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RESUMO

Fot estudada a adigdo de tosforo (acido fosforico} e didxido de enxofre
(acido sulfuroso) ao caldo de cana-de-agiicar, como agentes de clarificagéio
por defecacdo e sulfo-defecacfio. Os experimentos foram conduzidos com
caldo da variedade SP 71-1406, extraido em moenda de laboratério, ¢ a
decantacdo foi realizada em decantador de provetas, ajustando-se previamente

o caldo para 14 °Brix.

A clarificacBo fol avaliada através da determinagfo do indice de
atenuaciio (a*) a 420 ¢ 720 nm, que expressa a cor ¢ turbidez do caldo

clarificado, respectivamente. O volume % de lodo também fot medido.

Qs resultados mostraram a melhoria da clarficabilidade com a
complementagio com fosforo de modo a atingir 325 a 485 mg P,O; por litto de
caldo misto. Observou-se que a agfio do enxofre ¢ dependente de uma
quantidade adequada de fésforo que permita uma boa sediméntagé‘m de
coléides. Nessas condigdes a acdo do SO, melhorou a cor e turbidez do caldo,
com a adi¢do de 52 a 104 mg SO, por litro de caldo misto, o que equivale a

cerca de 25 a 50 g de enxofre por tonelada de cana.
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SUMMARY

The addition of phosphorus (phosphoric acid) and sulphur dioxide
{sulphurous acid) to sugar cane juice, as agents in defecation and sulpho-
defecation process was studied. Experiments were conducted with juice from
the SP 71-1406 variety, extracted in a laboratory mull. Decantation was carmied

out a tube decanter, previously adjusting the juice to 14 “Brix.

Clarification was evaluated usmg the attenvation 1mdex (a*)
determination at 420 and 720 nm, which measure juice colour and turbidity

respectively. Sludge volume was also measured

The results showed improved clarification with phosphorus
suplementation up to 325 to 485 mg P,O; per litre of mixed juice. Sulphur
dioxide action was observed to be dependent on an adequate phosphorus
concentration allowing for good colloidal sedimentation. In such conditions
juice cane colour and turbidity were improved by the addition of 52 to 104 mg
of 80O, per litre of mixed juice, amounts equivalent to 25 to 50 g sulphur per

ton of sugar cane, aproximately.
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1. INTRODUCAO

Para a producdo de aglicar cristal branco no Brasil, a clarificacio do
caldo de cana € realizada com o processo de sulfo-defecacdo, ou seja, o caldo é
sulfitado a frio (até pH 3,8-4,2), seguindo-se a adigfo de cal (pH 6,8-7,2),
aquecimento (101-105 °C) e decantagdo dos coléides formados. Atualmente, na
pratica, pode se observar médias um pouco acima dessas citadas na hiteratura;
caldo sulfitado a pH 4,0 a 4,6, caldo caleado com pH 7,0 a 7,2 e aquecimento
al02a110°C. |

Embora em varios paises seja utilizada a sulfitacio do caldo, os
processos € condigdes sdo intrinsicamente diversos. Geralmente € praticada a
defeco-sulfitagdo (caleagem antes da sulfitagéio) além de ser comum a caleagem
a quente ¢ fracionada.

Assim, a literatura internacional traz praficamente nenhuma informacgio
mais detalhada sobre o processo de sulfo-defecacio tal como € praticado no
Brasil. Na literatura internacional é ressaltada a importéncia do teor de fdsforo
no caldo a ser clarificade, com recomendagio de adicdo desse elemento no
caso de caldos com teores insuficientes. Sobre a agéo do SO, na ciariﬁcag::éo do
caldo, pode ser dito que hd mformacdes ainda incompletas sobre os complexos
mecanismos da mesma.

Por outro lado, no Brasil a revisdo bibliografica mostrou uma tinica
publicacio, em 1976, envolvendo a clarificagdo do caldo, com experimentos

em laboratdrio.

Quanto ao uso da sulfitacio ha restrigdes do ponto de vista toxicologico.
A aplicaciio de SO, na clarificagdo do caldo acarreta a sua presenca no agucar
cristal branco produzido, e pode ser detectado até mesmo no aglcar refinado
amorfo produzido no Brasil.

O objetivo deste trabalho fot a realizagio de estudos sobre as condigdes
de emprego conjunto de P,O; e SO, pa clarificagéo de caldo de cana, avaliando
a sua acdo quanto a gquahdade do caldo clarificado em termos da sua cor ¢
turbidez, ¢ volume de lodo sedimentado. A clarificacdo eficiente com niveis
adequados de fosforo e reduzidos de SO,, esta mserida no objetivo, visando a
obtencio de agtcar de melhor qualidade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fluxograma Geral da Fabricacfio de Agiicar Cristal Branco

No Brasil, a fabricacdo de aglicar cristal branco, a partir de caldo de
cana-de-agicar, € realizada conforme mostra a Figura 1 (LEME Jr. &
BORGES, 1965 ¢ COPERSUCAR,1988), sendo este de alta polanizagio (99,3
a 99,9 °S) e elaborado com cal ¢ enxofre na clarficagéo do caldo.

As etapas bésicas de fabricagfo compreendem a extrago do caldo,
purificagio, evaporagdo, cristalizagio e separag@o. Para a boa execugdo destas
operaghes é necessario o desenvolvimento de um trabalho em conjunto entre a
lavoura e a inddstria, de forma bem programada nas etapas de corte, escolha de
variedades adequadas com matores teores de sacarose, € O processamento
imediato, para evitar deteriorag3o e perdas de acticar (DELGADO & CESAR,
1977 ¢ COPERSUCAR, 1988).

O transporte da cana do campo & usina ¢ feito por caminhdes que
carregam a cana inteira (colheita manual) ou cana picada em toletes de 20 a 25
cm {colheita mecénica). Nas usinas, as mesas alimentadoras, recebem & cana
do estoque ou diretamente dos caminhdes, que sio transferidas para as esteiras
chegando até as moendas. Nas mesas alimentadoras ¢ feita a lavagem da cana
inteira para eliminar matérias estranhas ¢ abrasivas como terra, areia, efc,
visando a obteng@o de um caldo de melhor qualidade e aumento da vida util dos
equipamentos, pela redugfo do sen desgaste,

A cana é preparada para aumentar a sua densidade e, conseqlientemente
a capacidade de moagem, bem como realizar o méximo rompimento das células
para liberagfio mais facil do caldo nela contido, obtendo-se assim uma maior
extragio. O preparo é feito por facas e desintegrador.

[
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FIGURA 1 - Fluxograma do processo de fabricagio de agticar cristal branco.




Apés o preparo ¢ feita a moagem da cana com o objetivo de se extrair a
maior parte possivel do caldo, pois ¢ nele que se encontra o aglicar. A sacarose
apresenta-se basicamente como o principal componente da cana-de-agiicar. A
Tabela 1 traz a composigdo média da cana-de-agicar.

TABELA 1 - Composi¢do média da cana-de-agticar,

Composigiio Yo
Agua 65-75
Solidos solavels 12-23
Aglicares 11-18
Fibras 8.14

Fonte: COPERSUCAR (1988)

No primeiro terno de moagem (a moenda apresenta geralmente entre 5 a
7 ternos de moagem) ocorre a maior parte da extragdo; o caldo primario
apresenta de 18 a 22 °Brix. A cana tem aproximadamente 7 partes de caldo
para cada parte de fibra; ap0s a extragdo no pruneir¢ terno esta proporgdo cai
para 2 a 2,5 vezes, havendo necessidade de uttlizar a embebicio com agua nas
préximas unidades para diluir o caldo remanescente no bagaco possibilitando
assim a extragdo da sacarose (COPERSUCAR, 1988).

Devido a agua de embebigdo o caldo misto apresenta de 14 a 16 °Brix, é
opaco, com cor amarela/pardacenta para esverdeada. A opacidade ¢ devido a
coldides, proteinas, pentosanas, pectina e compostos morganicos como a silica.
A cor do caldo também wvaria com a vanedade de cana e energia de
esmagamento. A reagdo do caldo € acida, de pH 3 4 6, e este diminue nas canas
queimadas, doentes, praguejadas, cortadas a mais de 24 horas, verdes e
passadas (LEME JIr. & BORGES, 1965).

Este caldo é um sistema coloidal muito complexo e de composigio
variavel, no qual o meio de dispersdo ¢ a agua. Neste sistema, alguns



constituintes como os agucares, estdo em dispersdo molecnlar de dificil
separacdo;, outros como os 4cidos orglnicos e 0s sais minerais estio
dissociados; outros ainda, estdo em estado de dispersio coloidal, como
matérias corantes, substincias cromogéneas, silica e particulas de cera.
Encontram-se ainda em suspensdo, particulas de bagaco, ar ¢ outras impurezas
(LEME Jr. & BORGES, 1965 e DELGADO & CESAR, 1977).

Atvalmente, os processos basicos de purificacio estio baseados no
penerramento micial do caldo misto ¢ numa clarificag@o posterior utilizando-se
de reagentes quimicos € do efeito da temperatura.

No penerramento elimina-se as impurezas grosseiras em suspensdo
(areia, argila, bagacilho, etc.) que se apresentam na proporgio de 0,1 a 1,0 %.
Este tratamento aumenta a eficiéncia e a vida {til dos equipamentos,
contribuindo para a obtenc¢do de produtos finais de melhor qualidade. Para esta
operagdo, além das peneiras, sdo usados equipamentos como separadores de
areia, “cush-cush” ou hidrociclones (COPERSUCAR, 1988).

Eliminadas as impurezas em suspensdo restam ainda no caldo as
impurezas solivels e para isto € feito o tratamento quimico (sulfitagio e
caleagem). Esse fratamento tem por objetivo a obtencfo de um caldo claro e
limpido, mediante a coagulagio, floculacio e precipitagio maxima dos coldides
formados, que sdo eliminados por sedimentagio e filtracdo (MEADE, 1967 e
COPERSUCAR, 1988).

No Brasil, predominam basicamente dois modelos de clanficacdo. O
primeiro € a defecagdo simples ou caleagem, onde utiliza-se apenas cal,
processo que é usado na produgdio de agucar bruto. O segundo método € a
sulfo-defecagdo ou sulfo-caleagem, onde hd adigio de SO, e cal, ¢ que ¢
empregado na fabricagdo do acticar cristal branco.

A cal € o reagente basico de todos os processos de clartficacdo. Além da
cal usa-se o enxofre para produzir agicares de methor qualidade. Esses
reagentes quando adicionados ao caldo, modificam o pH do meio e aliados ao
efeito da temperatura, formam precipitados que removem as mmpurezas
(DELGADO & CESAR, 1977).

A defecacgio ou caleagem consiste no tratamento do caldo, com leite de
cal até pH 6.8 a 7.2, aquecimento até 100 a 105 °C, ¢ decantacdo dos coloides
formados. O lodo obtido na decantagdo ¢ enviado para o filtro rotativo para



recuperagdo do caldo residual. Da filtragfo resultam o caldo claro e o turvo que
s@o recollidos e retomados a fase de caleagem; a torta ¢ enviada ao campo
para servir de adubo (LEME Jr. & BORGES, 1965; DELGADO & CESAR,
1977 ¢ COPERSUCAR, 1988). LEME Jr. & BORGES (1965) ¢ DELGADO &
CESAR (1977) citam algumas variantes em que s¢ aquece o caldo antes da
caleagem, e outras, em que se faz duas caleagens e aquecimento gradativo,
Contudo, esses processos e a clarificagdo por carbonatacfio nio sdo utilizados
no Brasil.

A sulfo-defecacdo ou sulfo-caleagem € o processo mais conmum € mais
mdicado para o Brasil, onde ¢ utilizado na obfengdo de agiicar cristal branco. O
caldo é tratado com SO, até pH 3,8 a 4,3 e depois segue para a caleagem (pH
6,8 a 7,4), para em seguida ser aquecido (100 a 105 °C). Para a produgdo do
agucar cristal branco, outros processos podem ser utilizados, tais como defeco-
sulfitacdo a frio ou a quente, sulfo-defecacdo fracionada ¢ sulfo-defecagéio
composta (LEME Jr. & BORGES, 1965 e DELGADO & CESAR, 1977).

Alguns auxiliares da clarificagdo e da decantagdo, como polieletrélitos ¢
fosfatos foram estudados e sdo utilizados nas usmas de agucar quando
necessario. Estudos realizados mostram que com a adicdo de fosfatos ao caldo
obtém-se um caldo mais ¢laro, maior ehiminagfo de coldides, decantagfo mais
rapida e um agucar de melhor qualidade ¢ menos sujeito ao escurecimento,
quando armazenado (LEME Jr. & BORGES, 1963).

Conforme foi citado anteriormente o caldo apds o tratamento quimico &
aquecido. Este aquecimento ¢ realizado em trocadores de calor, constituidos
por feixes tubulares por onde o caldo passa. O caldo € aquecido a
aproximadamente 105 °C, com a finalidade de acelerar e facilitar a coagulagiio
e floculagio de coldides e ndo-agucares protéicos, emulsificar matérias graxas e
ceras, ou seja, acelerar o processo quimico, aumentando a eficiéncia da
decantacdo, além de possibilitar a degasagem do caldo (COPERSUCAR,
1988). Ap6s o tratamento quimico e térmico o caldo € enviado ao decantador,
para gue haja remogio das mimpurezas por floculagdo e posterior sedimentagio,
Este processo ¢ feito de forma continua em um equipamento denominado
clarificador ou decantador, que possui vanas bandejas, que aumenfam a
superficie de decantagdo. O caldo clarificado ¢ retirado da parte superior das
bandejas ¢ ¢ enviado para a evaporacio e conseqiiente conceniragdo do caldo.
As impurezas sedimentadas tém aproximadamente 10 °Bé e constituem o lodo,



que depois sio enviadas para a filtragdo para recuperago do agicar residual. O
caldo permanece no decantador de 15 minutos a 4 horas, dependendo do
equipamento usado, e o volume de lodo retirado representa 15 a 20 % do peso
do caldo que entra no decantador (DELGADO & CESAR, 1977 e
COPERSUCAR, 1988).

