”, suco hidrolisado (controle) e o permeado.
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4.6 Caracterizacao dos caldos retentados por processo de microfiltracao

As caracteristicas fisico-quimicas dos caldos retentados obtidos através do
processo de microfiltracao estdo demonstradas na Tabela 22.

As metodologias utilizadas para a avaliacdo dos caldos retentados foram as
mesmas utilizadas para a caracterizacdo dos caldos clarificados por processo
convencional e dos permeados por microfiltragéo.

Embora os valores para o caldo controle ndo tenham sido demonstrados na
Tabela 22, sendo apenas indicados no item 4.2, os valores para o caldo controle

foram utilizados como base de referéncia para avaliar possiveis desvios.
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Tabela 22: Caracterizacio fisico-quimica dos caldos retentados obtidos por microfiltracéo.'

N2 do ensaio (Temperatura / Pressao transmembrana)

Determinacoes?

pH

1(30°C/ 2(50°C/2,0 3(30°C/3,0 4(50°C/3,0 5(25,9°C/ 6(54,1°C/ 7(40°C/1,8 8(40°C/3,2 9(40°C/25 10 (40°C/

2,5 bar) 2,5 bar) bar) bar)

11 (40°C/
2,0 bar) bar) bar) bar)

bar) 2,5 bar) 2,5 bar)

Sélidos sollveis (°Brix)

Acucares redutores

totais (%)

Massa especifica

(g/cmd)

Viscosidade dinamica

(cP)®
Sacarose (pol) (%)

Pureza aparente

refratométrica (%)

Acucares redutores (%)

Cor (U.L)

525+0,01° 532+0,02° 5,18+0,01° 4,98+0,00 4,97+0,01® 505+0,019 497+0,02% 534+002* 502+0,02% 4,95+0,04  5,05+0,02

+ +
104'1321; 1046?’5 14,73 £0,05% 14,90 +0,00° 14,27 +0,05° 14,90 + 0,002

14,77 £0,05° 14,87 +0,12° 14,77 +£0,05° 14,50 £0,00° 14,93 + 0,05°

7,94+0,04° 803+0,02° 794+0,02 804+0,03% 795+001% 7,95+003° 887+0,05*®° 824+0,03° 874+0,05° 898+0,07° 887+0,03"

1,055 + 1,056 + 1,058 + 1,060 + 1,057 + 1,058 + 1,058 + 1,059 + 1,058 + 1,057 + 1,059 +
0,001° 0,001%¢f 0,0012b¢ 0,0012 0,000%¢¢ 0,00120ed 0,0012b¢ 0,0012° 0,001%¢4 0,000%¢¢ 0,0012°
C b,c b,c 2,88i 2,87i a,b a a,b a a a,b
2,77+0,03° 2,81 +0,03°° 2,92+ 0,04> 0.0535¢ 0.0435¢ 2,90 £+0,08%°  294+0,04° 2,92+0,04*° 293+0,03 2,94 +0,03° 2,90 +0,05*

587+0,04° 6,54+0,02° 6,03+004% 653+0,03° 596+0,08° 628+003° 680+008 669+002*° 6,65+0,06* 683+0,09° 6,70 +0,03*°

40,86 + 4534 + . J . . 46,08 + 45,03 + 45,01 + 47,13 + 44,84 +
+ + + +
061° 0,048 40,95+0,29° 4383+0,22% 41,78+0,48° 42,15+0,19 0,565 05458 0.30°¢ 0.60°° 0,839
+
5’8;; 1,48+0,01° 1,91+0,02° 1,51+0,00° 1,99+0,07°° 1,67+0,00° 207+0,03*® 155+0,01° 2,09+0,02*®° 215+0,01® 2,17+0,04%
37.621 36.854 + 37.920 + 37.219 + 31.056 + 38.181 + 35.661 + 43.644 + 34.358 + 33.802 + 33.855 +
306°° 397°¢ 374° 201°¢ 262' 117° 3124 146° 319° 262° 361°
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Tabela 22: Caracterizacéo fisico-quimica dos caldos retentados obtidos por microfiltragio (continuagio).’

N2 do ensaio (Temperatura / Pressao transmembrana)

1(@30°C/ 2(50°C/2,0 3(30°C/3,0 4(50°C/3,0 5(259°C/ 6(54,1°C/ 7(40°C/1,8 8(40°C/3,2 9(40°C/2,5 10(40°C/ _ 11(40°C/
Determinagées®
2,0 bar) bar) bar) bar) 2,5 bar) 2,5 bar) bar) bar) bar) 2,5 bar) 2,5 bar)
Turbidez (NTU) 2%%1(‘;* 2214+4,9° 3221+£94% 2734+11,7° 2.828+135° 1.439:90 2045:469" 2747+70° 2380+469 1.936+63  2.534+78°
Cinzas condutimétricas
- 0,13+0,00° 0,13+0,00° 0,13+0,00° 0,14+0,00° 0,13+0,00° 0,13+0,00° 0,14+0,00° 0,13+0,00° 0,15+0,00° 0,15+0,00° 0,14 +0,00°
o
Acidez total titulavel* 33+1,2° 36+1,4%°¢ 35405 41 +2,4%0 42+14°  38+2,1%b°9  39408%0°  3p+12009 40405  39+1430C 41400

" Letras iguais na mesma linha indicam que nao houve diferencga significativa entre as amostras a 95% de significancia (p<0,05), de acordo com teste de Tukey.

2 Média de trés repeticées (triplicata) + desvio padrio (em base tmida).
8 Viscosidade dinamica determinada a 25°C e taxa de deformagao de 306 s™'.
* Acidez total titulavel (mg/100 ml de amostra, expressa em acido citrico).
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Ao se avaliarem os valores encontrados para o pH dos retentados, observa-
se que estes apresentaram pouca variagcdo entre si, situando-se na faixa entre
4,95, valor obtido para o ensaio 10 (40°C / 2,5 bar), e 5,34, determinado para o
ensaio 8 (40°C / 3,2 bar). Em relacdo ao caldo controle, constata-se que o0s
valores médios dos retentados estdo proximos ao indicado para este, que foi de
5,07.

Diante dos resultados encontrados, ndo é possivel afirmar que nem a
temperatura, nem a pressao transmembrana, exerceram influéncia significativa
sobre tal parametro, ou seja, maiores ou menores valores de pH ndo dependeram
de maiores ou menores valores de temperatura ou pressao transmembrana.

Valores de pH para os caldos retentados préximos ao observado para o
caldo controle eram esperados, visto que o caldo submetido ao processo de
microfiltracdo nao sofreu qualquer tipo de ajuste prévio do pH.

Venturini Filho et al. (2003) observaram que nao houve diferenca significativa
entre os valores de pH, ao se compararem os retentados de suco de laranja as
respectivas alimentagdes, para diferentes temperaturas, sob mesma pressao
transmembrana (2,5 bar) e mesma velocidade tangencial.

Os teores de sélidos soluveis dos retentados apresentaram, também, pouca
variacao entre si, sendo que os valores situaram-se entre 14,27 °Brix, obtido para
0 ensaio 5 (25,9°C / 2,5 bar), e 14,93 °Brix, encontrado para o ensaio 11 (40°C /
2,5 bar). Em relacdo ao caldo controle, observou-se que todas as amostras de
retentados apresentaram valores superiores a esta, pois, para a mesma, foi
encontrado um valor de 13,97 °Brix.

Os valores determinados para os sélidos sollveis dos retentados, acima do
indicado para o controle, sugerem que pode ter havido uma pequena
concentragédo de solidos soluveis na fracdo do retentado, como o resultado de um
possivel efeito de barreira proporcionado pelas particulas retidas pelas
membranas.

Padilla-Zakour e McLellan (1993), ao realizarem a microfiltracdo de suco de

maca, observaram um pequeno aumento na concentracado de sélidos soluveis, ao
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compararem a alimentacao em relacao ao retentado, sendo que os valores médios
obtidos foram de 12,7 °Brix para o primeiro e de 13,2 °Brix para o ultimo.

Matta, Moretti e Cabral (2004) também encontraram um leve aumento na
concentracdo de solidos soluveis no retentado em relacdo a alimentacdo, ao
processarem suco de acerola. Comportamento semelhante foi observado por
Ongaratto e Viotto (2009), ao realizarem a clarificacdo de suco de pitanga através
de micro e ultrafiltragéo.

Em termos de aclcares redutores totais, os retentados apresentaram valores
entre 7,94% (ensaios 1 e 3, respectivamente, 30°C / 2,0 bar e 30°C / 3,0 bar) e
8,98% (ensaio 10 — 40°C / 2,5 bar), sendo que se observou uma tendéncia para
valores maiores de acgucares redutores totais para a temperatura de 40°C,
independentemente da pressao transmembrana considerada.

Em relacdo ao caldo controle, observou-se que os valores dos retentados
foram préximos, pois o valor deste foi de 8,37%.

Clareto (2007), durante ensaio de microfiltracdo com polpa de goiaba
previamente hidrolisada, utilizando membranas ceramicas, encontrou diferenga
significativa entre a alimentacéo e o retentado, em termos de acgucares redutores
totais, sendo que a concentracdo meédia da primeira foi de 7,67%, enquanto que a
da ultima foi de 8,25%.

Ao se avaliarem os valores encontrados para a massa especifica dos
retentados, constatou-se que os valores foram acima que o indicado para o caldo
controle, que foi de 1,055 g/cm3, visto que os valores dos retentados variaram
entre 1,055 e 1,060 g/cm3, o que pode estar relacionado a presenca de grande
quantidade de sélidos que foram retidos pelas membranas de microfiltragao.

Diante dos resultados de massa especifica dos retentados, constata-se que
nem a temperatura de processamento, nem a pressao transmembrana exerceram
influéncia significativa em tal fator. Além disso, as amostras foram avaliadas sob a
mesma temperatura (20°C), o que contribuiu para que os resultados fossem
préximos.

Vaillant et al. (1999), ao avaliarem o processo de microfiltracdo de suco de

maracuja previamente tratado enzimaticamente, em membrana ceramica,
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observaram que nao houve diferenca entre os valores médios determinados para
os retentados a um fator de concentracdo (FC) de 3,0 e os valores de
alimentagao.

Yazdanshenas et al. (2010), ao processarem por ultrafiltracdo suco de maca
previamente tratado enzimaticamente, encontraram um pequeno aumento na
densidade do retentado em relacdo a alimentagéo.

Os valores de viscosidade dinamica dos retentados foram baixos, com
variacao entre 2,77 cP (ensaio 1 — 30°C / 2,0 bar) e 2,94 cP (ensaios 7 e 10,
respectivamente, 40°C / 1,8 bar e 40°C / 2,5 bar), sendo que foram menores que o
indicado para o caldo controle (3,03 cP), o que ndo condiz com o esperado, uma
vez que os retentados apresentaram maior quantidade de soélidos que o caldo
controle.

Assim como o indicado para a massa especifica, os retentados foram
avaliados sob uma mesma temperatura (25°C), o que contribuiu para que os
valores fossem proximos.

Cisse et al. (2005), durante processo de microfiltracdo de suco de laranja
com membranas ceramicas, encontraram que a viscosidade do retentado, a um
fator de concentracao (FC) de 3,5, foi um pouco superior a da alimentacao, sendo
que os respectivos valores foram de 1,7 e de 1,1 mPa.s, a 25 °C.

Wang, Wei e Yu (2005) observaram valores de viscosidade aparente
significativamente maiores para os retentados de suco de pessegueiro-bravo
obtidos a um fator de concentragéo (FC) de 4,0, para diferentes temperaturas, ao
compara-los ao da alimentagéo.

Os teores de sacarose (pol) dos retentados variaram na faixa entre 5,87%
(ensaio 1 —30°C / 2,0 bar) e 6,83% (ensaio 10 — 40°C / 2,5 bar), sendo que nao foi
possivel estabelecer uma relacdo direta entre as temperaturas e as pressoées
transmembrana utilizadas nos processamentos em relagdo aos teores de
sacarose. Comparando-se a amostra controle em relacdo aos retentados,
observou-se que o valor da primeira (6,69%) esta dentro da faixa previamente
destacada para os ultimos, embora algumas amostras de retentado, como as dos
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ensaios 1 (30°C / 2,0 bar) e 5 (25,9°C / 2,5 bar), tenham apresentado teores de
sacarose bem inferiores ao da amostra controle, respectivamente, 5,87 e 5,96%.

Cisse et al. (2005) observaram que a concentracdo de sacarose no
retentado, obtida a fator de concentracdo (FC) de 3,5, foi muito préxima a
observada para a alimentacao, durante o processamento de suco de laranja, pois
os valores médios foram de 494 g/kg de sélidos soluveis totais para o retentado,
enquanto que para a alimentacéao foi de 491 g/kg.

Vaillant et al. (2005) determinaram uma concentracao média de 358 g/kg de
sélidos soluveis totais para o retentado, obtido a partir de suco de melao
previamente tratado enzimaticamente. Este valor, embora préximo, foi um pouco
acima do indicado para a alimentacéao, que foi de 329 g/kg.

Na determinacdo da pureza aparente refratométrica dos retentados,
verificou-se uma faixa ampla de variacao, pois os resultados variaram de 40,86%
para ensaio 1 (30°C / 2,0 bar) a 47,13% para o ensaio 10 (40°C / 2,5 bar), sendo
este Ultimo valor proximo ao determinado para o caldo controle (47,90%).

Assim como indicado para a determinacao da sacarose (pol), nao foi possivel
determinar uma influéncia significativa da temperatura e da pressao
transmembrana sobre os valores de pureza.

Hinkova et al. (2002) avaliaram por micro e ultrafiltracdo o processo de
clarificacdo de suco de beterraba bruto através de membranas cerémicas e
observaram uma queda de pureza ao compararem o caldo bruto (alimentacdo),
que apresentou uma pureza entre 88,5 e 91,0%, em relacdo aos retentados, o0s
quais apresentaram valores de 87-88% a 30 °C e de 86-87% a 50 °C.

Ghosh e Balakrishnan (2003) observaram durante ensaios de ultrafiltracdo de
caldo de cana previamente clarificado que os valores de pureza da alimentacédo e
do retentado pouco diferiram, sendo que tal diferenca variou entre 0,5 e 1,0%,
sendo maior para a alimentacao.

Em relacdo aos acucares redutores, observou-se que os valores para 0s
retentados variaram entre 1,48% (ensaio 2 — 50°C / 2,0 bar) e 2,17% (ensaio 11 —
40°C / 2,5 bar), sendo que o valor determinado para o caldo controle (1,68%) esta
dentro da faixa previamente destacada.
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Embora os valores tenham variado pouco entre si, vale destacar que os
menores valores de acucares redutores foram obtidos, em geral, para
temperaturas elevadas de processamento (50,0 e 54,1°C).

Nogueira e Venturini Filho (2007) encontraram valores bastante proximos,
em termos de acgucares redutores, ao compararem a alimentagdo e o retentado,
tanto na microfiltracao, quanto na ultrafiltracdo do caldo de cana, uma vez que no
processamento por microfiltracdo, os valores foram de 0,59 e de 0,55 g de
glicose/100 ml de amostra, respectivamente, para a alimentagdo e para o
retentado.

A cor dos retentados apresentou valores altos, conforme era esperado,
principalmente, ao serem comparados em relacdo ao controle. Os valores
encontrados para os retentados variaram de 31.056 U.l., determinado para o
ensaio 5 (25,9°C / 2,5 bar) a 43.644 U.l., obtido para o ensaio 8 (40°C / 3,2 bar).
Estes valores, conforme citado previamente, sdo superiores ao encontrado para o
caldo controle, que foi de 17.344 U.I..

E importante destacar que o menor valor indicado para o retentado foi obtido
para a condicdo de menor temperatura de processamento, enquanto que o maior
valor foi obtido para a maior pressao.

Cisse et al. (2005) encontraram um valor médio de cor significativamente
maior, para o retentado a um fator de concentracdo (FC) de 3,5, quando
comparado a alimentagdo, ao processarem suco de laranja por microfiltracao.

Comportamento semelhante ao demonstrado acima foi observado por Wang,
Wei e Yu (2005) durante a microfiltracdo de suco de pessegueiro-bravo (Prunus
myrtifolia), pois os valores determinados para a cor dos retentados (a um fator de
concentracdo de 4,0) foram superiores ao indicado para a alimentacéo, para as
diferentes temperaturas avaliadas.

A turbidez dos retentados apresentou valores entre 1.439 NTU (ensaio 6 —
54,1°C / 2,5 bar) e 3.221 NTU (ensaio 3 — 30°C / 3,0 bar), cujos valores foram
superiores ao determinado para o caldo controle (1.372 NTU), embora tal valor
tenha sido préximo ao indicado para o ensaio 6.
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Apesar do menor valor de turbidez ter sido indicado para o ensaio que
processou o caldo sob a maior temperatura, outros valores obtidos para
temperaturas elevadas, como a 50°C, ndo permitiram afirmar que maiores
temperaturas resultaram, obrigatoriamente, em menores valores de turbidez. Em
relacdo a pressdo transmembrana, nao foi possivel afirmar que houve uma
relacao direta entre a pressao utilizada e os valores de turbidez obtidos.