Ao lodo retirado do decantador ¢ adicionado bagacilho, na proporgéo de
3 a 5 kg por tonelada de cana, que serve como auxiliar de filtrago nos filtros
rotativos. Esta filiraclo separa o agucar contido no lodo, fazendo com que este
volte ao processo na forma de caldo filtrado. O material que fica no filtro ¢
denominado de torta ¢ é usado como adubo nas lavouras (COPERSUCAR,

1988).

O caldo clarificado € uma solugio diluida, quente, de cor varidvel entre o
amarelo e o Ambar, transparente ¢ geralmente brilhante. A seguir este caldo é
submetido a um processo de concentragdo através da eliminagio da agua. A
concentragio é realizada em evaporadores de multiplo efeito, constituidos por 4
ou 5 vasos interligados (DELGADO & CESAR, 1977 e COPERSUCAR,
1988). O caldo concentrado ou xarope apresenta de 55 a 65 °Bnx
(COPERSUCAR, 1933).

Durante a evaporagio, o caldo passa por uma série de transformagQes
quimicas ¢ destas a mais importante é a inversdo da sacarose, que pode ser
avaliada conhecendo-se as condicdes de pH inicial, temperatura e tempo de
retengdo deste liquido nos evaporadores. DELGADO & CESAR (1977)
estimaram que as perdas por inversio de sacarose nos evaporadores podem
chegar a aproximadamente 0,2 % do agticar em processo. Outra transformagao
que ocorre € a formagdo de cor e estd relacionada com temperaturas elevadas
na fase inicial da evaporagiio e com o tempo de retengio prolongado.

Apbs deixar os evaporadores, o xarope ¢ enviado a mais uma etapa de
concentragio onde ocorrerd a formagdo dos cristais de agucar, em fungdo da
precipitacio da sacarose dissolvida na agua. Esta etapa € dividida entre o
cozimento e a cristalizagdo por resfriamento. Para o cozimento sfo utilizados
equipamentos denominados cozedores, que trabalham sob vacuo e de forma
descontinua. Com 2 continuidade da evaporagio da agua Inicia-se a
cristalizacdio e forma-se wna mistura de cristais envolvidos em mel (solugdo
agucarada) conhecida por massa cozida. Esta massa tem concentragio de



aproximadamente 93-95 °Brix e a temperatura de trabalho sitna-se na faixa de
65-75 °C. A massa cozida ¢ entdo enviada aos cristalizadores, que s#io tanques,
dotados de agitadores, onde esta serd resfriada lentamente, com auxilio de 4gua
ou ar. Esta operagio é feita com a finalidade de recuperar parte da sacarose
ainda dissolvida no mel, pois com o resfriamento haverd deposigo da sacarose
nos cristais presentes, aumentando o tamanho dos mesmos (COPERSUCAR,

1988).

Apbs o resfriamento da massa cozida esta € centrifugada para separagfio
dos cristais e do mel. As centrifugas sfio constituidas por um cesto perfurado, e
a forca centrifuga faz com que o mel atravesse as perfuragdes do cesto, ficando
no seu interior apenas os cristais de sacarose que sdo lavados com agua e vapor
para remo¢fio de um filme de mel que fica aderente aos crmstais. O mel
removido retorna aos cozedores para recuperagido do agtcar. O mel final ou
melaco, originado dos cozimentos de menor pureza € enviado para a fabricago
de alcool. O agiicar que sai das centrifugas possui de 0,5 a 2 % de nmidade e
temperatura de 65-95 °C devido & lavagem com vapor (COPERSUCAR,
1988).

A secagem ¢ o resfriamento do aglicar ¢ realizado em secadores com ar
em contracorrente. Ao sair do secador sua temperatura € 35 a 40 °C, umidade
na faixa de 0,03 a 0,04 % e est4 pronto para ser ensacado.



2.2. Componentes do Caldo de Interesse na Clarificaciio

A Tabela 2 apresenta os principais constituintes do caldo e suas
variaghes, ¢ a Tabela 3 mostra a composigdo dos componentes ndo-aglicares.

TABELA 2 - Principais constituintes do caldo de cana-de-agiicar em relagdo
aos solidos soluveis.

Componentes % Sélidos Solaveis
Acticares 75a93
Sacarose 70291
glicose 2a4
frutose 2a4d
Sais 30a50
acidos Inorganicos 1.5a4,3
acidos orglnicos 1.0a3,0
Proteinas 0,5a0,6
Amido 0,001 20,05
Gomas 3,3a0,6
Ceras e (Graxas __ 0,05a0,15
Corantes 3as

Fonte: MEADE, 1967



TABELA 3 - Composi¢io dos ndo-aglcares no caldo de cana-de-agticar,

Componentes % de nio-achcares

A. Po_lissacaﬁdeos

Hemiceluloses e pentosanas (xilana) 8.5
Pectinas 1,5

B. Compostos orgdnicos nitrogenados

Proteinas 9.0
Aminoacidos (glicina, acido aspartico} 9.3
Amidas acidas (asparagina, glutamina) 15,5
C. Acidos organicos (aconitico, oxalico, 13,0

succinico, glicodlico, malico)

D. Matéria corante (clorofila, antocianinas, 17,0
sacareting, faninos)

E. Ceras ¢ matérias graxas 17.0
F. Sals inorginicos (fosfatos, cloretos, 7.0

sulfatos e nitratos, de sédio, potéssio,
calcio, magnésio, aluminio e ferro

G. Silica 2,0

Fonte: GILLETT, 1969

Do ponto de vista da clarificagdo, os componentes mais importantes 3o
os sais, proteinas e gomas (JENKINS, 1966).

Os principais componentes das cinzas sdc o potassio, sodio, caleio,
magnésio, ferro, aluminio e também a silica, sulfatos e fosfatos (PERK, 1973).
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Na moagem da cana, o fosforo e o célcio slo extraidos na base de 75 a
85 %, o magnésio de 80 a 90 % e o potdssio numa mesma proporgdo que o
agicar (HONIG, 1969). Quanto menor for o teor de cinzas de um caldo de
cana, tanto melhor & mais rapida sera a sua clarificagio (MADOM, 1942).

Analisando o caldo de uma variedade de cana proveniente de trés solos
diferentes, GEERLIGS (1924) encontrou grandes variag@es na concentragfio de
potdssio: 520 a 1.150, 620 a 1.120 e 1.860 a 3.260 mg K,O/litro. A analise de
uma variedade cultivada em trés solos no Estado de S3o Paulo, amostrada
durante o seu ciclo de maturacfo, mostrou resultados variando entre 610 a
3.310, 500 a 2.150 e 380 a 4.260 mg K,;O0/litro (SERRA, 1973)

O potassio esta presente no caldo de cana quase totalmente numa forma
idnica, e apresenta-se como um elemento indesejdvel, pois passa através do
processo de purificagdo (HONIG, 1969), mfluindo negativamente na
cristalizacdo da sacarose (HONIG & MIGUEL, 1949 e GUPTA & PRASAD,
1968), sendo detectado nas cinzas do aglicar (TU & ONNA, 1960).

O célcio apresenta-se no caldo de cana quase que totalmente numa forma
idmica. PAYNE (1969) achou teores de calcio variando de 211 a 388 mg
CaO/litro. Para uma mesma variedade cultivada no Estado de S&o Paulo, em
trés solos, SERRA (1973) encontrou vartagdes de 220 a 440,250 2430 e 290 2
610 mg CaO/litro, no decorrer do ciclo de maturagdo. O calclo, nos processos
de fabricacio de agtcar, € um dos principais causadores de incrustagdes nos
evaporadores e cozedores (HONIG, 1969), influindo tasto na qualidade do
melaco produzido, como na qualidade do agticar (GUPTA & RAMAIAH,
1965b), sendo ainda detectado nas cinzas do agicar (TU & ONNA, 1960).

Segundo HONIG (1969), grande parte do magnésio presente no caldo de
cana, ocorre na forma idnica. SCHROO & SCHMIDT (1954) encontraram
valores médios de magnésio no caldo de cana ao redor de 400 mg MgO/litro.
Este mesmo autor em Java, considera baixos os teores menores que 100 mg
MgOflitro de caldo, normais entre 100 a 250 mg/litro e altos os superiores 2
250 mg. No Brasil, SERRA (1973) encontrou concentragbes consideradas altas
de magnésio para trés solos no Estado de Sdo Paulo: 340 a 710, 380 a 720 ¢
190 a 450 mg MgO/litro, no decorrer do ciclo de maturagdo,

Na defecagio do caldo de cana, o indice de assentamento das impurezas
e o volume de borra, podem ser influenciados pela quantidade de magnésio
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presente no caldo, o qual promove a coagulacic de suspensdes grosseiras
(DEER, 1945). Todavia, MATHUR (1975) relata que 2 presenca de magnésio
diminue a velocidade de decantagfio e assim recomenda o use de cal sem
magnésio; a precipitagdo de sais de magnésio s6 ocorre em pH bastante
elevado.

O caldo de cana contém silica cuja solubilidade € extremamente baixa. A
silica ocorre no estado dissolvido (5i0,) e num estado coloidal como silicato
(S103). A maior parte da silica coloidal € remowvida na caleagem a pH 7.0
(MATHUR, 1975).

O teor médio de sulfatos no caldo € de 300-500 mg/hitro; algumas vezes
pode atingir 2.000 mg/itro. Quando este fecor ultrapassa 800 mg/hitro €
marcante a maior ocorréncia de incrustagdes nos evaporadores. E uma
incrustagdo bastante dura, insohivel em dcidos e de dificil remogdo (MATHUR,
1975).

Todo o mitrogénio presente no caldo ocorre como amodma ou na forma
organica (CORNELISON, 1944) GEERLIGS {1924} considerou como sendo
360 mg/hitro a quantidade média de nitrogénio no caldo de cana ¢ assinala que
seu contetido pode vanar de 180 a 620 mg/litro.

Entre os nao-agticares do caldo, 9 % séo proteinas, 9.5 % aminoacidos,
15,5 % amidas de ammoacidos. Os aminodcidos e suas amidas existem no
caldo em forma de solugdo, porém as proteinas sdo coloidais. Na reagdo com &
cal 0s aminoicidos e.suas amidas formam sais de calcie que sdo pouco
insoliveis (HARDY citado por WIGGINS, 1969).

BROWNE & BLOUIN (citados por WIGGINS, 1969} dizem que do
material nitrogenado presente no caldo de cana, 50 % sdo representados por
aminoacidos ¢ suas amdas. Segundo ZERBAN {citado por WIGGINS, 1969)
cerca de 60 % do nitrogénio presente no caldo, nfo sdo elimmados no processo
de defecagdo e, portanto, poderiam ser qualificados como indesejavers, e
destes, aproximadamente 50 % podem ser considerados como formados por
aminoacidos e suas amidas. A maior parte do nifrogénio total presente no ¢aldo
de cana, ocorre na forma de aminoacidos livres e compostos nitrogenados néo-
proteinas (MEADE, 1963¢).



Os acidos orgénicos presentes no caldo sfo principalmente o aconitico,
glicolico, oxalico, malico, succinico e acidos thnicos. O teor total destes acidos
depende do estadio de maturagdo da cana (PERK, 1973).

Os compostos coloridos do caldo de cana compreendem a sacaretina,
clorofila, antocianina e polifendis. Os polifendis, nfio sdo propriamente matérias
corantes; os compostos incluidos na classe dos polifendis cu taminos formam
compostos escuros no caldo de cana, tanto pela a¢fio de oxidases como pela
formagdo de compostos férricos. Os polifendis estdo presentes em maior
propor¢do nas gemas, colmos e palmito da cana (PERIK, 1973).

A sacaretina é encontrada na fibra da cana, ¢ nfo ¢ extraida nem pela
agua nem por solugdo agucarada, mas sim por liquidos alcalinos, onde de
incolor passa a amarela (volta a ser incolor em condigdes neutras ou dcidas).
Essa extracio ¢ bastante vagarosa uma vez que a sacaretina ¢ a fibra parecem
estar bastante unidas. A sacaretina ocorre no caldo de cana ligada a fias
particulas de bagaco em suspensdo ¢ dissolve-se um pouco quando o caldo ¢
caleado (PERK, 1973).

Os caldos e o agticar podem apresentar uma imndesejavel cor escura
devido 2 formacgdo de compostos soliveis de ferro (na forma férrica) devido a
presenca de polifendis, especialmente quando cana imatura ou palmitos so
moidos. Assim, desde que esses compostos de ferro sdo apenas levemente
coloridos na forma ferrosa, o SO, tem uma agaoc branqueadora parcial sobre os
mesmos {PERK, 1973).

A formagio de compostos de ferro sao prejudiciais 2 produgdo de agucar
branco. Os compostos férricos (Fe,03) so de cor escura enquanto os ferrosos
(FeQ) sio incolores em solugfio, ¢ no estado cristaline séo de cor verde claro
(MATHUR, 1975).

O amido é encontrado em todo ¢ colmo, com maior teor no topo € nos. A
presenga de amido no caldo ¢ indesejavel porque seus granulos sfo solaveis
acima de 70 °C e uma vez dissolvido ¢ dificilmente removido na clarificagfio.
Assim, o amido chega & massa cozida e aparece Como impureza nos cristais de
sacarose, ou seja, a maior parte do amido no agticar demerara esta presente nos
cristais, ndo sendo removido pelos processos de afinagio. Nas refinarias, nos
xaropes de aglcar redissolvidos, o amido impede a filtragdo. No agtcar
refinado o amido pode ser wma das causas de uma leve floculagio que pode ser
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observada em refrigerantes, Qutros polissacaridecs também sdo indesgejavels
mas em menor grau (PERK, 1973).

O teor de coldides (gomas) presentes no caldo € bastante dependente da
quantidade ¢ tipo de ternos de moagem, pressdo hidraulica ¢ quantidade de
dgua de embebigdo. Com baixa extraciio a quantidade de coléides no caldo ¢
moderada e removida pelos processos usuais de clarificagfo. A quanfidade de
coldides ¢ estimada em 0,02-0,29 %. Os coléides retardam a sedimentacfio e
reduzem a capacidade de produgfio. Canas deterioradas apresentam coldides
reversiveis que causam problemas de clarificagido. Coldides reversiveis séo
aqueles que apos precipitados podem rapidamente ser dipersados novamente no
estado coloidal. Glucanas e frutanas de origem bacteniana tém propriedades
reversiveis (MATHUR, 1973).

As particulas coloidais no caldo apresentam uma carga eléirica negativa,
gstas particulas se repelem mutuamente e assim impedem a sua unifio. A
precipitacdo pode ocorrer quando a carga 10nica € neufralizada ou revertida.
Para neutralizar ou reverter a carga, particulas de carga positiva devem ser
introduzidas ou deve ocorrer absor¢io de fons positivos de eletrolitos. A adigédo
de leite de cal introduz calcio eletrolitico. As particulas de célcio positivas sdo
atraidas pelas impurezas coloidais negativas. Se a quantidade de calcio €
suficiente, as cargas negativas sfo neutralizadas, as particulas se juntam e
ocorre a floculagdo (MATHUR, 1975).

A carga das particulas de fosfato de calcio é negativa. Estas particulas,
portanto, ndo carregam particulas coloidais negativas do caldo por adsorgdo, O
floco de fosfato carrega todas as dispersdes grossas as quais tém uma carga
muito pequena por unidade de peso; os colddes verdadeiros permanecem em
solugdo (MATHUR, 1975).

Alguns coloides coagulam pela mudanga da reagdo do meio e pelo calor,
formando sais insoliveis em seus respectivos pontos isoelétricos. Por exemplo,
a albumina ¢ desnaturada e coagulada apenas pelo calor, sendo assim
precipitada. Esta agfio € parcialmente responsavel pela clarificagfo do caldo.
Pectinas s3o decompostas pela ag¢do de cal e calor e sdo precipitadas como
pectato de calcio (MATHUR, 1975).

Os coléides no caldo s3o de dois tipos: hofilicos e liofobicos. Os
liofilicos sf@o principalmente orginicos e sio rapidamente hidratados,
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caracteristica esta manifestada pelo entumescimento e alta viscosidade. Os
colbides liofilicos sfo as pectinas, albuminas, aminoécidos e muscilagens;
incluem gorduras, ceras e particulas solidas. Os liofébicos sdo menos
hidratados e constituem dispersdes mais mstavels (MATHUR, 1975).

2.2.1. O Fosforo no Caldo de Cana

O fosforo se apresenta no caldo numa forma inorganica e outra orginica
(GILLETT, 1969; HONIG, 1969 ¢ PAYNE, 1969). Na clarficagéo do caldo ¢
o fosforo inorglnico que reage com a cal adicionada, para formar o fosfato de
calcio (GONZALEZ MAIZ, 1942; BLISS, 1947, HONIG, 1960 e IVIN, 1969).

Do fosforo contido no colmo da cana, 95 % apresenta-se como soliivel e
a quantidade de fosforo no bagago € proporcional & do agicar ndo extraido,
esse fato & valido para o fosforo inorganico e total, podendo restringir-s¢ a
analise do fésforo somente ao caldo extraido numa moenda de laboratorio
(HONIG, 1960).

A forma organica ocorre numa quantidade de cerca de 10 % do fosforo
total (PAYNE, 1969). Entre os compostos organicos fosfatados destaca-se 0
papel da lecitina, que é uma substdncia de nanureza lipoidal e de reconhecido
efeito emulsificante (HONIG, 1953). Os fosfatos organicos t€m uma tendéncia
de ndio se separarem das solugdes industriais de agticar e de passarem ao longo
da operagdo de purificagdo do caldo, podendo ainda serem detectados nos
achicares refinados (HONIG, 1969,

A medida que a cana amadurece, diminui o teor de fosforo orgénico
(GONZALEZ MAIZ, 1942). O nivel de fésforo orglmico no caldo &,
principalmente, uma fungdo do grau de maturagéo da cana, ou seja, quando a
cana estd em estidio de crescimento fisioldgico, o teor de fosforo orgénico €
mais alto; canas em estadio 6timo de maturagio apresentam caldos com um
teor de fosforo organico representado por 25 a 45 mg de P,Oy/litro de caldo ¢,
em estadio de crescimento vigoroso, apresentam de 60 a 70 mg/htro; por outro
lado, a quantidade de fosforo orgénico no caldo ou na cana de diferentes locais
ou variedades, é mais uniforme gue a de fosforo morgémco (HONIG, 1960).
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HONIG (1969) diz que somente em condigbes excepcionais, o teor de fosforo
orgénico no caldo chega a 40 mg P,Oy/litro.

Em uma variedade de cana cultivada no Estado de Sio Paulo, em trés
solos diferentes, SERRA (1973} encontrou valores médios de fosforo orgénico,
durante o ciclo de maturacdo, de 10 2 30, 5 a 3G e 10 a 30 mg P,Oy/litro. Para
fosforo inorgénico esses valores vararm de 110 a 260, 100 a 220 ¢ 100-180 mg
P,0/litro. DELGADO & CESAR (1977) relatam que o teor de fésforo em
variedades de cana cultivadas no estado de S30 Paulo variam entre 30-200 mg
P,04/litro. '

GILLETT (1969) afirma que nos caldos o teor de P,O; atinge 200-1.000
mg/litro. HONIG (1969), com relagio ao teor de P,O; no caldo de cana, cita
como sendo baixos agueles menores que 150 mg/litro; normais entre 150 e 500
mg/litro e altos os matores que 500 mg/litro.

A importancia do teor de P,O; no caldo de cana para produgdo de agticar
é destacada por varios autores. Varios desses autores citam como sendo de 300
ou 300-350 mg P,0O:litro de caldo, a quantidade minima que deve estar
presente no caldo natural, para obtengdo de uma boa clarificagio (MEADE,
1963a; HONIG, 1969; PAYNE, 1969 ¢ MATHUR, 1975). BOMONTI &
McALLEP (citados por PAYNE, 1969), dizem que alguns caldos dio boa
clarificagio com um menor teor de P,O; e, por outro lado, a presenga de 300
mg P,O; (inorgénico) por litro de caldo, muitas vezes ndo assegura uma
clarificagdo adequada. SCHROO & SCHMIDT (1954) observaram que um teor
minimo de 200 mg/litro era suficiente.

BLISS (1949b) situa esse teor minimo entre 250 a 450 mg de P,0O;
inorgénico por litro de caldo. MATHUR (1975} recomenda a complementagio
para 600 mg P,Oy/litro, visando uma boa clarificagdo. Segundo IVIN (1969) a
quantidade de fosforo inorglnico necessaria para a clarificagdo executada por
processos modernos, geralmente ¢ maior do que 200 mg de P,Os por litro de
caldo. PERK (1973) adota como regra geral para uma boa clanfica¢do que o
teor de fosforo deve estar entre 200 a 300 mg P,Oy/litro.

Alguns caldos com conteiido elevado de P,O; nem sempre clarificam
com facilidade (GILLETT, 1969). Caldos com alto teor de P,Os, da ordem de
600 a 800 mg/litro, (PAYNE, 1969 e MATHUR, 1975), tendem a formar
flocos leves que assentam muito lentamente na decantagéo do caldo, originando
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maiores volumes de lodo sobrecarregando os decantadores e filtros rotativos e
ocasionando maiores perdas de agucar (SCHROO, 1954; KULKARNI, 1965 ¢
PAYNE, 1969), além de requerer um maior consume de cal (MEADE, 1963b).

Caldos pobres em fosforo, geralmente dio menores quantidades de
precipitados ¢ caldos clarificados mais turvos (HONIG & KHAINOVSKL
1928). Um caldo de cana com baixo teor de fosforo ou com maior teor de néo-
acticares, além de poder causar ma clarificagio, pode provocar a produgio de
acicar de muito baixa filtrabilidade, uma vez que esta depende, numa base de
95 ¢ da eficiéncia da clarificacdo do caldo (SALINAS, 19453, Ha alguns tipos
de coloides no caldo que s6 sdo removidos pela adsorgdo ao fosfato de célcio.
Esta é a razdo pela qual caldos de baixo teor de fosforo (cerca de 200 mg
P,04/litro) sao dificeis de clarificar (MATHUR, 1975).

Uma quantidade adequada de fosforo no caldo de cana assegura, em
geral, uma boa floculacdo dos ndo-aglicares precipitados, com satisfatono
indice de assentamento e um caldo clarificado com minmima turbidez
(MIGUEL, 1954; GILLETT, 1969; HONIG, 1969 ¢ PAYNE, 1969). O fostoro
aumenta o volume de borra, aumenta o consumo de cal, mas por outro lado
permite obter caldos mais claros, maior eliminagao de coldides, menos sais de
calcio no caldo claro, decantacdio mais rapida e aglicar de melhor qualidade
(MATHUR, 1975).

KI.AN (1965) preconizava adigio de pequenas doses de fosforo ao caldo
para melhorar a clarificagio, entre 13-27 mg P,Oslitro. DAVIES (1969)
também relatou que a adicio de pequenas quantidades de fosforo (30 mg
P,0J/litro) ¢ suficiente para a boa resposta quanto & eficiéncla da clarificagdo.
No Brasil, MENCK (1981) descreve a obtengfo de bons resultados industriais
com adigdo média de 30 mg P,Oy/litro ao caldo misto.
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2.3. Clarificacio do Caldo

O objetivo do processo de clarificagfio € obter um caldo claro, Hmpido e
de reagdo préxima a neutralidade. Para este propdsito séo utilizados agentes
clarificantes ¢ calor. Sua acfo combinada resulta na precipitagdo de
componentes nio-sacarose o0s quais, se ndo removidos, irdo interferwr
posteriormente no rendimento ¢ qualidade dos cristais de sacarose. A remogio
dos componentes mdesejaveis do caldo deve ser realizada com a minima
decomposi¢io de sacarose e outros agucares, evitando a formagdo de novos
compostos ndo-sacarose (PERK, 1973).

A COPERSUCAR (1986) relaciona os seguintes objetivos basicos da
clartficago:

- méaxima eliminacio de ndo-agucares
— maxima ehminacdo de coldides

— caldos com baixa turbidez

- minima formagédo de cor

— maxima taxa de sedimentago

- volume minimo de lodo

— conteudo minimo de calcio no caldo

~ pH do caldo adequado para evitar inversdo da sacarose e
decomposicao de acticares redutores

Dentre as reagdes que ocorrem na clarificagdo por defecagfio, JENKINS
{1966) destaca as seguntes:

1 - Coagulagdo de coldides realizada pelo calor. A extenséo de seu efeito €
funcdo do pH.

2 - A precipitagdo do fosfato de célcio € a mais importante reagdo ¢ esse
precipitado é o principal agente clarificante que arrasta a mator parte de
matéria coloidal fina e o material em suspenséo.
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3 - A formagio de compostos soliiveis de calcio € indesejavel uma vez que
aumenta o teor de sais em solugBo e conseqiientemente ocorre maior
formacio de melaco.

Entre o caldo caleado frio e ¢ caldo clanficado ocorre uma substancial
queda no pH, e geralmente é de uma umdade de pH. Assm, ¢ mmportante
especificar se o pH desejado se refere ac caldo frio caleado ou aquele
clarificado. A queda no pH é causada principalmente pela precipitagio do
fosfato de calcio que neutraliza vagarosamente uma parte dos ions Ca em
solugdo. Na caleagem a pH elevado ocorre uma maior queda devido a
decomposi¢do de agucares redutores com formagdo de 4cidos orglnicos
(JENKINS, 1966).

A HULLETS SUGAR LIMITED {s.d.) chama a atengio para um fato
decorrente da clarificagfo, que € o de praticamente neutralizar o caldo fazendo
com que a inversdo seja negligivel nas operagbes subseqiientes. Também
afirmam que o pequenc aumento na pureza entre o caldo misto e clartficado
ndo ¢ devido a eliminagfic de ndo-agiicares, sende provavelmente devida 2
precipitagdo de silica coloidal cuja presenga causa um aumento no Brix do
caldo misto. Contudo, MATHUR (1973) correlaciona a elimmacéo de nio-
aclicares com um aumento na pureza do caldo misto para o clanificado, Esse
aumento depende do processo de clarificagdo e ¢ da magnitude de 0,75-1,0
unidades na defecagfo, 1,07-2,0 na sulfitagdo e de 3-4 na carbonatagio.
Segundo HUGOT (1977) o aumento na pureza do caldo apos a clanficagio €
de 0,5 a 2,0 pontos. '

Segundo HUGOT (1977) para a obtengéo de agtcar branco o ideal € um
caldo clarificado ligeiramente acido com pH 6,4-6,6. Este autor cita também
que caldos alcalinos (pH 7,5) aumentam em cerca de 20 % o tempo de
cozimento em relagio a um pH 7.0, A sulfitagdo deve ser efetuada entre o pH
3,8-4,0 e a caleagem até pH 7,0. Quando o caldo entra nos aquecedores deve
estar neutro ou levemente acido.

Nio ha valor fixo de pH, estabelecido para uma boa clarificag8o, o valor
mais adequado depende do tipo de caldo e natureza das impurezas. Geralmente
¢ utilizada uma quantidade minima de cal para dar ao caldo clanficado um pH
ligeiramente acima de 7,0 (JENKINS, 1966).
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A Figura 2 mostra as inter-relagGes entre pH do caldo com a inversio da
sacarose e degradagdo de agticares redutores, bem como com os teores de P,0;
e Ca0 do caldo (HONIG, 1969). '

acio

Efeito da purific
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P20s de Cal

T~

~. Destruigao de

da sa-
carose

actucares redutores

} L H H

5.0 G0 7.0 8.0 4.0 W0

pH do caldo caleado

FIGURA 2 - Inter-relagdes entre o pH e componentes do caldo (HONIG,
1969).

HUGOT (1977) cita que muitas vezes se pode suprimir a sulfitagdc com
adicdo de fosforo ao caldo. Também afirma que a adi¢@io de dcido fosfénico ¢
muito menos honerosa que a sulfitagdo, causa menor corrosdo ¢ diminul as
incrustagdes nos aquecedores e evaporadores.
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2.3.1. Sulfitacio

A pré-sulfitagio tern como vantagem a obtencdo de caldo clarificado
menos colorido, lodo decantado mais compacto € os beneficios de poder atingir
maiores temperaturas na clarificacdo sem os riscos de decomposigio da
glucose. Para produgdo de agiicar branco a sulfo-defecacio parece ser o methor
processo (BLISS & MADON | 1946 e MATHUR, 1975).