Vaillant et al. (2005), ao clarificarem por microfiltracdo suco de melao
previamente tratado enzimaticamente, observaram valores de turbidez no
retentado (a um fator de concentracdo de 3,0) muito superiores ao encontrado
para a alimentacéo, respectivamente, 9.000 e 3.000 NTU, sendo que os autores
relacionaram tal fato ao conteudo de polpa do produto. Além disso, os autores
destacaram uma relacdo linear entre o fator de concentracdo e a turbidez do
retentado, ou seja, aumentando-se tal fator, aumenta-se a turbidez.

As cinzas condutimétricas dos retentados praticamente nao variaram entre si,
pois os valores situaram-se entre 0,13 e 0,15%. Além disso, ndo variaram em
relacdo ao caldo controle, que apresentou valor de 0,14%. Portanto, nao foi
possivel indicar qualquer tipo de influéncia das temperaturas e das pressdes
transmembrana utilizados durante os ensaios em relagdo aos teores de cinzas.

Ghosh e Balakrishnan (2003), durante ensaios de ultrafiltracdo de caldo de
cana previamente clarificado, ndo encontraram diferenga significativa entre a
condutividade elétrica da alimentacdo e do retentado, que foram de 4,07 e 4,09
mS, respectivamente. Sendo assim, ndo houve diferenga em termos de cinzas
condutimétricas.

Os valores de acidez total titulavel dos retentados estiveram compreendidos
na faixa entre 33 e 42 mg de acido citrico/100 ml de amostra, obtidos,
respectivamente, para os ensaios 1 (30°C / 2,0 bar) e 5 (25,9°C / 2,5 bar). O valor
de 34 mg de acido citrico/100 ml de amostra, determinado para o caldo controle,
foi préximo ao indicado para o limite inferior da faixa previamente destacada para
os retentados.

Dessa forma, observa-se uma pequena tendéncia de aumento da acidez nos

retentados como resultado do processo de microfiltragao.
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Venturini Filho et al. (2003) ndo encontraram diferenga significativa a 95% de
significancia em relacéo a acidez total titulavel, ao compararem as alimentacdes e
os retentados obtidos durante ensaios de microfiltragdo tangencial do suco de
laranja. Segundo o0s autores, os ensaios foram realizados sob diferentes
temperaturas, sendo que nao houve uma relacao direta entre os valores de acidez
total titulavel e as temperaturas utilizadas.

Vaillant et al. (1999) também ndo encontraram diferenca significativa, no que
diz respeito a acidez total titulavel, ao compararem os valores médios obtidos para
suco de maracuja sem tratamento enzimatico prévio, com tratamento e o
retentado obtido a um fator de concentracdo (FC) de 3,0, durante ensaios de

microfiltracao.

4.7 Comparacgao entre permeados e retentados

Ao se compararem os permeados e os retentados resultantes do processo
de microfiltracdo sob diferentes condicdes de temperatura e de pressao
transmembrana, em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas, observa-se que
alguns fatores avaliados, praticamente, ndo diferiram, com destaque para: pH,
acucares redutores totais, viscosidade dindmica, sacarose (pol) e cinzas
condutimétricas. Entretanto, alguns fatores apresentaram diferenciagdo pequena
ou moderada entre permeados e retentados, enquanto que outros se
diferenciaram de forma bastante expressiva.

Os fatores considerados com diferenciagdo pequena ou moderada foram: o
teor de sélidos solluveis, massa especifica, pureza aparente refratométrica,
acucares redutores e acidez total titulavel.

As amostras de retentados apresentaram, em geral, teores de soélidos
soliveis um pouco acima em relacdo aos permeados, chegando a uma
superioridade de cerca de 1,0 °Brix, conforme observado para os ensaios 3 (30°C /
3,0 bar) e 11 (40°C / 2,5 bar).
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Em relacdo a massa especifica, os valores observados para permeados e
retentados foram muito préximos, sendo que os retentados apresentaram valores
cerca de 0,002 g/cm? superiores aos permeados.

A pureza aparente refratométrica dos permeados foi, em geral, superior a
encontrada para as amostras de retentados, chegando a uma diferenca de cerca
de 8%, conforme observado para os ensaios 1 (30°C / 2,0 bar) e 5 (25,9°C / 2,5
bar).

Os teores de acucares redutores dos retentados foram, em grande maioria,
superiores aos encontrados para os permeados, chegando a uma diferenca de
aproximadamente 0,4%, conforme observado para as amostras 1 (30 °C / 2,0 bar),
5 (25,9 °C /2,5 bar) e (40 °C / 2,5 bar).

A acidez total titulavel dos retentados foi um pouco superior, quando
comparada a observada para as amostras de permeados, sendo que 0s primeiros
apresentaram valores em torno de 38 mg de &acido citrico/100 ml de amostra,
enquanto que os Ultimos apresentaram valores préximos a 32 mg de acido
citrico/100 ml de amostra.

Os fatores considerados com variacdo bastante expressiva foram: cor e
turbidez.

A cor de todos os retentados foi muito superior a observada para todos os
permeados, visto que os primeiros apresentaram valores proximos a 36.500 U.l.,
enqguanto os ultimos tiveram valores da ordem de 6.000 U.I..

A turbidez também exibiu grande diferenciacdo entre permeados e
retentados, pois 0s permeados apresentaram valores entre 2 e 20 NTU, enquanto
que os retentados tiveram valores proximos a 2.400 NTU.

Padilla-Zakour e McLellan (1993), durante o processo de microfiltracdo de
suco de maca, observaram que os valores médios da alimentagcéo, do permeado e
do retentado, em termos de concentragdo de soélidos soluveis, apresentaram
pouca variacao entre si, sendo que o retentado apresentou um valor levemente
acima (13,23 °Brix), ao ser comparado a alimentagdo e ao permeado, cujos
valores foram, respectivamente, 12,70 e 12,5 °Brix. Em relacdo ao pH, os autores

encontraram resultados iguais, tendo sido determinado o valor de 3,61. Ja, em
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relacdo a turbidez, as diferencas foram bastante acentuadas, variando entre >>
180 NTU para o retentado e 0,23 NTU para o permeado.

Venturini Filho et al. (2003), ao estudarem a microfiltragdo tangencial do suco
de laranja, observaram que a temperatura de processamento nao promoveu
alteracées nas propriedades fisico-quimicas das alimentacdes, permeados e
retentados, no que diz respeito ao pH, acidez total titulavel e teor de sélidos
soluveis.

Wang, Wei e Yu (2005) ndo detectaram diferencgas significativas a 95% de
significAncia, em termos de pH e de densidade, ao avaliarem amostras das
alimentagdes, dos permeados e dos retentados obtidos durante a microfiltracéo de
suco de pessegueiro-bravo (Prunus myrtifolia), sob diferentes condicées de
temperatura (entre 10 e 40°C). Em relagdo a cor, os autores encontraram valores
de luminosidade (L*) muito maiores para os permeados, quando comparados aos
retentados obtidos a um fator de concentracéo (FC) de 4,0.

Ao compararem os valores da alimentacdo, do permeado e do retentado do
caldo de cana microfiltrado, Nogueira e Venturini Filho (2007) observaram que nao
houve diferenga entre os valores de sélidos soluveis, relacionando isto ao fato de
tal fracdo ser composta por moléculas suficientemente pequenas, que atravessam
os poros das membranas de microfiltracdo. Além disso, segundo os autores, como
a microfiltracdo ndo alterou as concentragdes de sélidos solUveis e de sacarose
(pol), ndo houve diferenca de pureza entre a alimentacdo, o permeado e o
retentado.

Nogueira e Venturini Filho (2007) também encontraram valores similares de
acucares redutores e de sacarose (pol) na alimentacdo, no permeado € no
retentado, sendo que 0s mesmos indicaram que nao houve hidrolise da sacarose.
Em relacao a cor, os autores apontaram valores préximos entre a alimentagao e o
retentado, enquanto que o permeado apresentou valor de cor aproximadamente
97% menor que a alimentagdo. Em termos de turbidez, os valores encontrados
para a alimentacdo e para o retentado foram proximos, sendo o primeiro
levemente superior ao ultimo. J&, para o permeado, o valor foi cerca de 99,9%

menor que o da alimentagéo.
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Vaillant et al. (1999), ao avaliarem o processo de microfiltragdo de suco de
maracuja previamente tratado enzimaticamente, verificaram que os valores
médios das concentracdes de sélidos solluveis foram préximos ao se compararem
a alimentacao e o retentado, a fator de concentragao (FC) de 3,0, enquanto que o
valor encontrado para o permeado foi ligeiramente inferior a estes. O mesmo
comportamento foi observado para a viscosidade a 20 °C. Em relacdo a outros
fatores, como a acidez total titulavel, o pH, a sacarose (pol), os acucares redutores
e a densidade; os valores da alimentacdo, do permeado e do retentado foram

muito préximos.

4.8 Comparacao entre caldos clarificados por processo convencional e

permeados por microfiltracao

A comparacao entre caldos clarificados por processo convencional e
permeados por microfiltracdo, em relacdo a diferentes caracteristicas fisico-
quimicas, sob diferentes condicoes de temperatura e de pressao transmembrana,
pode ser classificada da seguinte forma:

e Sem variagdo ou com variagao pequena;

e Variagdo moderada;

e Variagdo acentuada.

No grupo referente a sem variacdo ou com variacdo pequena, podem ser
enquadrados os seguintes fatores: sélidos solluveis, massa especifica e cinzas
condutimétricas. No grupo de variagdo moderada, destacam-se os agulcares
redutores totais, a viscosidade dindmica e os acucares redutores. Ja, dentre os
com variacao acentuada, enquadram-se: pH, sacarose (pol), pureza aparente
refratométrica, cor, turbidez e acidez total titulavel.

O teor de sélidos solluveis apresentou pouca ou praticamente nenhuma
variacdo, ao se compararem o0s valores obtidos para os clarificados por processo
convencional e os permeados por microfiltracdo, visto que os valores para o

convencional situaram-se entre 13,6 e 14,7 °Brix, enquanto que os valores para 0s

183



Resultados e discussao

permeados estiveram entre 13,6 e 14,6 °Brix. Este fato pode estar relacionado ao
tamanho das moléculas de acucares e sais, que S&0 menores que 0S poros das
membranas de microfiliracdo. Dessa forma, os sélidos sollveis que sao
arrastados pelo lodo na clarificacdo convencional, praticamente, se equivalem aos
remanescentes na fragéo de retentado.

A massa especifica também foi outro fator que praticamente ndo apresentou
variacdo entre clarificados por processo convencional e permeados por
microfiltracdo, pois os valores variaram entre 1,055 e 1,056 g/cm® para os
primeiros e entre 1,048 e 1,057 g/cm3 para os ultimos. Os valores de massa
especifica estdo, basicamente, relacionados a temperatura. Além disso, tanto os
caldos clarificados por processo convencional, quantos 0s permeados por
microfiltragdo, apresentaram quantidade praticamente nula de soélidos em
suspensdo, sendo que, dessa forma, tal fator ndo afetou as leituras de massa
especifica.

Embora tenha ocorrido uma pequena variacdo no teor de cinzas
condutimétricas entre clarificados por processo convencional (faixa de 0,15 a
0,17%) e permeados por microfiltracdo (faixa de 0,13 a 0,15%), os valores
ligeiramente maiores encontrados para o0s primeiros, provavelmente, estdo
relacionados ao fato da adicao de leite de cal ao caldo.

A variacdo moderada entre os teores de acUcares redutores totais para os
clarificados por processo convencional e os permeados por microfiltracdao, entre
7,4 e 8,1% e entre 8,1 e 8,4%, respectivamente, possivelmente, seguiu 0 mesmo
comportamento proposto para os teores de soélidos sollveis, uma vez que 0s
acucares redutores totais estdo contidos nos sélidos soluveis.

Os teores de acucares redutores também apresentaram uma variacao
moderada, variando entre 1,9 e 2,5% para os clarificados por processo
convencional e entre 1,4 e 1,8% para os permeados por microfiltracdo. Esta
variagdo nado pode ser atribuida exclusivamente aos tamanhos das
moléculas/poros das membranas e arraste ou retencado por lodos e permeados,
mas, também, a degradacdo de acucares, que ocorreu, principalmente, nos

processos de clarificacao convencional.
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Destaca-se que, no processo convencional, os caldos foram submetidos a
condicoes relativamente alcalinas, pois 0 pH dos clarificados ficou na faixa entre
7,7 e 7,8; além do fato de terem sido aquecidos até a ebulicdo. A combinacgao
entre condicdo alcalina e temperatura elevada, provavelmente, favoreceu a
degradacao da sacarose, resultando em aumento na concentracdo de acgucares
redutores.

No processo por microfiltracdo, embora os caldos n&o tenham sido ajustados
para pH préximo da neutralidade, ou seja, foram processados a pH de
aproximadamente 5,1, a concentracdo de acucares redutores apresentou pouca
elevagdo em relacdo ao caldo controle, possivelmente, pelo fato das corridas
experimentais terem sido realizadas sob condi¢cdes brandas de temperatura
(maximo de 54,1°C), ou seja, sem submeter o caldo a ebulicdo. Dessa forma,
mesmo a pH acido, os caldos n&o apresentaram acentuada inversdo da sacarose,
o que indica grande influéncia da temperatura sobre este fendémeno.

A variacdo moderada, no que diz respeito a viscosidade dinamica de
clarificados por processo convencional (faixa de 3,03 a 3,06 cP) e de permeados
por microfiltragdo (faixa de 2,67 a 2,92 cP), esta de acordo com o esperado, pois
as amostras foram avaliadas sob a mesma temperatura e mesma taxa de
deformacao. Para este fator, assim como indicado para a massa especifica, os
valores sédo principalmente dependentes da temperatura, embora a presenca de
sélidos na solucédo apresente significativa influéncia sobre tal fator. Sendo assim,
os valores ligeiramente maiores, obtidos para os clarificados por processo
convencional eram esperados, uma vez que estes caldos apresentavam maior
quantidade de material em suspensao, conforme indicado, na sequéncia, para a
turbidez.

Para a sacarose (pol), embora fosse esperada uma variacdo pequena ou
moderada, seguindo o mesmo comportamento determinado para os sélidos
solUveis e acucares redutores totais, observou-se uma variacao acentuada, pois,
para os caldos clarificados por clarificacdo convencional, os valores variaram entre

5,0 e 5,6%, enquanto que para os permeados por microfiltracdo, variaram de 6,3 a
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7,0%. Dessa forma, esta variacao, possivelmente, esta relacionada a degradacgéao
da sacarose, conforme citado previamente na discusséo de agucares redutores

Uma maior degradacgao de sacarose, sob condicdes alcalinas e de calor, esta
diretamente relacionada a uma menor pureza aparente refratométrica, conforme
observado para as amostras de caldos clarificados por processo convencional de
clarificacdo. Os valores de pureza variaram de forma acentuada, sendo que 0s
valores obtidos para os clarificados por processo convencional variaram entre 35,2
e 40,4%, enquanto que os permeados variaram de 45,5 a 51,0%.

A variacdo acentuada, em termos de pH, dos caldos clarificados por
processo convencional (entre 7,7 e 7,8) e permeados por microfiltracéo (entre 4,9
e 5,4) era esperada, pois 0s primeiros tiveram os seus respectivos valores de pH
ajustados com a adicao de leite de cal, enquanto que os Ultimos nao sofreram
qualquer tipo de correcao do pH antes do processo de microfiltracao.

Diante das condicées de pH observadas para o processo convencional e
para a microfiltracdo, vale destacar que o ideal, segundo a literatura, € um valor de
pH em torno de 7,2, ou seja, proximo da neutralidade. Valores maiores ou
menores que este apresentam algumas vantagens e desvantagens, conforme
destacado por Honig (1953) e Jenkins (1966):

e Se o0 pH do caldo caleado ¢ baixo (acido), as principais desvantagens se
relacionam a precipitagdo incompleta de fosfatos e a maior inversdo da
sacarose, resultando em formacao de compostos que conferem cor ao
caldo. Por outro lado, as vantagens estdo relacionadas ao menor
consumo de CaO (6xido de calcio) no processo e menor concentracao de
fons Ca*® no caldo clarificado, que podem contribuir para incrustacées
em aquecedores e evaporadores.

e Se o0 pH do caldo caleado ¢é elevado (alcalino), a vantagem diz respeito a
precipitacdo completa dos ndo agucares inorganicos, com destaque para
os fosfatos. Como desvantagens, destacam-se um maior consumo de
CaO no processo, com consequente aumento de fons Ca* no caldo
clarificado, e a decomposicdo da sacarose e dos agucares redutores,

contribuindo para aumento de cor no caldo.
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O comportamento observado para o pH condiz ao observado para a acidez
total titulavel, a qual também variou de forma acentuada, sendo que todas as
amostras de caldos clarificados por processo convencional apresentaram valores
de 0,0 mg de acido citrico/100 ml de amostra, enquanto que as amostras de
permeados por microfiltragdo tiveram acidez variando entre 28 e 35 mg de acido
citrico/100 ml de amostra. A variacdo acentuada se deve as condigdes
relativamente alcalinas obtidas para os clarificados por processo convencional,
visto que ocorreu a neutralizacdo dos acidos organicos presentes nos caldos.