O processo de defecacdo simples é apenas usado para producdo de
agucar bruto, e processos envolvendo sulfitagdo sdo aplicaveis a produgéio de
agicar branco. Assim, seria logico assumir gue a sulfitacdo resulta numa
methor purificacdo do caldo devido a remog¢dio de mator quantidade de
componentes ndo-sacarose. Todavia, poucas evidéncias sdo disponivels para
dar suporte a esta suposicdo e as vantagens da sulfitagdo sobre a defecagio em
termos de purificacfo do caldo deve entdo ser melhor considerada. Em primeiro
lugar, os caldos clarificados sulfitados sdo em geral mais transparentes e de cor
mais clara. Em segundo lugar, hd uma evidéncia de que atingindo maior
concentragio de CaZ*, o fosforo é completamente precipitado. A cor mais
clara do caldo clanficado pode ser considerada a mator vantagem da sulfitacio.
Por outro lado, a sulfitagdo esta diretamente relacionada com a mator formagdo
de incrustagdes nos evaporadores (PERK, 1973}

MATHUR (1975) denomina de sulfitagdo dcida ou pré-sulfitacdo a
operagdo de tratar o caldo com SO, até¢ pH 42-43, o qual serd
posteriormente fratado com leite de cal. Também denomina as vanantes da
sulfitagAo conforme as condigBes que se realiza:

a) sulfitacdo acida ou pré-sulfitaco;
b} sulfitagfo alcalina ou pré-caleagem: quando o caldo ¢ tratado com leite
de cal até pH fortemente alcalino e entdo sulfitado;

¢) sulfitacfo neutra: pH do caldo durante todo o processo da clarificagdo €
mantido préoximo ao ponto neutralidade;

d) sulfitagdo dupla: realizada tanto no caldo como no xarope;

e} sulfitagio com caleagem fracionada: a cal ¢ adicionada em fragdes, antes
e apds o agquecimento ou sulfitacdo.



Na sulfitagdo a frio, com SO, gasoso, o caldo € sulfitado até pH 3,8-4,0,
sendo a seguir caleado (pH 7,0-7,2), aquecide (100-105 °C) e decantado. O
caldo clarificado ¢ de baixa cor mas invaniavelmente turvo. A turbidez indica
que alguns coldides ndo foram removidos (MAXWELL, 1916 ¢ DELGADO &
CESAR, 1977). MEADE & CHEN (1977) recomenda, para a sulfitacio a frio,
pH 4,0 ou inferior,

MAXWELL (1916) relata que a sulfitac8o 4cida da resultados inferiores &
sulfitagio alcalina. Na préatica ¢ possivel obter caldos de mesma coloragio com
os dois métodos, mas a turbidez ¢ maior com a sulfitacfc acida o que significa
que gomas e pectinas ainda estfo em suspensfo. A razfio provavel para a
qualidade inferior do caldo pré-sulfitado pode ser que, neste caso, o gas
simplesmente se dissolve no caldo até o limite de sua solubilidade, e a acidez
resultante limita a quantidade de leite de cal para sua neutralizagdo. Quando a
cal ¢ adicionada primeiro, qualquer quantidade de cal pode ser adicionada ¢ o
seu excesso sera neutralizado pelo gads posteriormente. Assim, neste ¢aso, a
. quantidade total de cal é maior que na sulfitagiic acida. Isto resulta na formagdo
de maior quantidade de sulfito de célcio que promove mator remogdio de ndo-
agucares.

Tem sido observado que na sulfitagic com SO, gasoso, antes da
caleagem, ¢ formado wm precipitado ¢ o liquido ¢ descolorido. Com a
subseqiiente neutralizagiio do caldo com leite de cal, grande parte do
precipitado que & formado por matéria orgdmca, € redissolvido e
simultaneamente o caldo retoma sua cor original. Assim, pode ser concluido
que a agfio benéfica do 4cido sulfuroso tanto do ponto de vista de purificagio
como de branqueamento, desaparecem com a neutralizagéo do caldo. A tinica
aciio utll neste caso, ¢ a de proporcionar maior acidez ao caldo a ser
neutralizado com cal, dando formagdo de sulfito de cdlcio. Através da
acidificagio do caldo com SO,, pode ser observado que enquanto a acidez do
caldo é preservada, o branqueamento também é mantido (MAXWELL, 1916).

O branqueamento baseado na liberagfo de hidrogénio reduz substancias
organicas, resultando em compostos ndo-colordos. O branqueamento €
tempordrio uma vez que a exposigdo ao ar atmosférico pode oxidar a matéria
organica conferindo ao caldo sua cor original (MAXWELL, 1916 ¢ MATHUR,
1975).
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O 4cido sulfuroso ¢ um potente agente branqueador de componentes
coloridos originalmente presentes no caldo de cana, além de prevenir ou
diminuir a formacio de cor em estddios posteriores do processamento
(MATHUR, 1975). O branqueamento € dirigido principalmente para
transformar alguns compostos de ferro em compostos  ndo-coloridos
(DELDEN, 1931). O SO, promove a redugfio de sais férricos (altamente
coloridos e formados pela agéio do ferro dos equipamentos com os polifendis do
caldo) a compostos ferrosos menos coloridos (MATHUR, 1975).

PERK (1973) aponta a agdo mbidora do 50, contra a formagfo de
compostos colondos da degradacio de aglicares recutores. Esta mibigdo seria a
causa do efeito mibidor do SO, e ndo a conversdo de certos compostos férricos
em sais ferrosos pouco coloridos. For demonstrado que o SO, forma compostos
com o0s aglicares redutores, que se protegem da degradagdo em pH alcaline,
Durante a evaporagdo do caldo esses sulfitos persistem, numa proporgdo
variavel, auxiliando na prevencdo de qualauer desenvolvimento subseqgiiente de
formacfo de cor e oxidagdo pelo ar. Eles sdo facilmente oxidados para sulfatos,
em cuja forma sdo sempre encontrados nos xaropes € melagos (MAXWELL,
1916):

2 CaS0O; + O, — 2 CaS0,

A agdo branqueadora ¢ atnbuida 2 liberagio de mdrogémo devido a
formacio de acido sulfirico (MAXWELL, 1916}

SOz + 2H20 —3 HgSOq “+ Hg T

A agdo brangueadora pode também ser obtida pelo uso de outros 4cidos,
além do acido sulfurose. Foi observado que caldos tratados com outros 4cidos
minerais como o sulfirico ou fosféneo, mostraram uma melthora na cor do
caldo clarificado, mas ndo na mesma extensio gue o acido sulfuroso. Assim, o
dcido sulfuroso, além de sua acfo como acide mineral, fem um efeito
branqueador devido as suas propriedades redutoras (MAXWELL, 1916).



Na sulfita¢8o antes da caleagem, o consumoe de enxofre vai obviamente
depender do pH final desejado para o caldo. Assumindo que o consumo de SO,
seja de 0,7 g por litro e considerando que uma parte de enxofre (8) produz duas
partes de SO, , temos que 0,35 g de S produz 0,7g de SG/litro (MAXWELL,
1916):

S+ Og - 802
32g 32g  bdg

O processo de sulfo-defecacdo pode ser conduzido através da aplicagdo
de SO, em colunas de sulfitagio ou em tanques (PERK, 1973). E interessante
observar a diferenga entre a sulfitacio do caldo de cana por injecdo de SO,
gasoso {coluna de sulfitagfio) e por gas pressurizado (tangues). Usando gas
pressurizado o caldo ¢ sulfitado a 1,2 g SOy/litro, enquanto com injegédo de SO,
atinge apenas 0,7 g/litro (MAXWELL, 1916).

O consumo de enxofre em colunas € bastante menor que no processo em
tanques de sulfitagdo. No processo de sulfo-defecacdo, com coluna de
sulfitagdo, o SO, gasoso € aspirado fazendo o caldo passar por um ejetor. O
caldo desce através da coluna ¢ o SO, entra pela base, em contra-corrente. O
consumo de enxofre nesse sistema é de 270-450 g/t cana (DELDEN, 1981). No
Brasil, a COPERSUCAR (1988) relata que o consumo médio de enxofre (S)
pode ser estimado entre 250 a 500 g por tonelada de cana.

Precipitacio e Solubilidade do Ca SO;

Para explicar 0 mecanismo da agio precipitadora do 50, através da
formacio do sulfito de célcio, MARCHES (1969) inicialmente mostra a
dissociagdo do acido sulfuroso a diferentes pH. As curvas mostram que ate pH
2,0 a porcentagem de dissociagfo do H,SO; (dcido sulfuroso) € apenas 50 %.
Ao atingir pH 4,5 todo o H,S0; se dissocia em HSO; (A partir de pH 4,5
comegam a aparecer fons SO ; a pH 7,0 ha praticamente 50 % de dissociagiio
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do HSO," resultando em uma solugdo com 50 % de cada um dos ions HSOy e
SO . A pH 9,5 subsistem apenas ion 8032‘. As reacBes sio as seguintes:

H, SO; = HSO; +H" pH de 1,0-45
HSO,;” =% SO +H"  pH de 4,5-9.5

Portanto, num pH 4,0 ac se miciar a adigio de cal ocorrera a formacio
de bissulfito de célcio (solivel) e a neutralizagio dos ions H' fazendo com que
o pH se eleve.

Ca (OH), &= Ca™ +2 OH
Ca™ +2HSO; — Ca(HSOy),
H'+OH — H0
Contimnuando a adigio de cal o pH se eleva e a partir de pH 4,5 comegam

’ 2- ~ r . . -, .
a aparecer 0s ions SO;”, havendo a formacdo de sulfito de caleio (insolavel). O
sulfito de calcio € pouco sohivel na dgua e em solugdes agucaradas.

Ca™ + SO > Ca SO,

H +0H - HO
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2.3.2. Caleagem

- PERK (1973) apresenta uma evolugfo historica do método de caleagem.
No inicio do século era praticada caleagem a frio; nestas condigdes ocorriam
sérias complicacGes em fungdo da formacgfo de dextranas dewido 4 presenga de
Leuconostoc mesenteroides. A partir de 1920 € relatado o uso de um processo
que promovia um aquecimento primario do caldo a 50 °C (temperatura minima
na qual o floco de decantagiio ¢ formado) e ¢ aquecimento secundario na
temperatura de ebuligio. Na década de 30 foi introduzida a caleagem a 70 °C
seguida do aquecimento final até a ebuligo; este procedimento foi adotado por
muito tempo como um processo umversal. Posteriormente foi adotada a
modifica¢do de realizar a caleagem a frio (pH 6,5), aquecer a 90 °C, completar
a caleagem nesta temperatura e finalmente aquecer a 101-103 °C. Este método
tornou-se¢ conhecido como o método da caleagem Fracionada e Duplo-
Aguecimento.

Os processos de caleagem a quente (100 °C) nem sempre resultam em
clarificacfio satisfatoria, devido a dois fatores: a dificuldade de manter o pH
correto €, o fato do caldo caleado chegar ao tanque de flash do clarificador a
uma temperatura abaixo do ponto de ebuligdo (PERK, 1973).

Com a adigiio de leite de cal, & medida que o pH muda de 5,2 para 7.2,
ha precipitagio de uma parte das substincias originalmente presentes no caldo na
forma coloidal (PERK, 1973). O pH levemente 4cido (6,8) do caldo clanficado
cOnServa-0 com cor mais clara € menos viscoso, com decantagdo mais faci e
com menor volume de lodo. Praticamente ndo ha risco de inversdo da sacarose
em condigdes de leve actdez (MATHUR, 1975).

O leite de cal adicionado reage com o fosforo presente no caldo em
apenas alguns minutos quando a temperatura ¢ de pelo menos 100 °C. Esta
reacdio pode ser ilustrada através dos seguintes passos (PERK, 1973}

Ca®" + K,HPO, —> CaHPO, +2K"
2 CaHPO, + Ca®* —* Ca, (PO, + 2H'



A precipitagdo do fosfato tricdlcico € praticamente instantdnea,
Posteriormente ocorre uma reagfo bem mais lenta (PERK, 1973):

Ca3(POy), + Ca(OH), > 3 Caz(POy), - Ca(OH),

hidroxiopatita

Na caleagem ¢ também formado sulfato de cilcio que tem baixa
sohubtlidade em agua mas maior no caldo. Assim, o CaSOy é precipitado em
pequena proporcdo na clarificagdo (PERK, 1973}

A formacfo de compostos soliveis de célcio é mdesejdvel uma vez que
awmenta o teor de cinzas com maior formacdo de mel final (melaco). Alguns
dos acidos naturais do caldo formam sais soliveis de calcio, o que também
contribui para o aumento do teor de célcio no caldo clarificado (JENKINS,
1966).

O teor total de cinzas solfiveis no caldo sofre pequena mudanca durante a
clarificagdo; a precipitagdo de fosforo, silica, magnésio, ferro e aluminio
tendem a reduzir o teor de cinzas, enquanto o aumento do céleio e a diminuigio
de constituintes orglnicos equibibram este balango (JENKINS, 1966).

Segundo PERK, (1973), é um fato perfeitamente conhecido que a
precipitaciio das varias formas de fosfato de Ca sfio os agentes clanficantes
mais ativos € que para o sucesso da clarificagfo o teor de fosforo &
extremamente importante. De acordo com DEBEN (1976), o fosfato, em
funcio do pH, aparece em solugdes diluidas como HyPO,, H,PO,, HPO,” e
PO,”. As fases de dissociagio do acido fosforico sdo as seguintes:

H,PO, *= HPO, +H

pH 2,5 : 50 % H,PO, e 50 % H,PO,
pH 5,0 : 100% H,PO,
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H,PO, ¥ HPO/S +H'
pH 75 :50% H,PO, e 50 % HPO/”
pH 10,0 : 100 % HPO,”

HPO,” *= PO +H
pH 12,5 :50% HPO,” ¢ 50% PO,”
pH 150 : 100 % PO,

MATHUR (1975) relaciona as principais agdes e efeitos da caleagem:

a. neutralizaciio dos acidos orgnicos livres formando sais organicos de
calcio;
b. reacdo com o fésforo presente no caldo formando fosfato de calcio,

c. a cal se combina com compostos nitrogenados {albumindides) € gomas, 03
quais s3o parcialmente precipitados (50 - 60 % do total);

d. precipitagio parcial de matérias corantes como clorofila e antociania
(pequena porcentagem ¢é eliminada); '

e. a quantidade de cal que nfo participa das diversas reagdes permanece no
caldo clarificado na forma de CaO solivel.

Segundo HUGOT (1977) o consumo de cal na clarificagdo € de 500 a
800 g de CaO por tonelada de cana. Deve ser utilizada a quantidade minima de
cal para conseguir uma boa defecagfo, pois todo excesso de cal € prejudicial.
No Brasil, de acordo com a COPERSUCAR (1988), o consumo médio de cal
varia entre 500 a 1.000 g por tonelada de cana.

Com o aquecimento uma parte das proteinas flocula e este floce junto
com o precipitado de fosfato de célcio, adsorve oulras particulas como argila,



cera, bagacilho, etc. Além disso o aguecimento posterior acima do ponto de
ebulicdo elimina gases (ar) que impedem a sedimentagio de particulas. O caldo
caleado deve ser aquecido a 101-103 °C para que ao ser admitido no tanque de
flash do clarificador possa expandir € o vapor de flash 14 desaerar o caldo
(PERK, 1973).

De acordo com HIDI (1969), o sucesso da clarificacdo depende da
completa neutralizagdo das particulas originais carregadas negativamente, pelas
particulas positivas de fosfato de calcio formadas durante a caleagem.
Demonsira que a neutralizagdo incompleta dos coloides negativos resulta em
caldos turvos, enquanto um excesso de particulas positivas causa dificuldades
de sedimentacgéo.

Quando o fosfato de calcio € precipitado em wma solugcdo aquecida de
agucar refinado, a 16 °Brix, contendo fosforo solivel e excesso de fons céleio,
o coloide gelatinoso formado sedimenta vagarosamente, deixando uma certa
turbidez no sobrenadante por um tempo consideravel. Um precipitado idéntico
¢ formado e ions de célcio sdo precipitados na presenca de excesso de fosforo.
O mesmo precipitado mas com uma sedimentagdo bastante melhor aparece
gquando o calcio e fosforo estio em quantidades aproximadamente
estequiométricas (HIDI, 1969). '

Nas solugdes com excesso de calcio o precipitade formade tem uma
carga eletrocinética positiva, enquanto aqueles formados com excesso de fons
de fosforo sdo negativas. Em caldos com baixo teor de fosforo gue ndo
clarificam bem, foi possivel demonstrar gue as particulas em suspensio nesses
caldos clarificados turvos apresentam cargas negativas. Neste caso a
quantidade de fosfato de célcio positivamente carregado, formado na caleagem,
nio ¢ suficiente para a neutralizagfio de todas as cargas negativas do caldo. A
adigio de um sal sohivel (por exemplo KH,PO,), resulta em aumento da
quantidade de fosfato de calcio formada, uma neutrahizag@o mais completa das
cargas coloidais, e uma redugfio da turbidez do caldo clarificado (HIDI, 1969).

Sob a ética do principio da neutralizagdo de cargas coloidais, € possivel
melhorar a clarificagfio de caldos pobres em fosforo, sem nenhuma adigio de
fosforo, mas simplesmente aumentando a concentragdo de ions calcio. A
funcdo do calcio excedente além de aumentar o fosfato de céleio precipitado,
aumenta a carga positiva do fosfato de calcio formado. Os fons excedentes de
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calcio também diminuem a carga negativa dos colbides originais. Esses trés
efeitos combinados irdo propiciar methor clarificagdo. Deve ser lembrado que o
ion preferencialmente ligado a uma particula coloidal exerce uma maior
influéneia na carga dessa particula; € o caso do Ca*" e HPO,” (HIDI, 1969).

E necessario enfatizar que o calcio excedente nfio pode ser adicionado na
forma de cal. Os ions OH excedentes inam alterar drasticamente o pH e,
portanto, alterar as condig@es. O cloreto de célcio mostrou boas caracteristicas
para ser adicionado ao caldo antes da caleagem para dimumur cargas negativas
e melhorar a clanficagio (HIDI, 1969).

Assim, a importdncia do fésforo na clanficagdo ndo ¢ atnbuida
unicamente A sua concentracdo ou quantidade que € precipitada, mas o seu
papel no balanco das cargas eletrocinéticas € igualmente importante. A adigdo
de fésforo em excesso elevou a turbidez do caldo clarificado em 6 vezes (HID],
1969).

HIDI (1969), discute o caso de caldos com baixo teor de calcio, devido
provavelmente a altas conceniragdes de agentes complexantes nio
identificados. O caldo clartficado apresenta neste caso um elevado teor de
fosforo (0,6-1,5 mmol de fosfato/litro) a pH 7,3-7.9, em contraste com o
normal de 0,2-0.4 mmol/litro. A diminuicdo do calcio e aumento do fosforo,
que permanecem mesmo apos a caleagem, diminuem a carga positiva do
fosfato de célcio resultando em clarificagdo pobre. Neste caso, € caracteristico
que a clanficabilidade do caldo dificilmente methora com a adiglo do fosforo,
mas uma boa resposta ¢ obtida com a adig@o de cloreto de calcio. '

De mais dificil compreensio é o efeito inibidor do excesso de cargas
positivas. Neste caso, a clarificagio imperfeita ¢ relacionada a uma baixa
velocidade de sedimentagéo e elevado volume de lodo (HIDI, 1969).

Uma maneira de methorar a sedimentacéo de caldos com alto teor de
fosforo é a adicdo de polieletrdlitos. Assim, a coagulagdo € parcialmente
substituida pela floculagdo que é um mecanismo diferente (HIDI, 1969).

O critério comumente usado para avaliar os resultados de uma
clarificagfio sfio: rapida decantagdo do precipitado; caldos clarificados com cor
clara, livre de turbidez e com pH préximo & neutralidade (7,0) e mdxima
concentragdio do lodo decantado (MEADE & CHEN, 1977).



A opinifio geral esta se colocando contra elevada caleagem do caldo (por
ex.: pH 8,8 ou maior). Sfo reconhecidas as desvantagens do excesso de sais
soliiveis de célcio, decomposi¢io de agticares redutores com aumento da cor, €
redissotucdo de compostos nitrogenados. Em resumo o pH Otimo para
caleagem do caldo depende de muitas varidveis como a regiflo, variedade e
estadio de maturagio da cana e outros fatores. Pode-se dizer que uma
quantidade minina de cal que permita obter um caldo claro com um pH proximo
a 7 € o mais desejavel (MEADE & CHEN, 1977}

2.4. Cor e Turbidez na Fabricacio do A¢ucar

A quantidade de aglcar perdida por decomposi¢do térmica durante o
processo de fabricagfo de agucar, pode ser proporcionalmente marginal mas
em custo agregado representa uma perda de conseqiifneia financewra
substancial (KELLY & BROWN, 1978). Mesmo que as reagdes representem
uma pequena perda de sacarose, o aumenfo na cor pode ser significativo
(RIFFER, 1988).

MUNDAY ef al (1969) estudaram o processo de clarificagdio por
defecacdo simples em fabricas australianas e mostraram que através de uma
boa clarificagfio era obtida a remogo de cerca de 40 % da matéria colorida ¢
com ma clarificagiio ocorria wm aumento de 30 % na cor do caldo clarificado
em relagfio ao caldo misto. A clarificagio é um processo mais efetivo para
eliminagfio de cor coloidal (RIFFER, 1988). A defecacdo e a adiglo de fosforo
sdo especialmente eficientes na separagdo de compostos coloidais ferro-
polifenol, de coloragdo castanho-esverdeado (GILLETT, 1969).

PERK (1973) formula uma interessante regra da clarificagdio operacional
que é de manter em valores minimos os 3 fatores segwntes: temperatura,
alcalinidade e tempo. A temperatura ¢ o fator de mator influéncia: cada 10 °C
de aumento, aproximadamente dobra a velocidade de reagfes com formagho de
cor. Todavia, como altas temperaturas s3o inevitaveis, a duragdo da exposigio
deve ser reduzida tanto quanto possivel (PERK, 1973).

A reagio do meio tem grande importancia na regulagdo dos mecanismos
de formacio de cor. Os dados médios de pH de uma usina brasileira sdo: caldo
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primério 5,42, misto 5,32, sulfitado 4,33, caleado 7,16 e clarificado 6,63; o
pH médio do xarope é de 6,16 (MENCK, 1981). Um pH de 7,0 do caldo
clarificado ird cair para 6,5-6,8 no xarope devido a reagfio de sais basicos que
formam mncrustacdes (SCHIWECK & STEINLE, 1988)

De importancia muito maior que os compostos colondos onginais da
cana, é a coloragdo do caldo pela decomposigdo de seus constitumtes (PERK,
1973).

Durante a evaporago foi observado um aumento relativamente pequeno
da cor. Na cristalizaco foi detectada uma formagdo significativa de cor, devida
principalmente a0 cozimento de massas de menor pureza. Também ocorre
aumento da cor durante ¢ crescimento de cristais por resfriamento. Em resumo,
alteracdes na cor ao longo do processo parecem ser varidvels e principalmente
determinadas pelas condigdes dos processos de clarificagdo e cristalizagdo
(MUNDAY et al., 1969).

GILLETT (1969) apresenta um interessante agrupamento dos compostos
coloridos presentes no caldo de cana e na fabricagdo do agtcar, distribuindo-0s
nas seguintes classes:

a) Nao-aglcares coloridos existentes originalmente na cana

Os nfio-agtcares coloridos existentes originalmente na cana podem se
classificar em 4 grupos principais: clorofilas, xantofilas, carotenos e
antocianinas. A clorofila encontra-se em forma de suspenséo no caldo e separa-
se facilmente na clarificaciio e forma compostos incolores com ions férricos, e
por estas razdes tem pouca importancia. A xantofila e o caroteno, tal como a
clorofila, sdo insoltiveis em dgua e solucBes de dgua, tendo pouca importéncia
no processo. As antocianinas sfo solliveis em 4dgua e em presenca da cal
adquire uma cor verde escura, mas nfio se precipita, exceto em solugdo
fortemente alcalina. Pertence ao grupo dos polifendis que escurecem ao
combinar com sais de ferro. A sulfitagdo descolore principalmente as
antocianinas, com acdo tempordria. Ha variedades que praticamente ndo
apresentam antocianina. A antocianina ocorre principalmente nos pontos de
crescimento da cana.

b) Nao-agticares da cana que podem desenvolver cor

(O caldo apresenta nic-agficares incolores gque por subseqgliente
combinagio com outras substincias formam compostos coloridos. Os
principais sdo os polifendis e compostos aminicos (aminodcidos e amidas). Os
polifenéis reagem com o ferro e o oxigénio para dar origem a compostos de cor
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escura, especialmente em solugles alcalinas; entre estes estio mcluidos o
tanino, as hidroxilas fendlicas da antocianina da casca, e a sacaretina da fibra
da cana. Os polifendis em contato com o ferro das moendas ¢ que conferem a
cor verde ao caldo; em auséneia de ferro o caldo tem cor marrom dewvido a sua
exposi¢do ao ar.

Entre os aminoacidos destacam-se a asparagina e glutamina com seus
respectivos dcidos aspartico ¢ glutmico. Esses produtos reagem com o0s
agucares redutores formando compostos coloridos.

¢) Nio-agtlicares coloridos obtidos da decomposi¢do do agucar

No processo de fabricago a decomposigdo do agucar pela aglo
combinada de calor e reagdo do meio dio origem ao aparecimento de
compostos de cor escura, através dos mecanismos de caramelizagdo,
decomposi¢io de agticares ¢ reaglo de Maillard Quandoe o agicar (sacarose,
glucose ou frutose) é aquecido a cerca de 200 °C se forma um material de cor
escura chamado caramelo. A cor dos compostos caramelizados a partir de
ghicose e frutose é idéntica, mas é sete vezes mais escura que da sacarose, O
aumento de temperatura nio somente aumenta a quantidade de pigmento
formado como também afeta a sua natureza, O eferto do pH foi mais marcante
que o da temperatura, sendo a cor dez vezes maior a pH 8,0 do que a 5,9. O
caramelo é formado a partir de reagdes de desidratagfo e condensagfio entre
acucares.

A decomposigiio da sacarose principalmente a temperaturas elevadas e
condigdes acidas dé origem aos agicares redutores. Estas hexoses por sua vez,
se decompdem sob aquecimento prolongado ¢ condigbes alcalinas. Os produtos
resultantes sfo de cor marrom e também sdo formados por &cidos que
contribuem para a inversio da sacarose. A frutose decomple-se mais
rapidamente seguida da glucose e depois sacarose. A coloragfo em solugbes
acidas nfio é tio pronunciada como em solugdes neutras. A altas temperaturas
os produtos de cor escura formados decompdem-se em produtos secundarios
que causam uma posterior inversdo. O oxigénio aumenta a cor e os sulfitos e
cianetos diminuem. Sob condi¢Bes alcalinas e aquectmento prolongado as
hexoses formam diversos acidos orgénicos: acético, formico, latico, sacarinico,
dihidroxibutirico e suas respectivas lactonas. A glucose da origem a formagio
de 5-hidroxi-metil-furfural que é um precursor da cor marrom. Sob condigdes



idénticas a frutose produz 15 % mais de cor do que a glucose e a sacarose se
decompde lentamente.

A reagdo de Maillard ocorre enfre hexoses e aminoacidos. Os
aminoacidos reagem ou se condensam com produtos da desidratagio da
glucose tais como o hidroxi-metil-furfural, 4cide levulinico ¢ acido hdroxi-
metil-furdico, originando compostos de cor escura. A cor desenvolvida é bem
mais intensa na presenga de compostos aminicos tais como a asparagina €
acido aspartico. Numa primeira fase do aquecimento os produtos formados
apresentam uma cor amarela que logo se tornam marrom. As substincias de cor
marrom escura ou negra que se formam ao final, s&o melanoidinas tipicas.

As melaninas so produtos de cor negra da oxidag@io enzimética de
compostos fendlicos. Sua formagdo depende da enzima polifenol oxidase. As
melaninas sdo formadas apds a picagem e desintegragiio da cana e durante a
difusdio (SHORE ef al., 1984).