Em relagcédo a cor, a variagdo também foi acentuada, pois os clarificados por
processo convencional apresentaram valores entre 13.604 e 15.873 U.l., enquanto
que os permeados por microfiltracdo variaram entre 4.275 e 8.644 U.l.. Esta
variacao era esperada e esta de acordo com o encontrado na literatura. Destaca-
se que a diferenca nos valores encontrados para a cor dos caldos clarificados por
processo convencional e por microfiltracdo pode estar relacionada basicamente a
dois fatores: hidrolise da sacarose e degradacdo de acucares redutores sob
condi¢cbes alcalinas no processo convencional e remocao mais eficiente de
compostos que conferem cor pelo processo de microfiltragao.

A turbidez também apresentou variagdo acentuada, sendo que os valores
encontrados para os clarificados por processo convencional variaram de 253 a
284 NTU, ao passo que os permeados por microfiltracdo variaram entre 1,80 e
16,27 NTU. Assim como indicado previamente para a cor, esta variagdo também
era esperada e estd em conformidade com o apresentado na literatura.

Ao se buscar na literatura trabalhos que comparem caldos de cana
clarificados por processos convencionais (ex.: calagem, sulfodefecacdo) em
relacdo a permeados obtidos por micro ou ultrafiltracdo, observa-se que
praticamente ndo existem trabalhos publicados considerando tal comparacao.
Excecado diz respeito ao trabalho de Nogueira e Venturini Filho (2007), no qual
foram comparados permeados obtidos por micro e ultrafiltracdo utilizando
membranas cerdmicas em escala piloto, em relacéo ao caldo clarificado obtido por
sulfodefecacdo. Os autores destacaram que os valores encontrados para o0s

acucares redutores e para a sacarose (pol) foram semelhantes ao se compararem
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os permeados obtidos por micro e ultrafiltracdo em relacdo ao clarificado
resultante do processo de sulfodefecacao. Além disso, os mesmos observaram
que os processos de micro e de ultrafiltracdo foram superiores ao processo de
sulfodefecacado no que diz respeito a remocao de cor e equivalentes na remocao
de turbidez.

4.9 Comparacao entre caldos permeados e retentados com ajuste prévio e
posterior de pH

A caracterizagao fisico-quimica dos caldos permeados e retentados, com
ajuste prévio e posterior de pH ao processo de microfiltracao, esta demonstrada
na Tabela 23.
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Tabela 23: Caracterizacao fisico-quimica de caldos permeados e retentados obtidos por microfiltracao, considerando ajuste prévio e
posterior de pH.'

Permeado (pH 7,2 — prévio / Permeado (pH 7,2 — posterior / 40 ¢C / 2,5 Retentado (pH 7,2 - prévio / Retentado (pH 7,2 — posterior /

Determinagoes?

40°C/ 2,5 bar) bar) 40°C/ 2,5 bar) 40°C/ 2,5 bar)
pH 8,53+ 0,02° 7,24 +0,01° 8,62+ 0,01° 7,19 +0,00°
Sclidos sollveis (*Brix) 13,73 + 0,08 13,83+ 0,17° 15,03 + 0,05° 15,13 + 0,05°
Aglicares redutores totais (%) 8,09 +0,02° 8,20 +0,02° 8,16 + 0,09° 8,21 +0,09°

Massa especifica (g/cm3)

1,052 +0,001°

1,054 +0,001°

1,059 +0,001%

1,059 +0,001%

Viscosidade dinamica (cP)’ 2,69 +0,04° 2,71£0,04° 3,33 0,04° 3,17 £0,04°
Sacarose (pol) (%) 6,10 + 0,03? 6,28 +0,01% 6,11 £0,11% 6,28 +0,11%
Pureza aparente refratométrica (%) 44,39 + 0,20° 45,43 + 0,53 40,64 +0,82° 41,52 +0,80°
Agucares redutores (%) 2,00 +0,01%° 1,91 £0,02° 2,05 +0,03* 1,93 £0,02°
Cor (U.L) 6.185 + 104° 7.368 + 166° 85.073 +209* 46.215 + 169°
Turbidez (NTU) 2,5+0,3 91413 3.237 + 27,8 2270 + 21,6°
Cinzas condutimétricas (%) 0,18 +0,00* 0,15 +0,00° 0,17 £ 0,00° 0,15 +0,00°
Acidez total titulavel* 0.0 0,0 0,0 0,0

" Letras iguais na mesma linha indicam que néo houve diferenca significativa entre as amostras a 95% de significancia (p<0,05), de acordo com teste de Tukey.
2 Média de trés repetigdes (triplicata) + desvio padrdo (em base (imida).

? Viscosidade dinamica determinada a 25°C e taxa de deformagao de 306 s™.

* Acidez total titulavel (mg/100 ml de amostra, expressa em 4cido citrico).
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Os valores de pH, tanto do permeado, quanto do retentado, obtidos através
de ajuste prévio foram significativamente maiores do que os obtidos com ajuste
posterior, pois ficaram na faixa de 8,5 a 8,6. Destaca-se que o caldo de cana,
antes do processo de microfiltracédo, teve seu pH corrigido com a adicao de leite
de cal para 7,2, cujo valor foi verificado através de leitura em indicador digital. Por
outro lado, tanto o permeado, quanto o retentado, que foram corrigidos em termos
de pH, posteriormente ao processo de microfiltracdo, apresentaram valores
préximos ao estabelecido para o ajuste, ou seja, ao redor de 7,2. Este fato pode
estar relacionado a dissolucao da cal (hidréxido de célcio), que na forma de leite
de cal, teve maior dissolucdo na condicdo de ajuste prévio, pois o caldo
permaneceu em agitacdo (bombeamento) durante o ensaio de microfiltracdo, bem
como foi aquecido a 40°C. Diferentemente, o permeado e o retentado ajustados
apés o ensaio de microfiltracdo, foram avaliados, em termos de pH, imediatamente
apds o ajuste, o que contribuiu para valores muito préximos de 7,2 para ambos.

Em relacdo aos sélidos solluveis, os permeados do ajuste prévio e do
posterior apresentaram valores proximos entre si, ou seja, seus valores ficaram
entre 13,7 e 13,8 °Brix. Porém, estes valores estiveram significativamente abaixo
dos encontrados para os retentados para os ensaios com ajuste prévio e posterior,
0s quais apresentaram valores proximos, na faixa entre 15,0 e 15,1 °Brix. Diante
dos valores previamente citados, constata-se que a variagcao entre permeados e
retentados, em termos de solidos soluveis, ndo ocorreu em funcdo da adi¢do
prévia ou posterior de leite de cal, com consequente ajuste do pH, mas sim em
funcao da retencao dos sélidos sollveis pelo retentado.

Os teores de acucares redutores totais praticamente nao variaram entre as
amostras de permeados e retentados com ajuste prévio e posterior de pH, visto
que os valores ficaram entre 8,1 e 8,2%. Diante disso, € possivel que a condigao
significativamente alcalina a qual o caldo de cana previamente ajustado para 7,2
foi submetido ndo tenha influenciado os teores de acucares totais, uma vez que a
temperatura de 40°C nao foi tdo elevada. Por outro lado, tal condigao alcalina
pode ter influenciado outros parametros, como os teores de sacarose (pol) e de

acucares redutores, conforme destacado na sequéncia.
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Os valores encontrados para a massa especifica apresentaram variacao
significativa apenas entre permeados e retentados, para ambas as condigdes
(ajuste prévio e posterior de pH), sendo que os valores para os permeados
estiveram entre 1,052 e 1,054 g/cm3, enquanto que os obtidos para os retentados
ficaram ao redor de 1,059 g/cm3. Dessa forma, constata-se que nao houve
influéncia significativa sobre este parametro, pois os valores de massa especifica
praticamente nao variaram entre as amostras de permeado e entre as de
retentado. Os valores dos retentados, um pouco acima em relacdo aos
permeados, indicam a influéncia dos sélidos insoluveis em tal parametro, pois
quanto maior a concentragdo destes, maior a massa especifica. Além disso,
destaca-se que as amostras foram avaliadas sob a mesma temperatura (20°C), o
que também pode ter contribuido para que os valores fossem relativamente
proximos.

Em relagéo a viscosidade dindmica, embora tenha sido encontrada diferenga
significativa a 95% de significancia entre todas as amostras avaliadas, constata-se
que ocorreu diferenca acentuada entre permeados e retentados, pois 0s primeiros
apresentaram valores préximos a 2,7 cP, enquanto que os ultimos, valores
maiores, chegando a 3,33 cP, encontrado para o ensaio com ajuste prévio de pH.
Os valores dos permeados praticamente nao variaram entre si, sendo que
comportamento semelhante péde ser apontado para os valores dos retentados,
indicando que o fato de se adicionar antes ou depois o leite de cal aos caldos,
visando a corregdo do pH, apresentou pouca ou nenhuma influéncia sobre os
valores obtidos para a viscosidade. A diferenca entre permeados e retentados
pode estar relacionada a concentracdo de sélidos insolluveis, que € maior nos
retentados e contribui para maiores valores de viscosidade. Influéncia semelhante
foi apontada previamente para os valores de massa especifica. Vale destacar que
as leituras foram realizadas sob a mesma temperatura (25 °C), o que possibilita
constatar que as diferencas nos valores de viscosidade relacionam-se aos teores
de solidos insoluveis, destacados acima.

Para os teores de sacarose (pol), embora estes nao tenham diferido
significativamente, constata-se uma possivel influéncia do fato de se corrigir o pH
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antes ou depois do processo de microfiltracdo, uma vez que os valores do
permeado e do retentado encontrados para o ajuste prévio foram um pouco
menores (préximos de 6,1%) que os obtidos para a condigdo de ajuste posterior,
que foi em torno de 6,3%.

Esta pequena diferenca pode estar relacionada a condicdo mais alcalina, a
qual o caldo microfiltrado com ajuste prévio foi submetido. Esta condicdo pode ter
contribuido para uma maior conversdao da sacarose em acgucares redutores,
conforme esta destacado na sequéncia.

Ao se avaliarem os valores encontrados para a pureza aparente
refratométrica, observa-se que os permeados, tanto com ajuste prévio, quanto
com correcao posterior do pH, apresentaram valores maiores (entre 44,4 e 45,5%)
que os retentados, os quais apresentaram valores entre 40,6 e 41,5%. Os valores
indicam uma influéncia direta do processo de microfiltracdo sobre tal parametro,
indicando maiores quantidades de sacarose nas correntes de permeado. Vale
destacar, também, que embora minima, houve uma diferenca entre permeados e
retentados com ajuste prévio e posterior, pois os valores de pureza foram um
pouco acima para a condicdo com ajuste posterior. Dessa forma, é possivel que a
condicdo mais alcalina observada para o ensaio com ajuste prévio possa ter
contribuido para uma maior degradacdo da sacarose, conforme destacado
previamente.

Os valores encontrados de acucares redutores para os permeados e
retentados dos ensaios de microfiltragdo com e sem ajuste prévio foram proximos
entre si, pois variaram entre 1,9 e 2,0%. Entretanto, constata-se que os teores de
acucares redutores determinados para o permeado e o retentado do ensaio com
ajuste prévio foram um pouco superiores aos obtidos para 0 ensaio sem ajuste
prévio. Dessa forma, € possivel que esta diferenca tenha ocorrido pela condigéo
mais alcalina de processamento, a qual o caldo com ajuste prévio foi submetido,
pois tal condicao pode ter contribuido para uma maior degradag¢do da sacarose,
conforme citado anteriormente, levando a uma maior concentracdo de acglcares

redutores, tanto no permeado, quanto no retentado, no ensaio com ajuste prévio.
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Em relacao a cor determinada para permeados e retentados, destaca-se que
embora as amostras tenham diferido significativamente a 95% de significancia, os
permeados apresentaram valores relativamente préximos (entre 6.100 e 7.400
U.l.) e bem abaixo que os encontrados para os retentados (entre 46.200 e 85.100
U.l.), fato que era esperado. Ao se compararem os permeados, observa-se que a
amostra com ajuste de pH posterior apresentou maior valor de cor. Por outro lado,
a amostra com ajuste prévio de pH foi a que apresentou a maior cor entre as
amostras de retentado.

A turbidez apresentou comportamento semelhante ao observado para a cor,
visto que, conforme também era esperado, as amostras de permeado, as quais
apresentaram valores de turbidez na faixa entre 2 e 100 NTU, foram
consideravelmente menos turvas que as de retentado, que apresentaram turbidez
entre 2.200 e 3.300 NTU. Além disso, ao se compararem as amostras de
permeados, constata-se que a amostra proveniente do ajuste prévio de pH foi
menos turva que a do ajuste posterior; enquanto que, na comparagao entre 0s
retentados, o retentado obtido no ensaio com ajuste prévio apresentou a maior
turbidez.

Ao se considerarem as cinzas condutimétricas, observa-se que tanto o
permeado, quanto o retentado, obtidos nos ensaios de microfiltracdo com ajuste
prévio de pH, apresentaram maiores teores de cinzas, quando comparados aos
seus respectivos, com ajuste posterior. Os valores dos primeiros (entre 0,17 e
0,18%), maiores que os dos ultimos (0,15%), indicam que a condi¢cdo mais alcalina
obtida com o ajuste prévio de pH esta diretamente relacionada a maior
concentragao de ions e de sais de célcio em solugéo.

Os resultados encontrados para a acidez total titulavel (0,0%) ficaram dentro
do esperado, pois em virtude do ajuste do pH, independentemente, se de forma
prévia ou posterior, ocorreu uma neutralizagdo dos acidos organicos presentes no
caldo.

Assim como apontado no item referente a comparacéao entre os clarificados
obtidos por processo convencional de clarificagédo e os permeados resultantes da
microfiltragdo, destaca-se uma caréncia de trabalhos relacionados a avaliagéo de
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forma comparativa entre permeados obtidos por microfiltracdo com ajuste prévio e
posterior de pH.

Apesar disso, destacam-se dois trabalhos — Sim et al. (2009) e Jegatheesan
et al. (2009) — que avaliaram o processo de clarificacdo do caldo de cana
previamente clarificado com calagem (defecagdo) utilizando membranas
ceramicas.

Jegatheesan et al. (2009) avaliaram a performance de membranas ceramicas
de micro e de ultrafiltracdo com diferentes tamanhos de poros (0,02, 0,05 e 0,10
um) na clarificacdo de caldo de cana previamente clarificado, ou seja, caldo que
teve seu pH ajustado de 5,2-5,5 para 7,5 com leite de cal (Ca(OH),), sendo
deixado em repouso para a sedimentacado por 1 h. Os ensaios foram realizados
sob diferentes condigdes experimentais, no que diz respeito ao valor de pressao
transmembrana utilizada, backflushing e procedimentos de limpeza. Segundo os
autores, os valores médios de cor e de turbidez do retentado tenderam a aumentar
com o tempo, devido a um aumento da concentracdo, enquanto que a
concentracao de sélidos soluveis e de sacarose (pol) praticamente nao variaram.
Em relacdo aos permeados, todos os ensaios demonstraram um aumento de mais
de 1,7% na pureza, uma reducdo de mais de 99,6% na turbidez e uma reducao
superior a 38,9% na cor.

No trabalho de Sim et al. (2009), também foram utilizadas membranas
ceramicas de diferentes tamanhos de poros (0,05 e 0,10 um), além dos ensaios
terem sido realizados sob diferentes velocidades tangenciais, sob mesma pressao
transmembrana e com diferentes valores pH no caldo previamente clarificado
através da adicao de leite de cal, seguido de repouso para sedimentagao por 1 h.
Os valores de pH do caldo previamente clarificado foram de 5,5, 7,5 e 9,0,
conforme previsto para a respectiva corrida experimental. Os autores apontaram
um aumento na remocdo de cor nos permeados em relacdo as respectivas
alimentacdes, sendo que a porcentagem de remoc¢do aumentou com o tempo de
processamento, com excecado para O ensaio cujo valor de pH do caldo
previamente clarificado foi de 9,0, no qual a porcentagem de remoc¢ao diminuiu

com o tempo. Os autores também avaliaram que para o ensaio cujo valor de pH
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foi de 5,5 (sem adicao de leite de cal), ocorreu uma remocao pequena de cor,
tendo concluido que a um pH baixo, o processo de filtracdo por membranas nao
apresentou uma remocao significativa de tal atributo.