RIFFER (1988) chama a atengfio que hé uma grande transposigio entre
os mecanismos de caramelizacio, reagdio de Maillard e degradacio quimica. A
reagdo de Maillard pode ocorrer & temperatura ambiente, mas a caramelizago
ocorre a altas temperatras. WOLFROM et al (citados por KELLY &
BROWN, 1978) concluiram que na faixa de pH de 5a 8, a 100 °C, a
principal reagdo de formagfio de cor ocorria entre agicares redutores e
amino4cidos. O 4cido glutdnico € bastante reativo, o dcido aspartico € muito
pouco reativo e a leucina é completamente néo reativa (WEBER, 1977).

MAUCH (citado por SHORE et al, 1984) sugere que a reagdo de
Maillard, que produz melanoidinas, é a principal responséavel pela formagdo de
cor na evaporacio; na cristalizagdo diversos autores também citam a ocorréncia
dessa reacfio. As melanoidinas sdo produzidas tanto devido a degradagfio
alcalina de hexoses como pela reagdo de Maillard (CLEARY, 1988).

Caramelo é uma mistura de compostos organicos de alto peso molecular
(27.000 a 50.000) formado pela agfo do calor sobre agticares, fanto em solugfio
como em forma sélida (KELLY & BROWN, 1978). O caramelo de sacarose ¢
wma mistura complexa de mono, oligo e polissacarideos, juntamente com
substincias coloridas. As reagdes sio uma mistura de primeira ordem de



desitrataciio, e de segunda ordem de condensagio (RIFFER, 1988). Os
caramelos sdo formados durante a clarificagio ¢ também durante a evaporagao
¢ cristalizagdo (SHORE et al., 1984). Segundo RAMAIAH & KUMAR (1969),
varios pesquisadores detectaram a formagiio de dcidos orglnicos (com
predominancia do dcido latico), durante a caramelizag8o. Assim, o dcido latico
encontrado no melago é praticamente proveniente da destruigdo dos aglicares
redutores. O caramelo produzido apresenta uma absor¢do maxima a 415 nm na
regifo visivel.

KELLY & BROWN (1978) realizaram ampla reviso sobre a
decomposigdo térmica de hexoses, abordando as alteragdes em pH basico ¢
acido. O aumento da acidez, aumenta a velocidade da reagio. A pH 6,0 e 100
9C, a velocidade de decomposi¢iio da frutose (2 % em solugdo aquosa) €
negligivel mas aumenta rapidamente acima de pH 7,5, A velocidade de
decomposi¢iio da glucose também aumenta com o pH. A glucose apresenta
uma maior estabilidade que a frutose sob condigdes alcalinas, que € refletida na
velocidade de formaco de produtos coloridos ¢ &cidos. Considerando que a
glucose é transformada em frutose sob condigBes alcalinas, o perfodo de
indugiio pode ser uma consequéncia do estabelecimento deste equilibrio
(FLEMING et al., 1969). O ferro catalisa a formagdo da cor a partir da
degradacgfio da frutose principalmente em pH 6-8. A pH mais baixo ha intensa
oxidagdo de hexoses, mas os produtos sdo geralmente mcolores. Ha evidéncias
do envolvimento de compostos fendlicos nestas reagdes (RIFFER, 1978).

Caldos, xaropes ¢ melagos podem ganhar uma cor escura devido 2
decomposi¢do dos aglicares redutores em meio alcalino e femperatura elevada.
A baixa temperatura sdo formados produtos de decomposigdo de menor
viscosidade e mais claros, do que acima de 55 °C. A decomposigio de
actcares redutores nfo apenas aumenta a cor do caldo, mas também a
quantidade de ndo-aglicares e diminui a exaustibilidade de melagos (PERK,
19733

Por razles préticas deve haver uma diferenciagfio entre decomposigio a
temperaturas relativamente baixas até 50-55 °C ¢ decomposi¢do a temperaturas
mais altas. Sob condigBes moderadas de temperatura e pH, os produtos de
decomposi¢io dos aglicares redutores sdo principalmente acidos, os quais em
contato com o cal formam produtos incolores ou sais de cor clara, o 4cido
latico (lactato de célcio) € um dos principais produtos (PERK, 1973).
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A temperaturas mais elevadas a decomposigdo de glucose, e em
particular da frutose, ndo ¢ apenas muito mais veloz mas o produto de natureza
acida forma substincias escuras em contato com a cal. Entre os acidos
formados encontra-se o glucnico, sacarico e oxalico. O caldo de cana
normalmente contém pequenas quantidades de acido oxalico ¢ a presenca de
incrustagGes de oxalato de calcio no ulttmo corpo de evaporagio ¢ atribuida a
decomposi¢io de agticares redutores (PERK, 1973). Todos os agucares
originaram produtos de decomposigdo a uma velocidade quantificavel acima de
aproximadamente 100 °C. Os agiicares redutores sdo menos estdvels que oS
ndo redutores. A sacarose ¢ estavel até 130 °C, quando em solucdo, a
velocidade de inversdo torna-se significativa (FLEMING er al., 1969),

Sob condigdes basicas, a inversdo da sacarpse € ¢ primneiro passo. A
seguir ocorre a fragmentacfio de aguicares originando compostos com 3
carbonos. A formagio de caramelos de cor marrom envolve reagbes de
condensacdo e polimerizago entre os véanos aldeidos-3C e mtermediarios
cetonicos (SHORE et al., 1984).

O aparecimento de cor durante a degragfio alcalina de agticares redutores
¢ precedido pela formagdo de cromoforos que mostra forte absor¢éo na regido
ultravioleta (FLEMING er ol 1969). Cor visivel foi relatada como mator em
solugdes inicialmente alcalinas do que naquelas micialmente neutras ou acidas
(KELLY & BROWN, 1978).

Sob condi¢hes acidas ocorre a inversio da sacarose em glucose e
frutose, seguida por reagdes de desidratagfo resultando em derivados de
furfural, que se decompdem para formar caramelos (SHORE ef al., 1984).

RAMAIAH & KUMAR (1969) verificaram que a composi¢do dos
produtos finais da degradagio independe da hexose original, e que se trata de
uma reagio de primeira ordem.

Quando a sacarose ou frutose ¢ aquecida sob condigdes levemente
4cidas, os isdmeros cis e trans da 3,4-di-deoxi-glucosulose-3-ene (DGU) sdo
formados através de varios mecanismos. A DGU € o precursor imediato do

hidroxi-metil-furfural (HMF). Embora os principais produtos de decomposigio
do HMF sejam incolores {4cido levulinico e formico) (KELLY & BROWN,

1978), ele é um importante precursor de compostos coloridos (RIFFER, 1988).

As reagdes de escurecimento de qualquer tipo, resultam na formagdo de
polimeros insaturados. Além disso, os precursores desses polimeros usualmente
contém um carbonil ou grupos carbonil potenciais, Por essas razdes a
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absorbancia de solugBes de cor marrom néo pode ser tomada como uma
medida da quantidade de pigmento presente ou da extensdo da reagfio, desde
que a absorbéncia depende do coeficiente de extmcdo dos varios compostos
colonidos e pode aumentar sem a formagfo de mais compostos, devido a um
aumento na insaturagfo e conjugagio (SHORE er al., 1984).

No estadio inicial da reacdo de Maillard, os produtos ainda mcolores
compreendem produtos de condensagdo agiicar-amina. O estédio intermedidrio
consiste de desidratagio, fragmentagdo e degradagdo, produzindo compostos
incolores ou amarelos. O estadio final envolve condensacdo de alddss, seguido
de polimerizacfo de aldeido-amina e formagdo de compostos heterociclicos de
nitrogénio que sdo altamente colonidos (SHORE ef al., 1984).

O isolamento de produtos na degradagfio de agicares redutores em
solugdo aquosa e também provenientes de aguicar bruto, sugere que os
polimeros marrons podem ser derivados de um precursor comumn. Os estudos
evidenciam que a decomposigdo da glucose origina uma diceto-hexose como
composto intermediario. O precursor colorido propriamente dito ¢ apontado
como um di-deoxi tri-cetohexose. Sob condigdes levemente acidas a
desidratagdo continua dando origem a S-hidroxi- metil-furfural (FLEMING et
al., 1969)

Os caramelos estfio tipicamente presentes no agucar em pequenas
quantidades e tendem a ligar-se a superficie do cristal e podem contribuir
substancialmente para a cor da solugdo (RIFFER, 1988). A presenga de
impurezas nos cristais de agicar é atribnida ao fato das impurezas do licor-
mie ficarem confinadas entre as camadas de crescimento dos cristais. Uma vez
que os aglcares redutores sio uma impureza apreciavel no agucar produzido
(0,05 %), eles sfo lentamente caramelizados, sendo a reagfo catalizada pelas
cinzas do aglicar (RAMAIAH & NEMADE, 1969).

O agiicar branco produzido por processos de carbonatagdo e sulfitagdo,
desenvolve cor durante seu armazenamento. Este problema foi menor em
acticar sulfitado. Os componentes colornidos sio caramelos produzidos devido 3
caramelizagfio, em baixas temperaturas, dos agticares redutores presentes como
impurezas entre as camadas do cristal de agicar (RAMAIAH & NEMADE,

1969).
No processo de refino de agucar a formagdo de cor € principalmente

conseqiiéncia da decomposigio de glucose e frutose, sob condigbes neutras ou
levemente alcalinas, a temperaturas pouco acima de 100 °C. A reaclo com



aminodcidos provavelmente tem wma menor importdncia, ao contrario das
condi¢des de produgio de aglicar. A presenca de lisina o mais ativo catalisador
da reagfio de Maillard, aumenta em cerca de 2 vezes a velocidade da reagio.
Na auséncia de aminodcidos as rotas das reagfes de decomposigio das hexoses
podem ser extremamente complexas (FLEMING er af, 1969). Contudo,
YAMANE er al. (1969), relatam que os compostos coloridos no agiicar
refinado sdo principalmente as melanoidinas, produtos da condensagfio de
aminoacidos e aglicares redutores, e produtos de sua decomposigdo.

O mibidor mais utilizado da reagdo de Maillard ¢ o dioxido de enxofre
ou seus sais. Os mecanismos de sua agdo ndo estio elucidados completamente
(FLEMING et al., 1969).

O SO, mibe a formagfo de cor por reacbes enzimaticas, inibindo a
enzima polifenol oxidase (ESKIN et al. citados por SHORE ef al, 1984). O
mecanismo € a ligacdo do SO, a dupla ligacdo alcénica em um intermediério -
3 carbonil insaturado como também ac grupo carbonil, gerando aldeidos
sulfonados que sfo de baixa reatividade, e reagles que produzem compostos
escuros pela reagdo de Maillard e de degradaco de aglcares invertidos
(SHORE er al., 1984).

A inibigao da formago de cor por ions sulfito ndo resulta em redugdo na
velocidade de formagio de acidos. Isto significa que a intbiglo da formacdo de
cor é improvavel ser uma reagdo reversivel. O aumento da absorbancia a 265
nm surgere a estabilizacdo de um composto mtermedidrio pelo sulfito
(FLEMING ef al., 1969). A sulfitagio, com cerca de 100-150 ppm de SO, €
realizada em fungfio da quantidade residual de hexoses e daquela que vai ser
formada na evaporagdo. A glucose ¢ ligada ao SO, formando um produte de
adi¢do nio degradavel (CLEARY, 1988).

O uso de sulfitos para inibir o escurecimento deve dechmar como
resultado da acfio da FDA sobre residuos e materiais toxicos (RIFFER, 1988).

2.4.1. Determinacio de Cor e Turbidez

A determinacéio da cor é utilizada no controle de clartficagdo do caldo ¢
qualidade do agticar produzido. Todavia, a cor apresenta dois aspectos na sua
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avaliacdo: um deles € a aparéncia segundo a viséo humana e o outro € o da cor
como uma medida das impurezas que causam a aparéncia visual. Esta

ambigtiidade requer uma diferenciagdo cuidadosa enfre a cor como uma
resposta fisiologica e a cor como uma medida fisica (MEADE & CHEN, 1977).

Turbidez ¢ geralmente considerada como wm aspecto nublado ou opaco
de uma solugdo que nfo apresentard sedimenta¢fio em espago de tempo
razodvel. Esta propriedade é de dificil quantificagio visual pois depende do
tamanho, concentracdo e cor das finas particulas que causam a twrbidez
(MEADE & CHEN, 1977).

As solugdes utilizadas para determinagdo da cor devem ser conhecidas e
padronizadas quanto a turbidez, pH e concentragdo. O uso de terra diatomacea
em papel de filtro como um meio filtrante ¢ normalmente recomendado.
Todavia na filtracdo de solugdes claras € removida uma certa quantidade de
cor. Assim a filtragio através de kieselguhr ¢ adequada para solugles de
coloraciio escura onde a remog¢do de uma pequena quantidade de cor nio €
significativa; contudo, esta filtragio ¢ também indicada para solugses levemente
coloridas (MEADE & CHEN, 1977). Os componentes da turbidez também
podem ser eliminados (juntamente com wma parte da cor) por filtragdo através
de uma membrana de 0.45 micra. Deve ser lembrado que a nefelometria tem
muito maior sensibilidade para baixa turbidez do gque a atenuagdo (RIFFER,
1988). GILLETT (1969) também ¢ de opinific que a filiragem das solugdes
antes da determinagdo de cor é praticamente eficiente no caso de solughes
bastanie coloridas, onde a retengfo de minimas quantidades de compostos
coloridos no filtro tem pouco efeito pratico. Para solugdes de cor clara, tais
como as de aghicares brancos a filiragio pode remover pequenas quantidades de
material corante;, para evitar este problema a determinagdo de cor pode ser
realizada sem filtrar. Cor 2 420 nm sem filtrar mostra uma boa correlagdo com
a aparéncia visual da amostra. A filtragiio com terra diatomacea (kieselguhr)
fornece resultados sem correlagfio com a cor ou aparéncia visual (MEADE &
CHEN, 1977). O método modificado IV (ICUMSA) recomendava para
solugdes claras (agcar branco) que a filtragdio em terra diatomacea somente
deveria ser feita quando a leitura a 720 nm fosse maior do que 10 % daquela
efetuada a 420 mm (MEADE, 1967).

Alguns pesquisadores propuseram um procedimento para corre¢do da
leitura de cor com relagio & turbidez evitando a filtragem, para solugdes de
aglicar. Este procedimento envolve realizar leituras em dois comprimentos de
onda no espectro visivel. A leitura na regifio vermelha (720 nm) representa
predominantemente a turbidez, enquanto a leitura na regifio azul ou violeta (420



nm) representa a cor e turbidez. Para solugdes de agicar foi proposto um fator
de corregiio de 2,0 que multiplica a leitura em 720 nm, antes da sua subtragfio
da leitura a 420 nm. A ICUMSA chegou a preconizar esta metodologia por
algum tempo, e ela continua em usc nos EU A como método padrio da
National Soft Drink Association (MEADE & CHEN, 1977).

A medida de turbidez também pode ser obtida pela determmacgfo da
transmitdncia ou atenuacdio antes on apds a filtracfo; a diferenga € uma
indicagio da turbidez. Outros laboratdrios usam as leituras de atenuagfo a 720
nm como uma medida da twrbidez (MEADE & CHEN, 1977).

O termo indice de atenuacgo (a+) € utilizado para designar a medida do
poder de transmissfio no qual a difusdo (turbidez) ndo € desprezivel Para se
fazer uma andlise completa deve ser determinado tanto o indice de turbidez
como o de absor¢fo. Na verdade, a atenuagdo mede um efeito combinado de
absorcio e da turbidez (MEADE, 1967). Devido a turbidez de solugbes
acucaradas, DEITZ (citado por RIFFER, 198R), define a denominacfic de
indice de atenua¢do para expressar a perda de luz de uma fonte, tanto pela
absorgdo como por difusdo.

Determinagdes a comprimento de onda elevado, como 720 nm, sfo
geralmente realizadas para eliminar a absorgdo de componentes colondos,
visando a determinagdo da turbidez por atenuagfo da luz. Embora alguns
compostos coloridos do agtcar sejam coloidais {alguns caramelos de alto peso
molecular), uma outra parte desses coldides ¢ devida a complexagdo de
corantes com macromoléculas como polissacarideos e proteinas.

Visualmente solugdes agucaradas variam de quase incolores a tons de
4mbar e marrom, até marrom escuro e quase negro. Algumas vezes podem ser
notados tons levemente avermethados ou verdes, mas a cor dmbar/marrom €
predominante. A absorgdo é pequena na regifio vermelha e amarela do
espectro, enquanto aumenta rapidamente na regidc azul e violeta. A leitura a
um comprimento de onda de 420 nm passou a ser recomendada pela ICUMSA,
ao invés de 560 nm por proporcionar maiores valores de absor¢do com melhor
sensibilidade instrumental. A absorgdo a 420 ¢ 560 nm apresentam uma
correlagiio com uma avaliagio visual para solugbes de agicar branco. Os
componentes coloridos presentes no caldo, xarope ¢ aglcar sao sensiveis ao
pH, isto ¢, sua absor¢io aumenta com o aumento do pH. Ha um rapido
aurnento da absorgdo na regifio entre pH 4-9 (MEADE & CHEN, 1977).

A absorbancia a 560 nm ¢é tipicamente menor que aquela a 420 nm. A
cor visual de solugdes agucaradas é geralmente amarela cu amarela laranja e a
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maioria dos nio-aglicares absorvem principalmente na regifo violeta a azul, no
fim da regiio UV . Assim uma tnica medida a 420nm ¢ geralmente suficiente
para caracteriza¢io da cor do agticar, mesmo que a maioria do espectro visual
esteja excluida (RIFFER, 1988).

Leituras a 560 nm sdo algumas vezes realizadas para solucdes escuras
para as quais as leituras a 420 nm ficariam fora da escala, exceto com elevada
dilui¢do que podena introduzir grande erro. Assim, uma vez que a cor visual de
360 nm, violeta, ndo € naturalmente encontrada em produfos agucarados, o que
esta sendo medido nesse comprimento de onda ¢ a parte final de um pico com
méxima absor¢do bastante distante de 560 nm. Medidas a 420 ¢ 560 nm
obviamente ndo 8o comparéveis e assim € preciso especificar um comprimento
de onda para cada leitura (RIFFER, 1988).

Muitas vezes é recomendado que a cor de agicares seja medida na
regidio UV de 270-280 nm onde a maioria dos compostos colorndos exibe
méxima absorco. Todavia, sobre o ponto de vista prético, parece preferivel
caracterizar os aglicares na regifio visivel, uma vez que a aparéncia visual ao
olho humano ¢é a verdadeira base para especifica¢iio da cor do actcar (RIFFER,
1988).

Deve ser observado que as similaridades espectrais das varias frages de
compostos coloridos sfo devidas ao fato de aprésentarem grupos carbonil em
comum {Ams, 270-285 nm) (RIFFER, 1988).

Com relacfio ao pH ¢ recomendado o ajuste para um valor de 7,0 £ 0,2
se a cor for utilizada para o controle de processo e produto. Esse ajuste €
recomendado que seja feito cuidadosamente para evitar sérios erros. BEm
solugbes de agtcar, devido ao seu baixo poder tampéo ¢ dificuldade de fazer
um ajuste preciso, a determinagio da cor de soluges claras sfo realizadas sem
ajuste do pH . Um erro de 0,1 unidades no ajuste do pH padréo de 7,0 resulta
em um erro de 3 % ou mais na leitura da cor. Quanto maior o pH mais escura €
a cor da solugdo (MEADE & CHEN, 1977).

RIFFER (1988) comenta que a cor do agticar ¢ geralmente medida a pH
7.0, devido ser este o pH da maior parte do processamento do agiicar. Todavia,
no Brasil pode-se dizer que o pH da maior parte do processo € ao redor de 6,4
a 6,6 (MENCK, 1981).

A dissolugdo do agiicar em 4gua, devido ao seu carater levemente acido,
reflete-se em uma queda do pH no solvente (KELLY & BROWN, 1978).
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Dados de cor de xarope mvertido, a temperatura ambiente, mostram que
a cor comega a ser elevada drasticamente a partir de pH 6,0, ¢ 2 pH 7,0 a cor
original foi aumentada em seis vezes (GILLETT, 1969).

MUNDAY et al. (1968) relatam detalhadamente a metodologia utilizada
para determina¢do da cor de vérios matertais, utilizando a padromizagio do pH
da solugdo para 7,00 + 0,01, filtracdo em membrana Millipore 0,3 micron e
lettura a 420 nm. Para caldos clarificados, todavia, a determinagio de cor foi
realizada no pH original (isto &, sem correcéo), mas com o cuidado de indicar a
varia¢do de pH das amostras do mesmo experimento, que foi de 0,3 unidades.

BENNETT et al. (1972) determinaram a cor a 420 nm apos ajuste das
amostras ndo diluidas para pH 7,5; a cor foi apresentada como indice de

atenuacgio.



3. MATERIAL E METODOS

Para a conduglo dos testes de clarificacfo fol utilizado o caldo da
variedade de cana-de-agticar 8P 71-1406 , proveniente da regifio de Campinas
(5P} com canas colhidas nos meses de novembro e dezembro de 1994, O caldo
foi obtido através de moagem em moenda de laboratéro.

O caldo obtido foi submetido a uma filtracio em algodio para eliminagéio
de impurezas grosseiras, sendo diluido a 14 °Brix que comresponde a
concentragdo adotada para condugio dos ensaios. Este caldo foi denominado
de caldo misto, para diferenciar daquele obtido da moagem.,

O caldo misto utilizado em cada ensaio fo1 submetido 4 analise de
fosforo morgénico, através do método de Gomori, segundo técnica descrita por
DELGADO et al.(1984), Este método utiliza o reagente sulfo-molibdico e o
redutor 4-metilaminofenol-sulfato em solugéo de bissulfito de sédio.

O 4cido sulfuroso utilizado para a sulfitagdo de caldo apresentou um teor
de 5,15 % de SO, (determinagdo realizada pelo Centro de Tecnologia da
COPERSUCAR). Este reagente foi mantido em frasco fechado e sob
refrigeracfo para evitar possiveis perdas de SO,. A solugdo de leite de cal para
realizaco da caleagem do caldo, foi preparada a partir de CaO com uma
concentragio de 94 g de CaO por litro. Adigio de fosforo ao caldo fol realizada
a partir de uma solugdo de dcido fosférico contendo 70 mg P,O; por hitro. Uma
solucio 0,2 M de acido citrico foi utilizada para o abaixamento do pH do caldo,
simulando esse efeito do SO.,.

Os experimentos de clarificagio do caldo foram realizados em um
decantador de laboratorio, constituido por uma cuba de vidro dotada de sistema
de aquecimento e agitagdo para manter a agua a uma temperatura homogénea,
proxima a 100 °C. No banho de agua sdo imersas doze provetas de 250 ml
contendo o caldo a ser clarificado; que eram tampadas para evitar perdas por
evaporagio. Este equipamento foi utilizado por varios autores, entre 0s quais
SILVA Jr. (1976) e SILVA Jr. & SILVA (1976}. :

Nos experimentos, a caleagem do caldo foi conduzida com a adigdo do
leite de cal preparado, até pH 7,3. A sulfitagfio do caldo fo1 conduzida com
adicdo de 4cido sulfuroso, até pH 4,0. Tanto na caleagem como na sulfitagdo, o
caldo  temperatura ambiente, era mantido scb agitagdo continua ¢ para o
controle do pH foi utilizado potencidmetro. Apos o tratamento de caleagem ou



sulfo-defecagdo, o caldo era aquecido a 100 °C, sendo entdo homogeneizado e
transferido para as provetas do clanficador.

Para se reunir as informagdes num s6 item, o delineamento dos
experimentos € apresentado junto a cada ensaio em Resultados e Discusséo,

Os experimentos de clanficagdo foram avaliados através da
determinagdo do indice de atenuagfio a 420 nm (a%,) e a 720 nm (a%;y)
(MEADE & CHEN, 1977), que se convencionou denominar por cor & turbidez,
respectivamente. Também foi anotado o volume de lodo decantado apos 60
oS,

A absorbéncia foi determinada em espectrofotometro Beckman DU-70
(o zero foi aferido com 4gua destilada). As amostras para leitura ndo foram
filtradas e foram mantidas no seu pH original de cada experimento, que foi em
média 6,4 £ 0,1.

O controle do pH também envolveu a determinag8o deo pH do caldo

misto e original ¢ do pH do caldo clanficado, em potencidmetro digital
Micronal, modelo B 374.

As determinagdes de so6lidos soluveis (°Brix) do caldo foram realizadas
em refratometro Carl Zeiss Jena DDR.

Os reagentes utilizados foram: 4cido fosforico P.A., ACS (85% H,PO, ,
62 % P,0s); acido sulfuroso P.A., Reagen; molibdato de sodio P.A., Ecibra
(Na, MoQ, . 2H,0); 4-metilamina-fenol-sulfato P.A., Vetec, bissulfite de
sadio P.A., Synth; acido citrico P.A., Merck ¢ oxido de céleio P.A., ArtLab.

Os resultados de cor, turbidez e lodo, foram submetidos a andlise
estatistica através da Analise de Varidncia (teste F) ¢ Comparagéo das Médias
(teste Tukey). Foi utilizado o programa estatistico SAS (SAS Institute Inc.
North Carolina).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sAo apresentados os resultados e sua discussfo, para os diversos
ensaios de clarificacio do caldo de cana-de-agtcar.

4.1. Avaliacio da Adicio de Diferentes (Juantidades de Fosforo na
Clarificac@io por Defecaciio Simples {Ensaio 1).

Este experimento foi realizado para venficar a agfo da quantidade de
fosforo presente no caldo misto, sobre as caracteristicas de cor e turbidez do
caldo clarificado e volume % de lodo formado em um sistema de defecagéo
simples. Os tratamentos consistiram na adigdo de P,O; na forma de acido
fosforico ao caldo misto, conforme mostrado a seguir:

Tratamentos  Fosforo adicionado Fosforo total

(mg P,O4/L) (g P,O4/L)
A - 70
B 100 170
C 200 270
D 300 370

O caldo primério utilizado na realizagdo deste ensalo apresentou
235 °Brix, 125 mg P,04/litro e pH 5,4. Apds a diluigdo para o preparo do caldo
misto este apresentou um teor de 70 mg P,Os/litro.

Os resultados obtidos para cor, turbidez e volume % de lodo, estdo
apresentados na Tabela 4 e Figura 3.

45



TABELA 4 - Resultados obtidos para cor (a*,,) e turbidez (a*.,) do caldo
clarificado, e volume % de lodo, na clarificagio por defecacdo
com diferentes niveis de P,O; (Ensaio 1).

Tratamentos Cor Turbidez Volume %
de lodo

A, 1,886 0,452 2.4
A, 1,866 0,443 2.4
A, 1,876 0,448 2,42
B, 0,744 0,051 5,6
B, 0,747 0.096 6,4
B, 0,746> (3,094 6,00
0N (0,507 0,033 10,4
C, 0,497 0,034 12.0
C, 0,502¢ 0,034¢ 11,2¢
D, 0,505 0,027 16,0
D, 0,498 0,025 16,8
D, 0,502« 0,026+ 16,44

m - média

teste Tukey: letras iguais indicam médias 1dénticas

dms (5%): 0,033 (0,621 23
CV. 0.74 2,78 5,13
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FIGURA 3 - Resultados obtidos para cor (a*,,) e turbidez (a*;) do caldo
clarificado, ¢ volume % de lodo, na clarificagéo por defecagdo
com diferentes niveis de P,O; (Ensaio 1).
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A literatura traz intmeras referéncias sobre a acfo do fosforo na
clarificaciio do caldo, relatando principalmente a importincia de uma
concentrago minima de cerca de 300-350 mg P,0,/litro, para obtengfio de
caldo clarificado de cor clara e limpido (SALINAS, 1945 e 1946; BLISS, 1948
e 1949b; MEADE, 1963a; GUPTA ef al.; 1965; BAIKOW, 1967; GILLETT,
1969; HONIG, 1969; IVIN, 1969; PAYNE, 1969 ¢ MATHUR, 1975 ).