Provavelmente, a porcentagem de remocao de cor diminuiu com o tempo a
pH 9,0 pelo fato de ter havido degradacédo de acucares sob condicao alcalina e
temperatura de 60°C, que foi a temperatura utilizada nos ensaios. Além disso, a
pH 5,5, pode ter ocorrido inversdo da sacarose, com formagdo de acucares
redutores e consequente reag¢ao de Maillard.

Sim et al. (2009) observaram, também, que a pureza dos permeados em
relacdo as alimentacdes aumentou em todos os ensaios ao longo do tempo dos
experimentos. Além disso, em geral, os autores destacaram uma reducdo da
turbidez em torno de 99,7% e da cor em 15%, enquanto a pureza aumentou ao
redor de 1,4%. A reducao de turbidez e de cor esta, possivelmente, relacionada a
retencdo pela membrana de material insoluvel em suspensdo. Em relagdo ao
aumento de pureza, Loginov et al. (2011) e Seres et al. (2008), apontam que a
formacdo da camada de gel polarizada pode servir como uma membrana
dindmica, contribuindo para uma menor mobilidade de impurezas de baixo peso
molecular, relacionando, dessa forma, uma maior concentracdo de sacarose, que

nao é retida pela membrana, em relagao ao total de matéria seca.

4.10 Fluxo acumulado de permeado

Os dados referentes ao fluxo acumulado de permeado (J,), obtidos para
diferentes condi¢cées de temperatura e de pressdo transmembrana durante a
microfiltracdo do caldo de cana, estdo demonstrados na Tabela 24.
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Tabela 24: Fluxos acumulados de permeados (J,) determinados durante ensaios de

microfiltracao do caldo de cana.

Fluxo acumulado de permeado

Ensaio Temperatura (2C) Pressao transmembrana (bar)
(J2) (kg/h.m?)
1 30 2,0 47,6
2 50 2,0 83,7
3 30 3,0 44,0
4 50 3,0 74,4
5 25,9 2,5 31,3
6 54,1 2,5 90,7
7 40 1,8 48,2
8 40 3,2 58,0
9 40 2,5 51,4
10 40 2,5 48,6
11 40 2,5 50,2

Os dados apresentados na Tabela 24 foram tratados estatisticamente, sendo
que os coeficientes de regressao encontram-se na Tabela 25.

Destaca-se que a anadlise estatistica para o fluxo acumulado de permeado
(Ja) foi realizada considerando-se o erro puro € que os efeitos que estédo

destacados em negrito séo significativos a 90% de significancia (p<0,10).
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Tabela 25: Coeficientes de regressao para o fluxo acumulado de permeado (J,).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)

Média 50,07* 0,81 61,73 0,0003
Temperatura (L) 18,81* 0,50 37,88 0,0007
Temperatura (Q) 6,81* 0,59 11,52 0,0075

Pressao transmembrana (L) 0,12 0,49 0,24 0,8317
Pressao transmembrana (Q) 2,86* 0,59 4,84 0,0402

Temperatura (L) x Presséao

transmembrana (L) 143 0,70 -2,03 0,1796

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

Analisando a Tabela 25, constata-se que os fatores linear pressao
transmembrana (L) e de interacdo temperatura (L) x pressao transmembrana (L)
nao foram estatisticamente significativos em um intervalo de 90% de confianca.

Sendo assim, os fatores nao significativos foram descartados, obtendo-se a
Tabela 26.
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Tabela 26: Coeficientes de regressao ajustados para o fluxo acumulado de permeado (J,).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)

Média 50,07* 0,81 61,73 0,0003
Temperatura (L) 18,81* 0,50 37,88 0,0007
Temperatura (Q) 6,81* 0,59 11,52 0,0074

Pressao (Q) 2,86* 0,59 4,84 0,0402

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar se 0 modelo
obtido é valido estatisticamente (Tabela 27). Comparando os valores de Fcacuiado ©
de Fiapelado, Verificou-se que o modelo apresenta regressao significativa, pois o
valor do primeiro € 11,8 vezes maior que o do segundo. Além disso, os desvios
relativos para o modelo codificado foram, em média, baixos (7,0%) (Tabela 28).

Tabela 27: ANOVA para o fluxo acumulado de permeado (J,).

Fonte de variacao Soma quadratica Graus de Média quadratica F caiculado F tabelado (0,90; 3; 7)
liberdade
Regresséo 3.097,9 3 1.032,6 36,5 3,1
Residuos 197,8 7 28,3
Falta de ajuste 193,8 5
Erro puro 4,0 2
Total 3.295,7 10

Coeficiente de determinagéo do modelo (R?) = 0,939.
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O coeficiente de determinagdo do modelo (R?) encontrado para o fluxo
acumulado de permeado (Jy), de 0,939, indica que o modelo explica 93,9% da
variacdo dos dados experimentais. Por se tratar de processo de microfiltracdo,
pode ser considerado um bom valor, mas nao é suficiente para garantir a validade
do modelo em funcdo do numero de amostragem ser pequeno. Isto justifica a
utilizagdo do teste F e dos desvios relativos previamente citados.

Tabela 28: Fluxo acumulado de permeado experimental x predito.

Ensaio Experimental Predito Desvio relativo (%)
1 47,6 40,9 14,0
2 83,7 78,5 6,2
3 44,0 40,9 7,0
4 74,4 78,5 -5,6
5 31,3 37,1 -18,5
6 90,7 90,3 0,5
7 48,2 55,8 -15,7
8 58,0 55,8 3,8
9 51,4 50,1 2,6
10 48,6 50,1 -3,0
11 50,2 50,1 0,3

Os baixos valores de desvio relativo entre os valores experimentais e os
preditos pelo modelo matematico, os quais estdo indicados na Tabela 28, nao
seguem um critério especifico e podem estar relacionados a pequenas variagdes
nas condi¢cdes do processo, no que diz respeito ao controle da temperatura e da
presséo transmembrana, conforme destacado por Clareto (2007).
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O modelo representado pela Equacao 19, a ser utilizado com valores
codificados, € valido, ou seja, o fluxo acumulado de permeado pode ser estimado
em funcdo da temperatura e da pressao transmembrana, desde que essas
variaveis sejam avaliadas nas faixas de variacao propostas neste trabalho.

Ja = 50,06 + 18,81 * T + 6,81 * T2 + 2,86 * P2 (19)

Onde:

T = temperatura de processamento (°C);

P = pressao transmembrana (bar).

A partir do modelo obtido foi possivel a construcéo da superficie de resposta,
que permite visualizar as melhores condicées para as variaveis independentes
estudadas.

Na Figura 24, estdo demonstradas a superficie de resposta (A) e a sua
respectiva superficie de contorno (B), para o fluxo acumulado de permeado (Ja,),
segundo o modelo matematico proposto.
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Figura 24: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana no fluxo acumulado de
permeado (J,) do caldo de cana microfiltrado.
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Ao se analisar a Figura 24, observa-se que o fluxo acumulado de permeado
(Ja) foi influenciado significativamente pela temperatura de processamento, pois
um aumento em tal parametro resultou em maiores fluxos de permeado. Este
comportamento era esperado em virtude de menores valores de viscosidade na
alimentacao do processo, ou seja, maiores temperaturas contribuem para que os
caldos de cana processados sejam menos ViSCOS0S € seus permeados passem
mais facilmente através das membranas de microfiltragao.

E importante ressaltar que a temperatura passa a ser significativa apenas
acima de 35°C, pois abaixo deste valor (entre 22 e 34°C), um aumento em tal
variavel nao resultou em aumento do fluxo de permeado.

Em relacédo a pressao transmembrana, observa-se na Figura 24 que o fluxo
de permeado nado foi influenciado significativamente por tal parametro, pois um
aumento em seu valor praticamente nao contribuiu para um aumento ou
diminuicdo do fluxo acumulado de permeado, segundo o modelo proposto. Para
um mesmo valor de temperatura, observa-se uma pequena tendéncia de aumento
do fluxo acumulado de permeado em valores de pressdo transmembrana

proximos ao valor central (2,5 bar).

4.11 Avaliacao das resisténcias em série

Para o calculo das resisténcias ao fluxo de permeado, foram utilizados
diferentes parametros, os quais estao relacionados ao fluxo de agua determinado
antes de cada ensaio (Jy), ao fluxo de agua através da membrana apds o
processo de microfiltracdo e remocao da camada polarizada através de enxague
(Jw') e ao fluxo pontual de permeado (Jp), determinado ao se atingir o fator de
concentracao (FC) de 2,0.

O valor de J,, foi empregado no célculo da resisténcia da membrana (Rw),
conforme indicado na Equacao 9, enquanto que os valores de J,/ e de J, foram
utilizados, respectivamente, no calculo da resisténcia devido ao fouling (RF)

(Equacao 10) e no calculo da resisténcia total (Rt) (Equacao 11).
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Os valores de Juw, Ju e de J, estdo indicados na Tabela 29. Além disso,
também sdo demonstrados os valores de viscosidade da agua e do permeado, 0s

quais também foram utilizados nos calculos das resisténcias.

Tabela 29: Dados de fluxos e de viscosidade utilizados para os calculos das resisténcias.

Ensaio (2C/bar) Jw (kg/h.m?) Juw’ (kg/h.m?) Jp (kg’/h.m?) Ha (cP) Hp (cP)
1(30/2,0) 477,30 109,89 41,90 2,031 2,824
2 (50/2,0) 480,60 118,26 81,10 1,818 2,421
3(30/3,0) 573,36 109,56 35,30 2,031 2,798
4 (50/3,0) 581,10 112,78 65,70 1,818 2,402

5(25,9/2,5) 550,20 101,43 27,80 2,108 2,902
6 (54,1/2,5) 552,30 113,92 83,10 1,758 2,403
7 (40/1,8) 475,80 100,45 43,70 1,912 2,692
8 (40/3,2) 591,90 99,78 50,90 1,912 2,679
9 (40/2,5) 504,90 83,47 45,80 1,912 2,642
10 (40/2,5) 501,30 85,87 42,80 1,912 2,690
11 (40/2,5) 488,70 87,52 44,40 1,912 2,602

Na Tabela 30, sdo apresentados os valores referentes a resisténcia da
membrana (Rw), resisténcia devido ao fouling (Rg), resisténcia pela polarizacao da
concentracao e pela camada polarizada (Rp) e resisténcia total (Rt); bem como os

valores percentuais de cada uma das resisténcias em relacdo a resisténcia total.
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Tabela 30: Resisténcias e porcentagens em relacao a resisténcia total.

Ensaio (°C/bar) Ru (m™) Re (m™) Re (m™) Rr (m™) Ru (%) Rr (%) Re (%)
1(30/2,0) 7,43E+08 2,48E+09 2,86E+09 6,08E+09 12,21 40,81 46,98
2 (50/2,0) 8,24E+08 2,53E+09 3,17E+08 3,67E+09 22,48 68,87 8,66
3(30/3,0) 9,27E+08 3,93E+09 6,08E-+09 1,09E+10 8,48 35,91 55,61
4 (50/3,0) 1,02E+09 4,25E+09 1,58E+09 6,84E+09 14,94 62,04 23,01

5(25,9/2,5) 7,76E+08 3,43E+09 6,95E+09 1,12E+10 6,96 30,78 62,26
6 (54,1/2,5) 9,27E+08 3,57E+09 1,28E+07 4,51E+09 20,57 79,15 0,28
7(40/1,8) 7,12E+08 2,66E+09 2,13E+09 5,51E+09 12,93 48,33 38,73
8(40/3,2) 1,02E+09 5,02E+09 2,41E+09 8,45E+09 12,05 59,44 28,51
9 (40/2,5) 9,33E+08 4,71E+09 1,80E+09 7,44E+09 12,54 63,30 24,16
10 (40/2,5) 9,39E+08 4,54E+09 2,33E+09 7,82E+09 12,02 58,13 29,86
11 (40 /2,5) 9,63E+08 4,42E+09 2,41E+09 7,79E+09 12,37 56,69 30,94

De acordo com a Tabela 30, o fluxo de permeado é influenciado, em maior
grandeza, pela resisténcia devido ao fouling (Rf), que variou entre 30,78 e
79,15%. Por outro lado, a menor resisténcia foi ocasionada pela resisténcia da
membrana (Rw), a qual contribuiu entre 6,96 e 22,48% para a resisténcia total
(Rt). Além disso, as resisténcias em virtude da polarizacdo da concentracao e da
camada polarizada (Rp) variaram amplamente (entre 0,28 e 62,26%).
Comportamentos similares, no que diz respeito as porcentagens das resisténcias
em relacdo a resisténcia total, foram observados por Clareto (2007) e Ushikubo
(2006).

4.12 Resisténcia da membrana (Ry)

Os dados referentes a resisténcia da membrana (Ry), 0s quais estao
apresentados na Tabela 30, foram tratados estatisticamente, sendo que os
coeficientes de regressado encontram-se na Tabela 31.
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A andlise estatistica para a resisténcia da membrana foi realizada
considerando-se o erro puro. Além disso, destaca-se que os efeitos que estao

indicados em negrito sao significativos a 90% de significancia (p<0,10).

Tabela 31: Coeficientes de regressao para a resisténcia da membrana (Ry).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)

Média 94,5E+07* 91,7E+5 103,11 0,0001
Temperatura (L) 48,4E+06* 56,1E+05 8,63 0,0132
Temperatura (Q) -41,8E+06* 66,8E+05 -6,26 0,0246

Pressao transmembrana (L) 101,9E+06* 56,1E+05 18,16 0,0031
Pressao transmembrana (Q) -34,6E+06* 66,8E+05 -5,17 0,0354
Temperatura (L) x Pressao 30,0E+05 79,3E+05 0,38 0,7418

transmembrana (L)

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

De acordo com a Tabela 31, verifica-se que apenas o fator de interacao
temperatura (L) x pressao transmembrana (L) ndo foi estatisticamente significativo
em um intervalo de 90% de confianga. Sendo assim, tal fator foi descartado,

obtendo-se a Tabela 32.
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Tabela 32: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia da membrana (Ry).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)

Média 94,5E+07* 91,7E+05 103,11 0,0001
Temperatura (L) 48,4E+06* 56,1E+05 8,63 0,0132
Temperatura (Q) -41,8E+06* 66,8E+05 -6,26 0,0246

Pressao transmembrana (L) 101,9E+06* 56,1E+05 18,16 0,0030
Pressao transmembrana (Q) -34,6E+06* 66,8E+05 -5,17 0,0354

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar se 0 modelo
obtido é valido estatisticamente (Tabela 33). Comparando os valores de Fcacuiado ©
de Fiavelado, Verificou-se que o modelo apresenta regressao significativa, pois o
valor do primeiro é 28,3 vezes maior que o do segundo. Além disso, os desvios
relativos para o modelo codificado foram, em média, baixos (1,3%) (Tabela 34).
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Tabela 33: ANOVA para a resisténcia da membrana (Ry).

Fonte de variacédo Soma quadratica Graus de Média quadratica F calculado F rabelado (0,90; 4; 6)
liberdade
Regressao 1,1E+17 4 2,9E+16 90,5 3,2
Residuos 1,9E+15 6 3,2E+14
Falta de ajuste 1,4E+15 4
Erro puro 5,0E+14 2
Total 1,2E+17 10

Coeficiente de determinagéo do modelo (R?) = 0,984.

O coeficiente de determinacdo do modelo (R?) encontrado para a resisténcia
da membrana (Rw), de 0,984, indica que o modelo explica 98,4% da variacao dos
dados experimentais. Por se tratar de processo de microfiltragdo, pode ser
considerado um bom valor, mas nao é suficiente para garantir a validade do
modelo em funcdo do numero de amostragem ser pequeno. Isto justifica a

utilizagdo do teste F e dos desvios relativos previamente citados.
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Tabela 34: Resisténcia da membrana (Ry) experimental x predito.

Ensaio Experimental Predito Desvio relativo (%)
1 7,43E+08 7,18E+08 3,3
2 8,24E+08 8,15E+08 1,1
3 9,27E+08 9,22E+08 0,5
4 1,02E+09 1,02E+09 0,1
5 7,76E+08 7,93E+08 -2,2
6 9,27E+08 9,30E+08 -0,3
7 7,12E+08 7,32E+08 -2,8
8 1,02E+09 1,02E+09 0,0
9 9,33E+08 9,45E+08 -1,3
10 9,39E+08 9,45E+08 -0,6
11 9,63E+08 9,45E+08 1,9

Os baixos valores de desvio relativo entre os valores experimentais e
preditos pelo modelo matematico, os quais estdo indicados na Tabela 34, nao
seguem um critério especifico e podem estar relacionados a pequenas variagdes
nas leituras da pressédo transmembrana, no fluxo de agua e na viscosidade da
mesma.

O modelo representado pela Equacao 20, a ser utilizada com valores
codificados, € valido, ou seja, a resisténcia das membranas pode ser estimada em
funcdo da temperatura e da pressao transmembrana, desde que essas variaveis

sejam avaliadas nas faixas de variagao propostas neste trabalho.
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Ru=94,5*10" +48,4*10°* T-41,8 *10°* T + 101,9 * 10° * P — 34,6 * 10° * P?
(20)

Onde:

T = temperatura de processamento (°C);

P = pressao transmembrana (bar).

A partir do modelo obtido foi possivel a construgéo da superficie de resposta,
que permite visualizar as melhores condicdes para as variaveis independentes
estudadas.

Na Figura 25, estdo demonstradas a superficie de resposta (A) e a sua
respectiva superficie de contorno (B), para a resisténcia da membrana (Rw),
segundo 0 modelo matematico proposto.
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Avaliando-se a Figura 25, observa-se que a resisténcia da membrana (Rw)
foi, segundo o modelo proposto, influenciada predominantemente pela pressao
transmembrana, sendo que os maiores valores foram obtidos a pressdes
superiores a 2,5 bar.

A temperatura apresenta alguma influencia na resisténcia da membrana até
aproximadamente 35°C, pois para um mesmo valor de pressdo transmembrana,
ao se elevar a temperatura ocorre alguma elevagdo no valor deste tipo de
resisténcia. Sendo assim, de acordo com o modelo proposto e visando uma menor
Rwm, recomenda-se utilizar pressdes abaixo de 2,6 bar, independentemente da
temperatura considerada.

4.13 Resisténcia devido ao fouling (Rg)

Os valores referentes a resisténcia devido ao fouling (Rg), que estao
apresentados na Tabela 30, foram tratados estatisticamente, sendo que os
coeficientes de regressdo encontram-se na Tabela 35.

A analise estatistica para tal resisténcia foi realizada considerando-se o erro
puro. Além disso, destaca-se que os efeitos que estdo indicados em negrito séo

significativos a 90% de significancia (p<0,10).
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Tabela 35: Coeficientes de regressao para a resisténcia pelo fouling (Rg).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)
Média 45,6E+08* 84,1E+06 54,16 0,0003
Temperatura (L) 71,0E+06 51,5E+06 1,38 0,3021
Temperatura (Q) -62,1E+07* 61,3E+06 -10,13 0,0096
Pressao transmembrana (L) 81,3E+07* 51,5E+06 15,79 0,0040
Pressao transmembrana (Q) -45,1E+07* 61,3E+06 -7,36 0,0180

Temperatura (L) x Pressao

67,5E+06 72,9E+06 0,93 0,4520
transmembrana (L)

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

De acordo com a Tabela 35, verifica-se que os fatores temperatura (L) e
interacdo temperatura (L) x pressao transmembrana (L) nédo foram
estatisticamente significativos em um intervalo de 90% de confianga. Sendo assim,
tais fatores foram descartados, obtendo-se a Tabela 36.
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Tabela 36: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia pelo fouling (Rg).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)
Média 45,6E+08* 84,1E+06 54,16 0,0003
Temperatura (Q) -62,1E+07* 61,3E+06 -10,13 0,0096
Pressao transmembrana (L) 81,3E+07* 51,5E+06 15,79 0,0040
Pressao transmembrana (Q) -45,1E+07* 61,3E+06 -7,36 0,0180

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar se 0 modelo
obtido é valido estatisticamente (Tabela 37). Comparando os valores de Fcacuiado ©
de Fiavelado, Verificou-se que o modelo apresenta regressao significativa, pois o
valor do primeiro € 15,5 vezes maior que o do segundo. Além disso, os desvios

relativos para o modelo codificado foram, em média, baixos (4,7 %) (Tabela 38).

213



Resultados e discussao

Tabela 37: ANOVA para a resisténcia pelo fouling (Rg).

Fonte de variacédo Soma quadratica Graus de Média quadratica F calculado F rabelado (0,90; 3; 7)
liberdade
Regressao 7,9E+18 3 2,6E+18 47,9 3,1
Residuos 3,9E+17 7 5,5E+16
Falta de ajuste 3,4E+17 5
Erro puro 4,3E+16 2
Total 8,3E+18 10

Coeficiente de determinagéo do modelo (R?) = 0,954.

O coeficiente de determinacdo do modelo (R?) encontrado para a resisténcia
devido ao fouling (Rg), de 0,954, indica que o modelo explica 95,4% da variagao
dos dados experimentais. Por se tratar de um processo de microfiltracdo, pode ser
considerado um bom valor, mas nao é suficiente para garantir a validade do
modelo em funcdo do numero de amostragem ser pequeno. Isto justifica a
utilizagdo do teste F e dos desvios relativos previamente citados.
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Tabela 38: Resisténcia pelo fouling (Rg) experimental x predito.

Ensaio Experimental Predito Desvio relativo (%)
1 2,48E+09 2,67E+09 -7,6
2 2,53E+09 2,67E+09 -5,5
3 3,93E+09 4,30E+09 -9,3
4 4,25E+09 4,30E+09 -1,1
5 3,43E+09 3,31E+09 3,6
6 3,57E+09 3,31E+09 7,4
7 2,66E+09 2,51E+09 5,7
8 5,02E+09 4,81E+09 4,2
9 4,71E+09 4,56E+09 3,2
10 4,54E+09 4,56E+09 -0,4
11 4,42E+09 4,56E+09 -3,2

Os baixos valores de desvio relativo entre os valores experimentais e

preditos pelo modelo matematico, os quais estdo indicados na Tabela 38, nao

seguem um critério especifico e podem estar relacionados a pequenas variagdes

nas condi¢cdes do processo, no que diz respeito ao controle da temperatura e da

pressao transmembrana.

O modelo representado pela Equacao 21, a ser utilizada com valores

codificados, € valido, ou seja, a resisténcia devido ao fouling pode ser estimada

em funcdo da temperatura e da pressdo transmembrana, desde que essas

variaveis sejam avaliadas nas faixas de variacao propostas neste trabalho.
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Rr=45,6 *10°-62,7*10" * T2+ 81,3* 10" * P - 45,1 * 10" * P?
(21)

Onde:

T = temperatura de processamento (°C);

P = pressao transmembrana (bar).

A partir do modelo obtido foi possivel a construgéo da superficie de resposta,
que permite visualizar as melhores condicdes para as variaveis independentes
estudadas.

Na Figura 26, estdo demonstradas a superficie de resposta (A) e a sua
respectiva superficie de contorno (B), para a resisténcia devido ao fouling (Rg),
segundo o modelo matematico proposto.
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Figura 26: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia devido ao

fouling (Rg).
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Avaliando-se a Figura 26, observa-se que a resisténcia devido ao fouling
(Rr) foi significativamente influenciada tanto pela temperatura, quanto pela
pressao transmembrana, visto que um aumento em ambos resultou em maiores
valores de resisténcia, segundo o modelo matematico proposto.

Entretanto, ressalta-se que a influéncia mais significativa foi ocasionada pela
pressao transmembrana, principalmente acima de 2,4 bar. Abaixo deste valor, a
temperatura apresenta influéncia reduzida, pois uma elevagdo na temperatura
resulta em minima elevagéao na Rr.

A influéncia mais significativa por parte da temperatura ocorre na faixa entre
30 e 48°C, desde que combinada a uma pressao transmembrana superior a 2,4
bar.

Diante do exposto acima, segundo o modelo proposto, recomenda-se utilizar
uma pressao transmembrana inferior a 2,4 bar, independentemente da
temperatura considerada, de forma a se reduzir a resisténcia ocasionada pelo
fouling.

4.14 Resisténcia devido a polarizacao da concentracao e a camada
polarizada (Rp)

Os valores referentes a resisténcia devido a polarizagdo da concentracéo e a
camada polarizada (Rp), que estdo apresentados na Tabela 30, foram tratados
estatisticamente, sendo que os coeficientes de regressao encontram-se na Tabela
39.

A analise estatistica para tal resisténcia foi realizada considerando-se o erro
puro. Além disso, destaca-se que os efeitos que estdo indicados em negrito séo
significativos a 90% de significancia (p<0,10).
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Tabela 39: Coeficientes de regressao para a resisténcia pela polarizacao da concentracao e

camada polarizada (R,).

Erro padrao (erro

Fatores Coeficientes de t(2) P
regressao puro)

Média 21,8E+08* 19,1E+07 11,39 0,0076
Temperatura (L) -21,1E+08* 11,7E+07 -17,97 0,0031
Temperatura (Q) 60,9E+07* 14,0E+07 4,37 0,0487

Pressao transmembrana (L) 61,0E+07* 11,7E+07 5,20 0,0350
Pressao transmembrana (Q) 33,9E+05 13,9E+07 0,02 0,9828
Temperatura (L) x Pressao -48,9E407* 16,6E+07 -2,95 0,0982

transmembrana (L)

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

De acordo com a Tabela 39, verifica-se que o fator quadratico pressao
transmembrana (Q) nao foi estatisticamente significativo em um intervalo de 90%

de confiangca. Sendo assim, este fator foi descartado, obtendo-se a Tabela 40.
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Tabela 40: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia pela polarizacao da

concentracao e camada polarizada (R,).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)

Média 21,8E+08* 13,9E+07 15,68 0,0040
Temperatura (L) -21,1E+08* 11,2E+07 -17,97 0,0031
Temperatura (Q) 60,8E+07* 13,3E+07 4,56 0,0449

Pressao transmembrana (L) 61,0E+07* 11,7E+07 5,20 0,0350

Temperatura (L) x Pressao

-48,9E+07* 16,6E+07 -2,95 0,0982
transmembrana (L)

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar se o modelo
obtido é valido estatisticamente (Tabela 41). Comparando os valores de Fcacuiado €
de Fiapelado, Verificou-se que o modelo apresenta regressdo significativa, pois o
valor do primeiro € 5,9 vezes maior que o do segundo.

Os valores encontrados de desvios relativos para este tipo de resisténcia
apresentaram comportamentos divergentes, ou seja, alguns ensaios apresentaram
desvios baixos, como o ensaio 3; enquanto que outros, como 0 ensaio 6,
apresentaram desvios elevados. Sendo assim, tal comportamento sugere que o
modelo ndo apresenta bom ajuste a baixos valores na resposta. Vale destacar,
também, que o ensaio 6 foi realizado no limite superior da faixa de temperatura
estudada (54,1°C), que representa o ponto axial (a = + 1,414).

Comportamento semelhante ao apontado acima foi observado por Burkert et
al. (2005) durante estudos comparativos de producéo de lipase.

Como forma de garantir a validade do modelo proposto para a resisténcia
pela polarizagdo da concentragdo e camada polarizada (R,) em funcdo da

temperatura e da pressao transmembrana, recomenda-se realizar ensaios, em
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triplicata, nas condicbes experimentais que apresentaram desvios relativos
elevados. Este procedimento ndo foi realizado neste trabalho, porque durante o
periodo de avaliacao estatistica dos resultados, ndo havia mais material (caldo de

cana) disponivel para a realizacdo de novas corridas experimentais.

Tabela 41: ANOVA para a resisténcia pela polarizagcao da concentracao e camada polarizada

(Rp).
Fonte de variacdo Soma quadratica Graus de Média quadratica F calculado F abelado (0,90; 4: 6)
liberdade
Regressao 4,2E+19 4 1,0E+19 18,8 3,2
Residuos 3,3E+18 6 5,5E+17
Falta de ajuste 3,1E+18 4
Erro puro 2,2E+17 2
Total 4,5E+19 10

Coeficiente de determinagéo do modelo (R?) = 0,926.

O coeficiente de determinacdo do modelo (R?) encontrado para a resisténcia
devido a polarizagao da concentracdo e a camada polarizada (Rp), de 0,926,
indica que o0 modelo explica 92,6% da variacdo dos dados experimentais. Por se
tratar de um processo de microfiltragdo, pode ser considerado um bom valor, mas
nao é suficiente para garantir a validade do modelo em fungdo do numero de
amostragem ser pequeno. Isto justifica a utilizacdo do teste F e dos desvios

relativos previamente citados.
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Tabela 42: Resisténcia pela polarizacdo da concentracdo e camada polarizada (R;)

experimental x predito.

Ensaio Experimental Predito Desvio relativo (%)
1 2,86E+09 3,80E+09 -32,8
2 3,17E+08 5,57E+08 -75,7
3 6,08E+09 6,00E+09 1,4
4 1,58E+09 7,99E+08 49,4
5 6,95E+09 6,38E+09 8,2
6 1,28E+07 4,12E+08 -3119,5
7 2,13E+09 1,32E+09 38,1
8 2,41E+09 3,04E+09 -26,2
9 1,80E+09 2,18E+09 -21,1
10 2,33E+09 2,18E+09 6,4
11 2,41E+09 2,18E+09 9,5

Assim como apontado para o fluxo acumulado de permeado e para a

resisténcia da membrana e pelo fouling, os valores de desvio relativo entre os

valores experimentais e preditos pelo modelo matematico, os quais estdo

indicados na Tabela 42, ndao seguem um critério especifico e podem estar

relacionados a variagdes nas condicoes do processo, no que diz respeito ao

controle da temperatura e da pressao transmembrana.

O modelo representado pela Equacao 22, a ser utilizada com valores

codificados, € valido, principalmente para as condicdes de temperatura mais

by

brandas, no que diz respeito a estimativa da resisténcia pela polarizagdo da

concentragdo e camada polarizada (Rp) em funcdo da temperatura e da pressao
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transmembrana, ao serem consideradas as faixas de variacdo propostas neste

trabalho.

Rp=21,8*10°-21,1*10%*T+60,8*10"*T>+61,0*10"*P—-48,9*10" *T*
P (22)

Onde:

T = temperatura de processamento (°C);

P = pressao transmembrana (bar).

A partir do modelo obtido foi possivel a construcéo da superficie de resposta,
que permite visualizar as melhores condicdes para as variaveis independentes
estudadas.

Na Figura 27, estdo demonstradas a superficie de resposta (A) e a sua
respectiva superficie de contorno (B), para a resisténcia devido a polarizacado da
concentracdo e a camada polarizada (Rp), segundo o modelo matematico
proposto.
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Figura 27: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia devido a
polarizacao da concentracao e a camada polarizada (Rp)-
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Analisando a Figura 27, constata-se que a resisténcia devido a polarizacao
da concentracdo e a camada polarizada (Rp) foi significativamente influenciada
tanto pela temperatura, quanto pela pressao transmembrana, uma vez que um
aumento na temperatura resulta em menores valores de Ry, enquanto que valores
mais elevados de pressao transmembrana contribuem para maiores valores de
Rp.

Embora ambos temperatura e pressdo transmembrana tenham sido
significativos, verifica-se que a maior influéncia em tal resisténcia esta relacionada
a temperatura, pois uma variagdo na pressao transmembrana resulta em minima
variagdo nos valores de Ry, com excegdo para temperaturas abaixo de 30°C, onde
um aumento na pressao resulta em maiores valores de tal resisténcia.

Segundo a Figura 27, observa-se uma tendéncia de se obter uma minima
resisténcia devido a polarizacdo da concentracdo e a camada polarizada em
temperaturas mais elevadas de processamento e menores pressdes

transmembrana.

4.15 Resisténcia total (Ry)

Os valores referentes a resisténcia total (Rr), que estdo apresentados na
Tabela 30, foram tratados estatisticamente, sendo que os coeficientes de
regressao encontram-se na Tabela 43.

A andlise estatistica para esta resisténcia foi realizada considerando-se o
erro puro. Destaca-se, também, que os efeitos que estao indicados em negrito sao
significativos a 90% de significancia (p<0,10).
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Tabela 43: Coeficientes de regressao para a resisténcia total (Ry).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)

Média 76,8E+07* 12,9E+07 63,0 0,0003
Temperatura (L) -19,9E+08* 74,7E+06 -26,66 0,0014
Temperatura (Q) -50,4E+06 88,9E+06 -0,57 0,6278

Pressao transmembrana (L) 15,2E+08* 74,7E+06 20,33 0,0024
Pressao transmembrana (Q) -48,8E+07* 88,9E+06 -5,49 0,0316
Temperatura (L) x Pressao -41,3E407* 10,6E+07 -3,91 0,0598

transmembrana (L)

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

De acordo com a Tabela 43, verifica-se que o fator quadratico temperatura
(Q) nao foi estatisticamente significativo em um intervalo de 90% de confianca.
Sendo assim, este fator foi descartado, obtendo-se a Tabela 44.
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Tabela 44: Coeficientes de regressao ajustados para a resisténcia total (Ry).

Fatores Coeficientes de Erro padrao (erro t(2) p
regressao puro)
Média 76,4E+08* 88,7E+06 86,04 0,0001
Temperatura (L) -19,9E+08* 74,7E+06 -26,66 0,0014
Pressao transmembrana (L) 15,2E+07* 74,7E+06 20,33 0,0024
Pressao transmembrana (Q) -47,3E+07* 85,0E+06 -5,57 0,0308
Temperatura (L) x Pressao -41,3E407* 10,6E+07 -3,91 0,0598

transmembrana (L)

* Valores estatisticamente significativos a 90% de significancia (p<0,10).
L = linear.

Q = quadratico.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar se 0 modelo
obtido é valido estatisticamente (Tabela 45). Comparando os valores de Fcacuiado ©
de Fiavelado, Verificou-se que o modelo apresenta regressao significativa, pois o
valor do primeiro € 6,7 vezes maior que o do segundo. Além disso, os desvios
relativos para o modelo codificado foram, em média, relativamente baixos (16,8%)
(Tabela 46).
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Tabela 45: ANOVA para a resisténcia total (Ry).

Graus de

Fonte de variagao Soma quadratica Média quadratica F calculado F tabelado (0,90; 4; 6)
liberdade
Regressao 5,2E+19 4 1,3E+19 21,5 3,2
Residuos 3,7E+19 6 6,1E+17
Falta de ajuste 3,6E+18 4
Erro puro 8,9E+16 2
Total 5,6E+19 10

Coeficiente de determinagéo do modelo (R?) = 0,935.

O coeficiente de determinacdo do modelo (R?) encontrado para a resisténcia
total (Rt), de 0,935, indica que o0 modelo explica 93,5% da variacdo dos dados
experimentais. Por se tratar de um processo de microfiltracdo, pode ser
considerado um bom valor, mas nao é suficiente para garantir a validade do
modelo em funcdo do numero de amostragem ser pequeno. Isto justifica a

utilizagdo do teste F e dos desvios relativos previamente citados.
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Tabela 46: Resisténcia total (Rr) experimental x predito.

Ensaio Experimental Predito Desvio relativo (%)
1 6,08E+09 8,59E+09 -41,3
2 3,67E+09 5,44E+09 -48,2
3 1,09E+10 9,72E+09 10,8
4 6,84E+09 4,92E+09 28,1
5 1,12E+10 1,05E+10 6,7
6 4,51E+09 4,83E+09 -7,0
7 5,51E+09 6,48E+09 -17,6
8 8,45E+09 6,91E+09 18,2
9 7,44E+09 7,64E+09 -2,7
10 7,82E+09 7,64E+09 2,3
11 7,79E+09 7,64E+09 1,9

Os valores de desvio relativo entre os valores experimentais e preditos pelo
modelo matematico, os quais estdo indicados na Tabela 46, ndo seguem um
critério especifico e podem estar relacionados a pequenas variagdes nas leituras
da presséao transmembrana, no fluxo de dgua e na viscosidade da mesma.

O modelo representado pela Equacao 23, a ser utilizada com valores
codificados, é valido, ou seja, a resisténcia total pode ser estimada em funcao da
temperatura e da pressdo transmembrana, desde que essas variaveis sejam

avaliadas nas faixas de variacao propostas neste trabalho.
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Rr=76,4*10-19,9*108*T+15,2*10"*P-47,3*10" *P?-41,3*10" * T *
P
(23)

Onde:

T = temperatura de processamento (°C);

P = pressao transmembrana (bar).

A partir do modelo obtido foi possivel a construcao da superficie de resposta,
que permite visualizar as melhores condicdes para as variaveis independentes
estudadas.

Na Figura 28, estdo demonstradas a superficie de resposta (A) e a sua
respectiva superficie de contorno (B), para a resisténcia total (Rt), segundo o

modelo matematico proposto.
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Figura 28: Efeito da temperatura e da pressao transmembrana na resisténcia total (Ry).
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De acordo com a Figura 28, verifica-se que a resisténcia total (Rt) foi
significativamente influenciada tanto pela temperatura, quanto pela pressao
transmembrana, uma vez que um aumento na temperatura resulta em menores
valores de Rr, enquanto que valores mais elevados de pressédo transmembrana
contribuem para valores maiores.

Acima da temperatura de 40°C, o efeito da pressdo transmembrana é
minimizado, pois com um aumento nesta ultima, ocorre minima elevagdo na
resisténcia total.

Os maiores valores de Rt sdo obtidos para valores de temperatura entre 22 e
30°C, desde que de forma combinada com o0s maiores valores de pressao
transmembrana (acima de 2,5 bar).

De acordo com a Figura 28, para se minimizar a resisténcia total, deve-se

utilizar baixos valores de pressao aliados a temperaturas elevadas.

4.16 Ajuste ao modelo matematico proposto para a teoria da renovacao de
superficie

Através da Equacao 6, realizou-se o ajuste das curvas de fluxo acumulado
de permeado (Ja). Os graficos com o modelo ajustado, os quais se encontram no
item 10.1, foram gerados para cada um dos ensaios propostos no delineamento
experimental e para as duas corridas experimentais realizadas, visando a
comparacao entre a condigao controle (sem ajuste prévio de pH) e a com correcao
prévia de pH.

Na Tabela 47, sdao apresentadas as condi¢cées experimentais utilizadas (T e
PTM) para cada um dos ensaios realizados, bem como o0s seus respectivos
valores de fluxo inicial (Jo) e final (Jg) utilizados para o ajuste, de taxa de declinio
(A) e de coeficiente de determinacao (R?).
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Tabela 47: Condi¢coes experimentais, valores de fluxos, taxas de declinio de permeado e

coeficientes de determinacao.

ENSAIO T(°C) P;(bar)  Jo(kg/h.m?) I (kg/h.m3) A (min™) R’
1 30,0 2,0 114,9 47,5 0,1335 0,8004
2 50,0 2,0 98,9 86,1 0,0510 0,9028
3 30,0 3,0 88,9 44,0 0,0625 0,6180
4 50,0 3,0 120,5 74,5 0,0877 0,6828
5 25,9 2,5 61,9 32,0 0,0470 0,5849
6 541 2,5 151,5 93,9 0,0742 0,8988
7 40,0 1,8 72,7 48,2 0,0659 0,7912
8 40,0 3,2 119,2 58,3 0,1112 0,7202
9 40,0 2,5 80,2 51,5 0,0694 0,6139
10 40,0 2,5 80,4 48,9 0,0867 0,5186
11 40,0 2,5 74,6 50,1 0,0493 0,6606
Controle 40,0 2,5 79,4 50,9 0,0681 0,5731
Prévio 40,0 2,5 51,8 33,7 0,0256 0,0000

Embora tenha sido recomendado por Clareto (2007) e Ushikubo (2006) o
descarte dos dois primeiros pontos da curva de fluxo de permeado no ajuste ao
modelo matematico, pela possibilidade destes nao representarem o
comportamento nas condicbes estabelecidas, optou-se por considera-los, visto
que, conforme indicado no item 3.2.8, o inicio da contagem do tempo (t = 0) s¢ foi
efetuado apdés o ajuste da temperatura, da PTM e da coleta de 20 ml de
permeado, o qual foi descartado posteriormente. Feito isso, iniciou-se, entdo, a
contagem do tempo e a pesagem do permeado.

Através dos valores de coeficiente de determinacdo (R?) indicados na
Tabela 47, constata-se que o modelo apresentou, em geral, um baixo ajuste aos
valores experimentais, tendo explicado entre 51,9 e 90,3% da sua variacéo, ao se
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considerarem apenas 0S ensaios propostos no delineamento experimental. Além
disso, os maiores valores de R? (0,9028 e 0,8988) foram obtidos, respectivamente,
para 0s ensaios 2 e 6, 0s quais foram realizados sob as temperaturas mais
elevadas (50,0 e 54,1 °C, respectivamente).

De acordo com Coutinho et al. (2009), maiores temperaturas resultam em
menor viscosidade e aumento da mobilidade molecular, contribuindo para uma
maior difusividade. Dessa forma, se obtém menor concentracdo de solutos na
superficie da membrana, resultando em menor camada de gel polarizada.

Analisando os valores de R? determinados para os ensaios controle e pH
prévio, observa-se que para o primeiro, tal valor indica ajuste do modelo aos
valores experimentais, embora este tenha sido baixo, tendo explicado 57,3% da
sua variacdo. Ja, no caso do ensaio com ajuste prévio de pH, o modelo nao se
ajustou, sendo que o valor determinado para R? foi de 0,0%, indicando, dessa
forma, total falta de ajuste. Este comportamento pode estar relacionado a
auséncia de formagao de camada de gel polarizada. Koltuniewicz (1992) aponta
que os melhores ajustes em relacdo ao modelo proposto para a teoria de
renovacao de superficie ocorrem quando: o soluto apresenta caracteristica
difusiva; ocorre formacdo de camada de gel polarizada; e a taxa de declinio de
fluxo é igual a taxa de acimulo de massa na superficie da membrana.

De acordo com Ushikubo (2006), quanto maior o valor de A, mais acentuada
a queda do fluxo de permeado no inicio do processamento, relacionando-se,
dessa forma, ao primeiro estagio da curva indicada por El Rayess et al. (2011).

Considerando-se apenas 0s ensaios propostos no delineamento
experimental, observa-se que os maiores valores de A foram encontrados para 0s
ensaios 1, 4 e 8 (entre 0,0877 e 0,1335 min™'), indicando a rapida formagédo de
camada polarizada e de fouling. De acordo com os dados da Tabela 47, os
maiores valores de A ndo foram influenciados pela temperatura de processamento,
pois foram obtidos sob diferentes temperaturas (30,0; 40,0 e 50,0°C). Embora
tenha sido esperado que maiores valores de PTM resultassem em maiores valores
de A, o que pdde ser comprovado apenas, em parte, através dos ensaios 4 e 8,

observou-se que valores mais baixos de PTM nao resultaram, necessariamente,
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em menores valores de A, conforme indicado pelo ensaio 1 (PTM = 2,0 bar), que
apresentou o maior valor de A (0,1335 min™') e pelo ensaio 7 (PTM = 1,8 bar), para
o qual foi indicado um valor de 0,0659 min™', que foi préximo ao encontrado para o
ensaio 3 (PTM = 3,0 bar), cujo valor foi de 0,0625 min™.

No que diz respeito aos fluxos inicial (Jo) e final de permeado (Jg), observa-
se que o0s ensaios 4 e 6, os quais trabalharam com temperaturas elevadas,
respectivamente, 50,0 e 54,1°C, foram os que apresentaram os maiores valores
de Jo, respectivamente, 120,5 e 151,5 kg/h.m?; além de terem apresentado
elevados valores de fluxo final (JF), respectivamente, 74,5 e 93,9 kg/h.m2. Estes
valores, provavelmente, estdo relacionados a menor viscosidade da corrente de
alimentagdo. Por outro lado, os menores valores de Jg foram verificados para os
ensaios realizados sob as menores temperaturas — 1 (T = 30,0°C), 3 (T = 30,0°C)
e 5 (T = 25,9°C) — respectivamente, 47,5; 44,0; e 32,0 kg/h.m2. O menor valor de
fluxo inicial (Jo) foi verificado para o ensaio 5, realizado sob a menor temperatura
(25,9°C), cujo valor foi de 61,9 kg/h.m2. De acordo com os dados da Tabela 47,
verifica-se que maiores valores de PTM n&o resultaram, necessariamente, em
maiores ou menores valores de Jo, nem de Jg, indicando que 0s mesmos nao
variaram de forma direta com esta variavel.

Ao serem relacionados os valores de Jo, Jr € A, destaca-se que o ensaio 6,
0 qual apresentou os maiores valores de Jo e de Jg, apresentou um valor
intermediario de A. Por outro lado, o ensaio 5, cujos valores de Jo e de Jr foram os
menores encontrados, exibiu o menor valor de A. Além disso, ressalta-se que nos
ensaios 9, 10 e 11, que foram realizados sob condicdes intermediarias do
planejamento experimental (pontos centrais), os valores encontrados para Jo, Jr €
A também foram intermediarios.

Em relacdo aos ensaios controle e com ajuste prévio de pH, observa-se que
os valores de fluxo inicial e final e de taxa de declinio de permeado determinados
para o primeiro foram maiores que os indicados para o segundo. Considerando
que os ensaios foram realizados sob as mesmas condi¢cées de temperatura e de
PTM, os menores valores de Jo € de Jr podem estar relacionados néao
necessariamente pela polarizacdo da concentracao e camada de gel polarizada,
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mas sim pela ocorréncia de fouling, visto que as cargas das particulas presentes
no caldo foram previamente neutralizadas pela adicdo de leite de cal até o pH
tedrico de 7,2, o que pode ter contribuido para a agregacao de particulas, através
da reducdo do potencial Zeta, aumentando o tamanho das mesmas; bem como
pelo depdsito de particulas de Ca(OH), ndo dissolvidas completamente sobre a
superficie da membrana. Os valores de Jo, JF € A encontrados para o controle
estdo condizentes com os indicados para os ensaios 9, 10 e 11, que foram
conduzidos sob as mesmas condicdes experimentais (T = 40,0°C, PTM = 2,5 bar e
caldo sem ajuste prévio de pH). A curva de fluxo acumulado de permeado para o
ensaio com ajuste prévio de pH, indicada no item 10.1, demonstra uma tendéncia
de comportamento linear, diferenciando-se da curva exponencial indicada
tradicionalmente para os processos de micro e ultrafiltracdo tangencial, pois o
fluxo de permeado € reduzido de forma abrupta nos primeiros minutos do ensaio,
mantendo uma queda suave do fluxo nos minutos subsequentes, até o final do

experimento.

4.17 Permeabilidade hidraulica da membrana

A permeabilidade hidraulica da membrana (DE2) foi determinada com base
no fluxo de agua deionizada através das membranas ceramicas novas, a 30°C e
800 rpm de rotacdo da motobomba e sob cinco diferentes pressdes
transmembrana (1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 bar). Destaca-se que o valor de DE 5, foi 0
valor médio encontrado para as diferentes condicdes de pressao transmembrana.

Na Figura 29, é possivel observar um comportamento linear, o que era
esperado, pois a agua deionizada representa um solvente puro. Dessa forma, sob
uma mesma temperatura (30°C) e rotacdo de motobomba (800 rpm), o fluxo de
permeado aumenta de forma proporcional a pressao transmembrana aplicada.

Para o célculo do valor médio da DE+», foram utilizadas as Equacoes 16 e
17, além dos valores de fluxo de permeado para as diferentes pressoes
transmembrana avaliadas. O valor médio encontrado foi de 174,6 I/h.m2.bar.
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Figura 29: Fluxo de agua deionizada permeada em funcao da pressao transmembrana
aplicada ao sistema de microfiltragao.

Zeman e Zydney (1996) apontam a permeabilidade hidraulica como um
indicador de grande importancia relacionado a funcionalidade de membranas de
micro e de ultrafiltracdo. Além disso, destacam que durante a avaliagdo da
mesma, € desejavel que se utilize agua de boa qualidade, bem como que se
realize um adequado controle de temperatura da mesma.

4.18 Caracteristicas do processo

As variaveis independentes consideradas no delineamento experimental e na
comparacdo entre a amostra controle e a com pH ajustado previamente, nos
ensaios de microfiltragéo, foram a temperatura e a pressao transmembrana.

Embora, na literatura, sejam apontados diversos trabalhos relacionados a
avaliacao da influéncia da velocidade tangencial no fluxo de permeado em
sistemas de micro e de ultrafiltracdo, neste trabalho, tal variavel nao foi avaliada

pelo fato de haverem limitagdes por parte do equipamento, no que diz respeito a

237



Resultados e discussao

variagdes combinadas de velocidade, a qual é regulada através da rotacdo da
motobomba, e de pressao transmembrana.

Caso o efeito de diferentes velocidades tangenciais fosse avaliado, haveria
uma importante contribuicdo as conclusées deste trabalho, pois, conforme
destacado previamente por Coutinho et al. (2009) e Ripperger (1988), maiores
valores de velocidade tangencial contribuem para uma redugdo na espessura da
camada de gel polarizada, uma vez que possibilitam um maior contrafluxo de
particulas da superficie da membrana em direcdo ao centro da corrente de
alimentacao, melhorando, portanto, o fluxo de permeado.

A avaliacdo, de forma combinada, das varidveis estudadas (temperatura e
pressao transmembrana) e da velocidade tangencial, possibilitaria obter condicoes
otimizadas ainda mais consistentes no que diz respeito ao maior fluxo de
permeado e menores resisténcias.

Durante ensaios preliminares, nos quais se procurou variar a rotagcdo da
motobomba sob diferentes pressbes, observaram-se grandes oscilacées nas
leituras dos mandmetros, o que, dessa forma, poderia comprometer um controle
adequado do processo. Sendo assim, optou-se por conduzir 0os ensaios de
microfiltracdo com uma rotacao fixa da motobomba (800 rpm).

Em relacdo ao controle da temperatura utilizada em cada um dos ensaios,
este foi realizado através de banho termostatizado, o qual foi conectado ao
trocador de calor do equipamento de microfiltracdo. Destaca-se que o fluido, ao
ser bombeado, passa de uma regido de baixa pressao (suc¢do) para uma regiao
de alta pressao (descarga), sendo que a poténcia introduzida pela motobomba se
dissipa na forma de calor. Este calor é incorporado ao fluido, sendo que, mesmo
por um pequeno intervalo de tempo, a temperatura deste pode atingir o ponto de
vaporizacao na zona de baixa pressao, resultando em cavitagdo (FACULDADE
DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS - UNICAMP, 2012).

O controle de temperatura também foi realizado para compensar eventuais
perdas de calor para o meio devido a diferenca de temperatura entre o
equipamento de microfiltracdo e o0 ambiente, pois alguns ensaios foram
conduzidos a temperaturas relativamente elevadas (ex.: 50,0 e 54,1 °C).
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No que diz respeito ao controle da pressao transmembrana, este foi realizado
durante a conducao dos experimentos através de valvulas de contrapressao. Este
controle pode ser considerado como um “ajuste fino” da pressdo, pois apds o
sistema entrar em regime normal de operacdo, ou seja, operar sob condicdes
estaveis, ocorreram minimas variacées na pressdo. Estas pequenas variagdes
podem ter ocorrido em funcdo de variagcdo do nivel de produto no tanque de
alimentagcdo e de aumento na viscosidade da corrente de retentado, conforme
destacado por Clareto (2007).

O fator de concentragéo (FC) considerado foi de 2,0, sendo que tal valor foi
definido através de pré-testes. Durante estes ensaios, observou-se que até tal
valor foi possivel manter um nivel adequado no tanque de alimentacdo, mas,
acima do mesmo, foram observadas oscilacbes bruscas nas leituras dos
manémetros, indicando um possivel comprometimento em termos de altura
disponivel para a sucg¢do, o que poderia resultar em cavitacdo da motobomba.

Faculdade de Engenharia de Alimentos — Unicamp (2012) destaca como as
principais causas de cavitacdo: falta de liquido, NPSH (Net Positive Suction Head)
disponivel insuficiente e operagdo com velocidades muito altas.

Na Tabela 48, estdo apresentados os valores obtidos para as massas de
alimentacao, permeado e retentado; bem como para os fluxos inicial (Jo) e final de
permeado (Jg) e o0 tempo decorrido em cada um dos ensaios até se atingir o FC =
2,0. Destaca-se que os valores de Jo e de Jr foram utilizados nos modelos
propostos pela teoria de renovacao de superficie.
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Tabela 48: Dados experimentais da microfiltracao do caldo de cana.

Ensalo TEO)  gng o’ m@ Mm@ ™M g gghme
1 30,0 2,0 188 5014 2507 2507 1149 475
2 50,0 2,0 90 5023 2512 2512 989 86,1
3 30,0 3,0 171 5021 2511 2511 889 440
4 50,0 3,0 101 5011 2506 2506 1205 745
5 25,9 25 240 5000 2505 2505 61,9 32,0
6 54,1 25 83 5019 2510 2510 1515 939
7 40,0 18 186 5015 2508 2508 727 482
8 40,0 3.2 130 5026 2513 2513 1192 583
9 40,0 25 146 5007 2504 2504 802 51,5
10 40,0 25 185 5017 2500 2509 804 489
1 40,0 25 150 5020 2510 2510 746 50,1
Controle 40,0 25 148 5022 2511 2511 794 449
pHprévio 40,0 25 223 5004 2502 2502 518 33,7

De acordo com os dados da Tabela 48, ao se considerarem apenas 0s
valores de Jg para os 11 ensaios previstos no delineamento experimental, a FC =
2,0, observou-se que os mesmos variaram entre 32,0 e 93,9 kg/h.m?, os quais
foram obtidos, respectivamente, nos ensaios 5 e 6. Estes valores estdo de acordo
com o proposto na literatura para diferentes tipos de sucos, sendo que se constata
uma influéncia importante da temperatura de processamento, pois 0 menor valor
de Jr foi encontrado para o experimento realizado sob a menor temperatura,
enquanto que o maior valor de Jr foi determinado para a maior. Este fato,
provavelmente, esta relacionado a viscosidade da corrente de alimentagéo, que é
menor a temperaturas mais elevadas.

Ao se compararem 0s ensaios controle e pH prévio, observa-se que o valor
de Jr do primeiro foi maior que o do segundo, respectivamente, 44,9 e 33,7
kg/h.m2. Esta variacdo ndo pode ser atribuida a temperatura, nem a pressao

transmembrana, pois os ensaios foram realizados sob a mesma temperatura
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(40°C) e mesma pressdo (2,5 bar). Dessa forma, a variagdo pode estar
relacionada a presenca de maior quantidade de material em suspensao (cal ndo
dissolvida) na amostra que teve o pH corrigido previamente, material este que
pode ter contribuido de forma significativa para o entupimento dos poros da
membrana.

Em relagdo aos valores de Jy, assim como para o Jr, ao se considerarem
apenas 0s ensaios previstos no delineamento experimental, observou-se que o
menor valor foi encontrado para o ensaio 5 (61,9 kg/h.m?) e 0 maior para o ensaio
6 (151,6 kg/h.m?). A diferenca entre os valores dos ensaios 5 e 6 também,
provavelmente, esta relacionada a temperatura.

A diferenca entre os valores de Jo dos ensaios controle e pH corrigido
previamente, assim como para o Jr ndo pode ser relacionada a temperatura e a
pressao transmembrana, pois foram as mesmas condicdes em ambos 0s ensaios.
Sendo assim, o menor valor de Jo encontrado no ensaio com ajuste prévio de pH
pode, também, estar relacionado a maior quantidade de material em suspensao
na corrente de alimentagéao.

No que diz respeito ao tempo de processamento, considerando-se apenas 0s
ensaios do delineamento experimental, observou-se que os valores variaram entre
83 e 240 minutos, determinados, respectivamente, para os ensaios 6 e 5. Dessa
forma, verifica-se que maior temperatura resulta em menor viscosidade da
alimentacao, o que contribui para um maior fluxo de permeado e menor tempo de
processo até se atingir o valor de FC. E importante ressaltar que tanto o ensaio 5,
quanto o 6, foram conduzidos sob a mesma pressao transmembrana.

Ao se compararem os tempos de processamento dos ensaios controle e com
ajuste prévio de pH, observa-se que o tempo do ultimo foi maior que o do primeiro.
Isto estd de acordo com os comportamentos observados para seus respectivos
valores de Jo € Jr, uma vez que no ensaio controle, ambos os valores de fluxo de
permeado (inicial e final) foram maiores que no ensaio com ajuste prévio de pH.

Na Figura 30, sdo apresentadas as curvas de fluxo acumulado de permeado

para cada um dos ensaios propostos no delineamento experimental. Ja, na Figura
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31, sdo apresentadas as curvas de fluxo acumulado de permeado para os ensaios
controle e com ajuste prévio de pH.

No item 10.2, sio ilustrados o caldo de cana controle, o retentado e o
permeado.
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Figura 30: Curvas de fluxo acumulado de permeado — delineamento experimental.
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Figura 31: Curvas de fluxo acumulado de permeado — ensaios controle e pH prévio.

Segundo a Figura 30 e com base nos valores indicados na Tabela 48, é
possivel constatar que o ensaio 6 foi 0 que apresentou o maior fluxo inicial e final
(151,5 e 93,9 kg/h.m? respectivamente), bem como o menor tempo de
processamento (83 minutos). Estes valores, conforme citado previamente,
possivelmente estdo relacionados a maior temperatura de processamento
(54,1°C).

Os ensaios 2 e 4 também exibiram valores elevados de Jo € de Jr; além de
tempos reduzidos de processamento. Destaca-se que ambos os ensaios foram
realizados a 50°C, embora a pressoes diferentes (2,0 bar — ensaio 2 e 3,0 bar —
ensaio 4).

O ensaio 8, conduzido a 40°C, que foi a temperatura central do planejamento
experimental, e sob a maior pressao transmembrana (3,2 bar), exibiu um valor
relativamente elevado de Jo (119,2 kg/h.m?), mas um valor intermediario, tendendo
a baixo, de Jr (58,3 kg/h.m?). Isto esta de acordo com o apresentado na literatura,
que indica que para pressdes elevadas, obtém-se fluxos iniciais elevados, os
quais caem rapidamente devido a elevada transferéncia de massa de soluto para
a superficie da membrana, contribuindo, dessa forma, para a rapida polarizacéo
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da concentragao e formagcao da camada polarizada e para a ocorréncia do fouling.
O tempo de processo, de 130 minutos, pode ser considerado como intermediario
em relacdo aos obtidos para os demais ensaios, 0 que pode ser justificado pelo
elevado valor de Jo e intermediario, tendendo a baixo, de J¢.

Os ensaios 1, 7, 9, 10 e 11 apresentaram comportamento semelhante em
termos de valores de Jo, JF € de tempo de processo. Destaca-se que, com
excecdo do ensaio 1, os demais ensaios foram conduzidos sob a mesma
temperatura, ou seja, 40°C, que é uma temperatura intermediaria.

Ao se compararem 0s ensaios 3 e 4, que foram realizados sob a mesma
pressdo transmembrana (3,0 bar), mas a diferentes temperaturas,
respectivamente, 30 e 40°C, constata-se que a temperatura foi o fator que mais
influenciou o fluxo de permeado, pois os valores de Jo e Jr do ensaio 3 foram
significativamente menores que o0s encontrados para o ensaio 4. Além disso, o
tempo de processo do experimento 3 foi maior que o do 4.

A grande influéncia da temperatura de processo também pbde ser observada
através do ensaio 5, que foi realizado sob a menor temperatura (25,9°C). Nesta
temperatura, foram obtidos os menores valores de Jo e de Jr, respectivamente,
61,9 e 32,0 kg/h.m?.

Segundo a Figura 31 e com base nos valores indicados na Tabela 48,
verifica-se que o ensaio controle apresentou Jo e Jr maiores que os observados
para o ensaio com ajuste prévio de pH. Além disso, 0 tempo de processo do
ensaio controle foi significativamente menor que o do com ajuste prévio de pH. Por
terem sido realizados sob mesma temperatura e pressdo transmembrana,
constata-se que, possivelmente, a presenca de maior quantidade de material
particulado em suspensao no ensaio com ajuste prévio de pH possa ter

influenciado enormemente na diferenca encontrada.
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5 CONCLUSOES

A extracdo do caldo de cana realizada em laboratério resultou em um
rendimento, em termos de quantidade de caldo extraido, abaixo do obtido
normalmente pelas usinas, sendo que isto se relaciona a quantidade de vezes que
a cana foi passada pela moenda (2 vezes), que é inferior ao normalmente aplicado
pelas usinas (entre 4 e 6 vezes); e a nao realizacdo da embebicdo da cana. Além
disso, a pressao exercida pela moenda sobre as canas em laboratério foi inferior a
aplicada nos ternos de moenda em escala industrial. A quantidade elevada de
bagaco também foi consequéncia da baixa eficiéncia de extracao. Apesar da
reduzida eficiéncia, obteve-se caldo em quantidade suficiente para a realizacao de
todos os ensaios.

O caldo controle (ajustado para 14 °Brix), o qual serviu de matéria-prima
para a realizacdo dos ensaios, apresentou, em geral, valores referentes as
caracteristicas fisico-quimicas proximos aos indicados na literatura, com excecao
dos teores de acucares redutores totais (ART), acucares redutores (AR) e pureza
aparente refratométrica. Os valores de ART e de pureza ficaram abaixo do
esperado para uma condicdo de boa maturacdo para a variedade SP 81-3250,
enquanto que o valor de AR ficou acima. O teor de fosfato determinado para o
caldo a 14 °Brix também esteve abaixo do esperado. Portanto, verificou-se que as
canas utilizadas nao estavam no ponto étimo de maturacao. A influéncia deste fato
pdde ser minimizada pela utilizacdo do mesmo caldo (lote Unico) tanto nos ensaios
de clarificacdo convencional, quanto nos de microfiliracdo, o que possibilitou
comparar sob a mesma base os caldos de ambos o0s processos.

Os volumes de lodo obtidos durante os ensaios de clarificagdo convencional
foram baixos, 0 que se justifica pela utilizacdo de canas limpas, ou seja, livres de
pontas e pedacos danificados e com baixa quantidade de areia e terra aderida as
mesmas. Embora baixos, o0s volumes de lodo foram influenciados
significativamente pela temperatura de calagem, ou seja, maiores temperaturas

resultaram em tendéncia de maiores volumes, 0 que era esperado.
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Os caldos clarificados por processo convencional apresentaram pouca
variacao entre si em termos de pH (entre 7,7 e 7,8), embora estes valores tenham
sido acima do pH ajustado previamente (7,2), indicando uma possivel dissolucao
posterior do hidréxido de calcio, que estava em suspensdo. O pH alcalino aliado
ao calor podem ter contribuido para alguma degradacdo da sacarose, com
formacao de acucares redutores e reducdao da pureza em temperaturas maiores,
embora a amostra a 40°C nao tenha seguido esta tendéncia. Os maiores volumes
de lodo gerados nas maiores temperaturas de calagem podem ter contribuido para
um arraste maior de acgucares redutores e outros soluveis, reduzindo o teor dos
mesmos nos caldos clarificados. Em termos de cor e de turbidez, os clarificados
por processo convencional apresentaram valores inferiores aos apontados para o
caldo controle, o que era esperado, embora as amostras de clarificados nao
tenham apresentado grandes diferengas entre si, em funcédo da temperatura. Em
relacdo aos demais parametros avaliados, as amostras clarificadas apresentaram
valores préximos entre si.

Os permeados obtidos por processo de microfiltracdo apresentaram, em
geral, valores proximos entre si no que diz respeito as propriedades fisico-
quimicas avaliadas, o que se justifica pelo tamanho reduzido das moléculas de
acucares e sais, que representam os soélidos soluveis. Estes, praticamente,
passam livremente pelos poros das membranas de microfiltracdo, pois sao
menores que os mesmos. Dessa forma, ndo sdo influenciados por fatores como a
temperatura e a pressao transmembrana. Ao serem comparados os permeados
em relagcdo ao controle, observou-se reducdo bastante significativa da cor e da
turdidez, o que era esperado e desejado para este trabalho.

Os valores encontrados para os retentados do processo de microfiltracdo
exibiram, em geral, valores proximos entre si e em relagdo ao caldo controle para
as diferentes propriedades fisico-quimicas avaliadas. Excecdes se relacionaram a
cor e a turbidez, que apresentaram valores significativamente maiores para os
retentados quando comparados ao controle, o que também era esperado. Os
fatores temperatura e pressdo transmembrana, em geral, ndo exerceram

influéncia significativa sobre as propriedades avaliadas.
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Ao se compararem permeados e retentados, observou-se que as variagcoes
mais expressivas relacionaram-se a cor e a turbidez, indicando boa retencao de
material em suspensao por parte das membranas de microfiltracdo, pois o0s
valores de cor e de turbidez foram significativamente menores para os permeados,
guando comparados aos dos retentados.

Comparando-se os clarificados por processo convencional em relacao aos
permeados por microfiltracdo constatou-se que as variagcbes mais acentuadas
ocorreram em relacéo ao pH, a cor e a turbidez. A diferenga em relacao ao pH era
esperada, uma vez que os clarificados por processo convencional foram
previamente caleados (pH teérico de 7,2), enquanto que os permeados foram
obtidos com o caldo de cana processado sob seu pH natural (pH entre 4,9 e 5,4).
Em relacado a cor, os clarificados por processo convencional exibiram valores entre
13.604 e 15.873 U.l., enquanto que os permeados por microfiltracdo apresentaram
valores entre 4.275 e 8.644 U.l., indicando, dessa forma, grande vantagem pela
utilizagdo da microfiltracdo. Comportamento semelhante foi observado em relacao
a turbidez, pois os clarificados apresentaram valores entre 253 e 284 NTU,
enquanto que os permeados, valores entre 1,80 e 16,27 NTU, indicando também
grande vantagem.

Ao se compararem os permeados obtidos com ajuste prévio e posterior de
pH, observou-se que, em geral, os valores encontrados para as diferentes
propriedades fisico-quimicas foram préximos entre si, com exce¢ao do pH, sendo
gue no ensaio com ajuste prévio, os valores foram bem acima dos valores obtidos
para o ajuste posterior, indicando, dessa forma, uma possivel dissolucdo do
hidréxido de célcio em suspensdo durante o processo de microfiltracao.
Comportamento semelhante foi observado ao se comparar entre si os retentados.

Comparando-se permeados com ajuste prévio e posterior de pH em relacéao
aos retentados obtidos sob mesmas condi¢cdes, constatou-se que diferencas
significativas foram observadas para o teor de sdélidos sollveis, a massa
especifica e a viscosidade dindmica, sendo possivel relacionar tal comportamento

a maior quantidade de solidos nos retentados. Os valores de cor e turbidez dos
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permeados foram significativamente inferiores aos obtidos para os retentados, o
que também era esperado.

Em relagdo ao fluxo acumulado de permeado, constatou-se que este foi
significativamente influenciado pela temperatura, sendo que um aumento nesta
possibilitou um maior fluxo através da membrana. Isto se deve, possivelmente, a
reducao da viscosidade do caldo em funcao do aumento da temperatura.

No que diz respeito as resisténcias, a maior influéncia foi ocasionada pela
resisténcia devido ao fouling, que chegou a aproximadamente 80%, obtida para o
ensaio realizado sob a maior temperatura (54,1 °C).

Todos os modelos matematicos obtidos através da metodologia de
superficie de resposta (fluxo acumulado de permeado e resisténcias) foram
significativos a 90% de significancia, indicando um bom ajuste dos resultados
experimentais em relacdo aos modelos propostos.

Embora a pressao transmembrana tenha apresentado alguma influéncia, foi
a temperatura a variavel de processo que mais influenciou no fluxo de permeado e
nas resisténcias.

Ao se considerar a teoria de renovacao de superficie, observou-se que os
ensaios propostos no delineamento experimental apresentaram um ajuste
moderado em relacdo ao modelo proposto por tal teoria, sendo que os melhores
ajustes foram observados para o0s ensaios realizados sob as maiores
temperaturas. Nao foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre os valores de
temperatura e de pressdo transmembrana em relagdo aos valores de taxa de
declinio de fluxo de permeado. Ao se compararem 0Ss ensaios controle e com
ajuste prévio de pH, observou-se que o ultimo nao se ajustou ao modelo proposto,
sugerindo que a presenca de material em suspensao (hidroxido de calcio nao
dissolvido) tenha ocasionado o rapido entupimento dos poros das membranas,
resultando em um comportamento diferente do que é esperado para 0 processo
de microfiltragao.

A alteracdo de processo proposta neste trabalho tem como objetivo obter
caldo de cana de melhor qualidade, resultando em produto final (agucar) também
de melhor qualidade. A modificacao proposta visa proporcionar maiores lucros por
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parte dos processadores e menores riscos a saude dos consumidores, visto que,
segundo a mesma, o caldo deixara de ser adicionado de polimero.

Embora seja sugerida para trabalhos futuros a avaliagdo econdémica da
tecnologia de microfiltragdo para o tratamento do caldo de cana, os resultados em
escala laboratorial indicam ganhos significativos em termos de qualidade,
principalmente, pela redugédo na cor e na turbidez do caldo permeado, quando

comparado ao processo de clarificagdo convencional.
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6 SUGESTAO DE ALTERACAO DE PROCESSO

by

Embora as corridas experimentais referentes a microfiltracdo tenham sido
conduzidas em escala de laboratorio, considera-se como de grande importancia
para pesquisas e desenvolvimentos posteriores uma sugestdo de alteracdo no
processamento do caldo de cana, especificamente na area de clarificacdo do
mesmo.

Na Figura 32, é demonstrado um fluxograma basico caracteristico de um
processo de clarificagdo convencional, enquanto que, na Figura 33, esta
representado o fluxograma com as sugestdes de alteracbes no processo, no que
diz respeito as modificagées em linhas de fluxo e etapas/equipamentos.

Destaca-se que algumas linhas, como as de vapor e algumas de agua de
processo, nao foram demonstradas, embora sejam essenciais no processamento.
Estas linhas foram ocultadas para tornar os fluxogramas mais didaticos e pelo fato
que o foco principal relaciona-se a mudanca de etapas e de equipamentos.
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Figura 32: Processo convencional de tratamento do caldo de cana.
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Figura 33: Tratamento do caldo de cana com microfiltracao.
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6.1 Processo convencional

Neste processo, o caldo é proveniente do tanque de caldo misto, sendo que
este passa previamente por uma peneira, onde ocorre a eliminagcdo de grande
parte de sélidos em suspensao.

Este caldo troca calor com o caldo que segue para a fermentacéo
(regeneragdo), passando, na sequéncia, por uma bateria de aquecedores,
denominados de aquecedores de caldo misto. Apés esta etapa, o caldo misto é
dividido em duas correntes: uma para a fabricacdo de aglcar e outra para a
producéao de etanol.

Os caldos separados seguem para seus respectivos tanques dosadores,
onde sdo adicionados de leite de cal proveniente do tanque de cal diluido,
visando, dessa forma, o ajuste do pH para préximo de 7,2 (caldo para agucar) e
préximo de 6,0 (caldo para etanol).

Na linha para etanol, o caldo, apds ser dosado, passa novamente por uma
bateria de aquecedores para, entdo, ser enviado a um balao flash e ser adicionado
de polimero. Na sequéncia, o caldo segue para a decantag¢ao, de onde se obtém o
caldo clarificado, que passa por uma peneira de caldo clarificado e segue para a
regeneracao (troca de calor com o caldo misto em trocadores a placas),
previamente citada. Apds esta etapa, este caldo segue para a fermentacédo. Da
decantagdo também se obtém o lodo, o qual € enviado ao tanque de recirculacao
e depois ao floculador, onde é adicionado de bagacilho proveniente do ciclone.
Posteriormente, o lodo segue ao filtro rotativo a vacuo, de forma a se obter o caldo
recuperado e a torta.

Na linha para agucar, o caldo, apés ter o pH ajustado no tanque dosador,
passa por uma bateria de aquecedores para, entdo, seguir a mesma sequéncia
indicada para o caldo para etanol, ou seja, passa pelo baldo flash e pelo
decantador, obtendo-se o caldo clarificado, que segue para a peneira de caldo
clarificado e, na sequéncia, a uma bateria de aquecedores, para, entdo, seguir a
evaporacao; e lodo, que é enviado ao sistema de filtragao.

Em relacdo a limpeza, a mesma estd sendo considerada para os

aquecedores de caldo (misto, para agucar e para etanol) através da utilizacao de
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agua e solucédo de soda caustica. O trocador para a regeneracao de calor entre
caldo misto e caldo para etanol sera limpo com as mesmas solugdes de limpeza,
ou seja, agua e soda.

Destaca-se que, neste tipo de processamento, utiliza-se 0 mesmo sistema de
hidratacdo de cal para os caldos para acucar e etanol, bem como o mesmo
sistema de filtracdo de lodo, embora os sistemas de decantacdo sejam dedicados

as suas respectivas linhas (acucar e etanol).

6.2 Processo sugerido com microfiltracao

Antes de ser microfiltrado, o caldo misto segue o mesmo fluxo indicado no
processo convencional, ou seja, vem do tanque de caldo misto, tendo passado
previamente por uma peneira para a eliminagdo da maior parte dos sélidos em
suspensao.

Assim como indicado no processo convencional, o caldo misto troca calor
com o caldo que segue a fermentagado (regeneracao), passando, na sequéncia,
por uma bateria de aquecedores, denominados de aquecedores de caldo misto.
Apbés esta etapa, diferentemente do processo convencional, o caldo é
microfiltrado, sendo recirculado no sistema de microfiltracdo sob temperatura,
pressdo transmembrana, fator de concentracdo e velocidade tangencial
previamente definidos. Durante esta etapa, ocorre a divisdo da corrente de
alimentacao (caldo misto previamente aquecido) em duas correntes: permeado e
retentado.

O permeado segue para a fabricacdo de acucar, enquanto que o retentado é
enviado para a producdo de etanol. Ambos os caldos sdo adicionados de leite de
cal para ajuste do pH, sendo que o caldo que segue para agucar tem o seu pH
ajustado para cerca de 7,2, enquanto que o caldo que é direcionado a producao
de etanol é ajustado para pH em torno de 6,0. Esta diferenca se deve ao fato de
que na fabricacdo de acucar, o controle do pH para préximo da neutralidade deve

ser feito para diminuir a inversdo da sacarose.
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Apéds a dosagem do caldo que segue para a producao de etanol, a sequencia
de etapas € a mesma que a indicada no processo convencional, com
aquecimento, dosagem de polimero, decantacdo, peneiramento do caldo
clarificado e regeneracdo com o caldo misto; sendo que, na sequencia, o caldo
resfriado segue para a fermentacéo. O lodo gerado na decantagdao é bombeado ao
tanque de recirculacdo e depois ao floculador de lodo, onde € adicionado de
bagacilho proveniente do ciclone. Posteriormente, o lodo segue ao filtro rotativo a
vacuo, de forma a se obter o caldo recuperado e a torta.

E importante destacar que a capacidade do decantador da linha de etanol no
processo modificado com microfiltracdo serd a mesma que a utilizada no processo
convencional, sendo que a diferenca estara no tempo de retencao, que devera ser
menor, € na capacidade da motobomba de lodo e na quantidade de polimero
adicionado, que deverao ser maiores.

Na linha de caldo para agucar, o caldo previamente dosado passa por uma
bateria de aquecedores, seguindo a um tanque de caldo permeado e, na
sequéncia, é enviado a evaporagao.

Destaca-se que, diferentemente do que ocorre no processo convencional, 0
caldo da linha de acglcar nao necessita de balao flash, decantador e peneira de
caldo clarificado.

Em relacdo ao sistema de filtracdo de lodo, este serd& o mesmo que o
proposto para o processo convencional, pois a quantidade de material na forma de
lodo sera a mesma, com a diferenca de que no processo com microfiltracdo, todo
o lodo sera proveniente da linha de producéao de etanol.

Assim como no processo convencional, o sistema com microfitragao utilizara
0 mesmo sistema de hidratacao de cal para os caldos para agucar e etanol.

No que diz respeito a limpeza, esta sera realizada nos aquecedores de caldo
misto, permeado e retentado; e no trocador de calor utilizado para a regeneracéo
entre o caldo misto e o caldo para etanol, através do uso de agua e solucao de
soda caustica. Além disso, esta sendo proposta a limpeza da microfiltracdo com

agua e solugdes de soda, acido nitrico e hipoclorito de sédio.

256



Sugestao de alteracdo de processo

Ao se avaliar a sugestao de alteracdo de processo em relagdo ao processo
convencional, verifica-se que tal alteracdo possibilita a retirada de alguns
equipamentos e respectivas motobombas (ex.: decantador da linha de acucar e
peneira de clarificado), embora sejam inseridos outros, como tanques e
motobombas para as solugdes de hipoclorito e de acido nitrico.

Embora ndo seja indicado neste trabalho, recomenda-se a avaliacdo dos
custos de implementacédo e de operacéo (ex.: mao de obra e insumos) da planta
com microfiltracdo, para que se possa compara-la em relagdo ao processo
convencional em termos de viabilidade econdémica.

Como pontos favoraveis em relacdo a sugestdo de alteracdo apresentada
acima, destacam-se:

e Possibilidade de obtengédo de caldo com menor cor e turbidez, o que pode
resultar em um impacto positivo no produto final, possibilitando, dessa
forma, a obtencao de melhores precos de comercializagdo do acgucar
pelas usinas;

e Provavel ocupacao de menos espaco na planta industrial;

e Menores gastos com estruturas metélicas para sustentagdo do decantador
e da peneira de caldo clarificado;

e Eliminacdo de uma etapa de aquecimento do caldo na linha de agucar, ou
seja, menor quantidade de aquecedores e, por consequéncia, de area
requerida, visto que o caldo néo precisa ser aquecido para ser decantado;

e A nado necessidade de aquecer o caldo para a decantacdo na linha de
acucar evita a perda de calor equivalente a um diferencial de temperatura
em torno de 7°C. Sendo assim, este calor economizado, na forma de
vapor, pode ser utilizado para a geracado de energia elétrica, a qual pode
ser comercializada pela usina. Em termos praticos, é possivel estimar o
guanto representa de economia para o processo o diferencial previamente
indicado. Para tanto, sdo feitas algumas consideracbdes, conforme
destacadas na sequéncia:
= Vazdo de caldo de cana = 100.000 kg/h;

» Concentracdo de sélidos soluveis no caldo = 14 °Brix;
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= Calor especifico do caldo (cp) = 0,92 kcal/kg. °C;

» Temperatura inicial do caldo no decantador = 105°C;

» Temperatura de saida do caldo do decantador = 98°C;

= Caracteristicas do vapor produzido na caldeira = 62 kgf/cm2 e 480 °C;

= Consumo especifico de vapor em turbina de condensacgéo = 4 kg/kWh;
» Pressao absoluta do vapor de escape = 2,5 kgf/cm?;

» Temperatura do vapor de escape = 126,8°C;

= Calor latente do vapor de escape (L) = 521 kcal/kg;

= Safra = 180 dias;

» Periodo de operacgao diaria = 24 horas.

Os calculos sao indicados abaixo:
1) Calor liberado pelo caldo ao ambiente durante retengdo no
decantador:

Q=m*c,* AT > Q = 100.000 kg/h * 0,92 kcal/kg.°C * (105°C — 98°C)
>Q = 644.000 kcal/h

2) Equivaléncia energética em termos de vapor de escape:

Q=m*L > m=Q/L > m=644.000 kcal/h / 521 kcal’kg >
m = 1.236 kg/h

Considerando a geracao de energia em condensacao, tem-se que:

1.236 kg vapor_--- x kWh
4 kg vapor --- 1 kWh

x =309 kWh - 0,309 MWh (energia economizada)
Se 1 MWh é comercializado a R$ 139,00, conforme indicado por Instituto

Acende Brasil (2011), o faturamento pela usina em funcao da

comercializacdo de energia elétrica excedente indicada acima,
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considerando 24 horas de operacado durante 180 dias de safra, sera de
R$ 185.548,32.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a elaboragdo deste trabalho de tese, foram constatados alguns

pontos interessantes, com potencial para serem pesquisados em trabalhos

futuros, conforme destacados abaixo:

Avaliacdo do processo de clarificagdo convencional em condigdes
diferentes das avaliadas neste trabalho, no que diz respeito a: variedades
de cana, estagios de maturacdo, temperaturas de clarificagdo e
concentracodes e tipos de clarificantes;

Possibilidade de avaliar o uso de clarificantes naturais no processo de
clarificacdo convencional, como, por exemplo, com Moringa oleifera e
Cordia myxa;

Avaliagdo do processo de clarificagdo convencional utilizando diversas
formas de calagem (simples, dupla/fracionada, a quente, a frio, com leite
de cal ou com sacarato de calcio);

Avaliagdo do processo de microfiltracdo utilizando membranas
ceramicas, com diferentes tamanhos de poros, sob diferentes
temperaturas e pressdes transmembrana, além de diferentes velocidades
tangenciais;

Avaliacdo de diferentes procedimentos de limpeza e seus impactos na
eficiéncia do processo de microfiltracao;

Avaliacdo em escala semi-industrial do processo de microfiltracdo do
caldo de cana;

Analise econdmica da utilizacdo da microfiltracdo nas usinas de acucar e

etanol.
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8 DIFICULDADES ENCONTRADAS

Durante a realizagdo dos ensaios de clarificacdo convencional e de

microfiltracdo e ao elaborar a tese, foram encontrados algumas pequenas

dificuldades, conforme indicadas na sequéncia:

Matéria-prima (cana-de-acucar) disponibilizada para a realizacdo das
corridas experimentais, pelo fornecedor da Faculdade de Engenharia de
Alimentos, ndo estava no seu ponto maximo de maturagdo, embora
tenha sido informado pelo mesmo que as canas estavam maduras;
Inconsisténcia nos resultados encontrados para o teor de sélidos totais,
0 que levou a exclusao desta analise do projeto;

Para a determinagcdo do teor de sacarose (pol) das amostras,
inicialmente, procurou-se determina-la através do uso de polarimetro, o
qual foi adquirido pelo Laboratério de Frutas, Hortalicas, Bebidas e
Produtos Acucarados. Entretanto, mesmo com a utilizacdo deste
equipamento, ndo foi possivel obter resultados consistentes devido a
dificuldade de leitura do desvio de luz polarizada. Dessa forma, optou-
se por determinar a concentracao de sacarose nas amostras através da
diferenca entre os valores de acucares redutores totais (ART) e de
acucares redutores (AR);

Escassez de informacdes por parte de fornecedores de equipamentos
de microfiltracdo, no que diz respeito as instalagcbes para

processamento do caldo de cana.

Os itens destacados acima, embora possam ser considerados como

dificuldades/problemas, ndo afetaram a conducao das atividades em laboratério,

nem a elaboracao deste trabalho de tese, no que diz respeito a avaliagao global

dos resultados e as conclusoes.
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10 ANEXOS

10.1 Curvas de fluxos acumulados de permeado e respectivos modelos

ajustados - teoria de renovacao de superficie
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Figura 34: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo - ensaio
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Figura 35: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 36: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 37: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
4.
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Figura 38: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 39: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 40: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 41: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 42: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 43: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 44: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 45: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
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Figura 46: Curva de fluxo acumulado de permeado e dados ajustados pelo modelo — ensaio
com ajuste prévio de pH.

10.2 Caldo de cana controle, retentado e permeado

CONTROLE RETENTADO PERMEADO

Figura 47: Caldo de cana controle, retentado e permeado.
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