A adigdo de fosforo ao caldo de cana € praticada em muitos paises ou
regides agucareiras: em Mauricio (PARK, citado por DEKKER, 1969), Cuba
(MEADE, 1939), Argentina (BLISS, 1948) ¢ India (BOSE et al, 1963;
GUPTA & RAMAIAH, 19652 ¢ GUPTA et al, 1965). MEADE (1963c)
recomenda que a adi¢io de fésforo deve ser suficiente para elevar o teor de
P,O; do caldo natural a 300 ou 400 mg/litro.

Em muitas regides agucareiras tem-se apresentado duas solugbes para
resolver o problema de refratariedade (ma clartficabilidade) dos caldos de cana:
aumentar a capacidade dos equipamentos clarificadores (aumentando-se os
riscos de perdas por inversdio de sacarose) e a adigfio de agentes quimicos que
melhoram a decantacdo (MIGUEL, 1954). As opmides que se registram na
literatura a respeito de aumentar a capacidade dos clanficadores, séo de que se
deve modificar tal critério e considerar com mais atengiio o fator quimico-
defecante (SALINAS, 1945), ¢ a de que tais recursos mecanicos sao meros
paliativos de momento e de modo algum constituem-se na eliminagio radical da
dificuldade (BLISS, 1949a).

Todavia, praticamente toda a bibhografia que trata do assunto, ndo
especifica se o teor minimo citado para o fésforo, refere-se ao caldo primario
ou misto. Deve ser observado que o caldo misto é diluido em relagdo ao caldo
primario, devido ao emprego da embebigdo na moagem da cana. Oufra questio
a destacar é que no Brasil as variedades de cana apresentam baixo teor de
fosforo.

A cor e turbidez do calde clartficado foram bastante melhores com a
adigio de fosforo. Sem a complementagio com fosforo o caldo misto, com 70
mg P,O4/litro, apresentou uma ma clarificagfo, com caldo clarificado de cor ¢
turbidez elevadas. A adic8o de 200 e 300 mg P,Os/litro, proporcionou 0s
melhores resultados, correspondendo a caldos mistos com 270 ¢ 370 mg
P,O4/litro. Para essas complementagdes a cor do caldo clanficado foi idéntica,
mas a turbidez foi ligeiramente melhor para a adigio de 300 ppm (embora sem
diferencga estatistica).
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Observou-se que houve uma perfeita ¢ total correspondéncia entre as
leituras Gticas e a aparéncia visual dos caldos clarificados.

Em experiéncia industrial realizada em uma usina de agicar no Estado de
Séo Paulo, MENCK (1981) relata que o teor de fosforo no caldo misto variou
entre 140 a 200 mg P,O4litro, ¢ a complementagio foi de apenas 30 mg
P,04/litro. Com essa complementagdio na forma de 4cido fosforico, a usina
produzia maior propor¢do de aciicar cristal especial.

SILVA Jr. (1976) num trabalbo pioneiro no Brasil relata que a adigio de
300 mg P,O4/litro fornecem o melhor resultado para cor (a*s54) ¢ turbidez do
caldo clarificado; a aplicagdo de 200 mg P,Oy/litro fornecem bons resultados,
mas ligeiramente inferiores. A complementa¢do com 100 mg P,0Os/litro ndo
proporcionou bons resultados. Esses resultados concordam com os obtidos
neste trabalho.

SILVA Jr. (1976) também relata outros efeitos positivos da
complementagio adequada com fosforo: o teor de agicares redutores
praticamente nio se modificou com a adigdo de fosfatos e o teor de cinzas no
caldo clarificado diminui com a aplicacio de 300 mg P,05/ltiro.

Por outro lado a adi¢do de fosforo em quantidades adequadas, além de
propiciar methor clarificagio, quando adicionado ac caldo imediatamente apds
sua extragdo contribui para o abaixamento do pH e pode ser um agente auxiliar
no controle da contaminagfio do caldo por bactérias, O abaixamento do pH fol
medido e verificou-se que cada 100 mg P,Os/litro adicionados na forma de
acido fosférico, causava o abaixamento do pH do caldo misto em
aproximadamente 0,2 unidades; SILVA Jr. (1976) relata observagio idéntica
com relacio a queda no pH. Assim, uma complementagdo com 300 mg
P,04/litro deve abaixar cerca de 0,6 unidades no pH do caldo musto, o que
poder4 ser um importante instrumento no controle bacteriologico do caldo.

O volume % de lodo mostrou elevada dependéncia em relagfo ao teor de
fosforo no caldo misto. O caldo misto com apenas 70 mg P,Os/litro, sem
complementagio, mostrou uma clarificagdo deficiente, com pequena eliminagdo
de coloides demonstrada pelo reduzido volume de lodo sedimentado. Esse
resultado confirma a eclevada cor e turbidez do caldo clarificado nesse
tratamento. Doses crescentes de fosforo complementar resultaram em volumes
crescentes de lodo sedimentado. A complementagio com 300 ppm resultam em
cerca de 46 % mais lodo que com 200 ppm. Essa mesma agdo sobre o volume
de lodo é comentada por MATHUR (1975).
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Em resumo, o caldo com até 170 mg P,Oy/litro néo clarificon bem. A
presenga de 270 mg P,0s/litro propiciou uma boa clarificagio; mas com 370
mg P,O./litro os resultados de turbidez foram ainda melhores devido & maior
quantidade de coldides sedimentados, como sugere 0 maior volume de lodo
obtido.
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4.2. Avaliacdo da Adico de Diferentes Quantidades de Fosforo e Enxofre
na Clarificacio por Sulfo-Defecacdo (Ensaio 2.1 ¢ 2.2)

Este experimento foi realizado para verificar a ag¢do da quantidade de
fosforo presente no caldo misto, sobre as caracteristicas de cor e turbidez do
caldo clarificado ¢ volume % de lodo formado, em um sistema de clarificagio
por sulfo-defecagéo.

4.2.1. Ensaio 2.1

Qs tratamentos consistiram na adicdo de P,0Os na forma de acido
fosforico e posterior adigdo de SO, na forma de acido sulfuroso até pH 4.0,
conforme mostrado a segwir:

Tratamentos Fésforo Fosforo Enxofre
adicionado total adicionado
{mg P,O+/L) {mg P,0O5/L) (mg SO, /L)
A 150 285 98
B 250 385 72
C 350 485 52
D 450 585 30
E 550 685 -

O caldo primério utilizado na realizagdo deste ensaio apresentou 22,5
°Brix, 215 mg P,05/litro e pH 5,29. Apds a dilui¢éio para o preparo do caldo
misto, este apresentou um teor de 135 mg P,Oy/litro.

Os resultados obtidos para cor, turbidez ¢ volume % de lodo, estdo
apresentados na Tabela 3 ¢ Figura 4.
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TABELA 5 - Resultados obtidos para cor (a*;,;) e turbidez (a*,,) do caldo
clarificado, ¢ volume % de lodo, na clarificagfio por

sulfo-

defecacdio com quantidades varidveis de P,O; e SO, (Ensaio 2.1).

Tratamentos Cor Turbidez Volume %
de lodo
Ay 0.564 0,048 12.8
A, 0,677 0,068 12,8
A 0,6202 0,058 12,8«
B, 0,446 0,028 15,2
B, 0,417 0,026 16,0
B, 0,43]sb 0,027+ 15,620
C, 0,402 0,015 16.0
C, 0,365 0,011 152
C,, 0,384% 0,013 15,670
D, 0,518 0,018 16,8
D, 0,655 0,043 19.2
D_ 0,587 0,030s 18,00
E, 0,641 0,020 16,8
E, 0,654 0,021 16,8
E 0,648 0,0212b 16,8b
m - média

teste Tukey: letras iguais indicam médias idénticas
dms (5%): 0,254 0,042 3.8

Ccv. 10,71 31,97 5,44
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FIGURA 4 - Resultados obtidos para cor (%) e turbidez (a*;,,) do caldo
clarificado, ¢ volume % de lodo, na clarificagdo por sulfo-
defecagdio com gquantidades varidvers de P,O5 e 50, (Ensato 2.1).



O caldo misto com 285 mg P,Os/litro (tratamento A), apresentou um
caldo clarificado de cor relativamente elevada com a*,,, de 0,620; a turbidez
também se mostrou relativamente elevada com a*,,, de 0,058, Esse tratamento,
mesmo com elevado teor original de P,O5 e elevada aplicagdo de SO, (98
mg/litro), nfio propiciou bons resultados. O volume % lodo foi o menor dentre
0s tratamentos.

A elevagio do teor de fosforo no caldo misto ate 485 mg P,Os/litro
(tratamento C), com conseqilente redugfio da adigdo de SO,, permitin obter
caldo clarificado de methor qualidade. Nesse nivel de P,Os, a cor apresentou
a*,,, de 0,384 e a turbidez a*,, de 0,013. Neste tratamento a aplicagdo de SO,
(52 mg/litro) foi menor que nos tratamentos A ¢ B. Esses resultados mostram
que o fosforo foi o elemento limitante para obtengdo de uma melhor
clarificagfio. Outros pesquisadores também ja apontaram a obtengdo de boa
clarificagiio com teores relativamente elevados de fosforos: 250-450 mg
P,OJlitro (BLISS, 1949b), e complementagio com 600 mg P,Os/litro
(MATHUR, 1975).

Teores mais elevados ainda de fasforo no caldo misto, de 585 ¢ 685 mg
P,O4/litro (tratamento D e E), resultaram em piora da clarificagdo. O
tratamento 1D teve uma pequena salfitacdo (30 mg SO,/litre) ¢ o tratamento E
nio comportou a adigdo de SO, em virtude do acido fosforico adicionado ja ter
sido suficiente para baixar o pH do caldo para 4,0. GILLETT (1969) também
observou que caldos com teores elevados de fosforo n@o clarificam com
facilidade. SCHROO (1954), KULKARNI (1965) ¢ PAYNE (196%9) também
confirmam este problema relatando que caldos com alto teor de fosforo (600-
800 mg P,04/litro) tendem a formar flocos leves que sedimentam lentamente,

No fratamento D, as repeti¢gbes mostram que uma delas apresentou
baixa turbidez e a outra ndo. Este resultado pode ser atribuido aos flocos leves
formados devido ao alto teor de P,0Os, os quais causam mstabilidade no
sistema.

Os resultados mostram que o caldo misto com 285 mg P,Os/litro
apresentou um menor volume de lodo, que com a elevada turbidez indica uma
sedimentagfio apenas parcial dos coldides do caldo. Por outro lado, os caldos
mistos com 585 e 685 mg P,04/litro, mostraram um maior volume de lodo, o
que também foi descrito por SCHROO (1954), KULKARNI (1965) e PAYNE
(1969); neste caso os maiores volumes de lodo nem sempre resultam em
methor turbidez (ou cor), significando provavelmente que a causa do maior
volume de lodo é a diminui¢do de sua densidade.
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Com base nesses resultados pode ser observado que o efeito do 8O, é
dependente de uma boa clarificacdo, obtida com a adi¢io adequada de fosforo;
ou seja, o efeito positivo de malores quantidades de SO, depende de uma
quantidade adequada de P,0; que assegure uma boa clarificacio.

Por outro lado, os resuitados também mdicam a possibilidade de maior
e mais adequada complementagio com P,Os com menor consumo de SO,. O
caldo misto complementado ¢ apresentando 485 mg P,Os/litro, apresentou
excelente clarificagio, com adicdo de apenas 52 mg SO,/litro, que equivale a
um consumo de cerca de 25 g de enxofre por tonelada de cana. Este resultado
mostra que o consumo médio no Brasil, de 256-500 g de enxofre por tonelada
de cana (COPERSUCAR, 1988), provavelmente pode ser bastante reduzido
nio s6 em razdo de menores perdas no sistema, mas também pela menor
sulfitagio efetiva do caldo. HUGOT (1977) cita que muttas vezes se pode
suprimir a sulfitacdo com adi¢do de fosforo ao caldo,

Em resumo, a complementagdo com fosforo até 485 mg P,O/litro no
caldo misto ¢ adi¢io de 52 mg SO./litro, propiciou a methor clarificagéo.
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4.2.2. Ensaio 2.2

Os tratamentos consistram na adi¢do de P,0O; na forma de acido
fosforico e SO, na forma de 4cido sulfuroso. As quantidades de fosforo foram
adictonadas antes ou apds a sulfitagdo. No primeiro ¢aso havia um abaixamento
no pH do caldo misto proporcional & quantidade de acido fosforico, e assim a
sulfitacdo, até pH 4,0, era realizada com a adi¢io de diferentes quantidades de
acido sulfiroso. Os tratamentos sdo seguintes:

Tratamentos Féstoro Fosforo Enxofre

adicionado total adictonado

(mg P,O/L) (mg P,OJ/1L) (mg SO,/L)
A - 73 100
B (ap0s) 125 200 100
C (antes) 125 200 73
D (apds) 250 325 160
E (antes) 250 325 46

O caldo clarificado primario utilizado na realizagdio deste Ensaio
apresentou 23,35 °Brix, 125 mg P,Os/hitro e pH 5,11. Apds sua diluigdo para 14
°Brix para o preparo do caldo misto, o teor de fésforo ficou 75 mg P,O4/litro.

Os resuitados obtidos para cor, turbidez ¢ volume % de lodo, estdo na
Tabela 6 ¢ Figura 5.

O caldo sem complementagfo com fosforo (fratamento A), com apenas
75 mg P,0O4litro, e adigdo de 100 mg SO,/htro, mostron uma clanficagio
totalmente insatisfatéria, com cor e turbidez elevadas e praticamente quase sem
lodo decantado (1,6 %).
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TABELA 6 - Resultados obtidos para cor {a%*;,) e turbidez (a*,,) do caldo
clarificado, e volume % de lodo, na clarificagio por sulfo-
defecagio com adicfo de quantidades varidveis de P,O5 e SO,,
em funciio da ordem de colocagdo dos mesmos (Ensaio 2.2).

Tratamentos Cor Turbidez Volume %
de lodo
A 1,887 0,480 i,6
A, 1,888 (0,483 1,6
A, 1,888= 3,482 1,6¢
B, 0,459 0,034 8.0
B, 0,424 (6,030 14,4
B, 0,442« 6,030« 11,2k
C, 0,510 0,041 5.6
C, 0,513 (0,040 8.8
C 0,512b 0,041 7,22b
Dy (0,345 0,020 13.6
D, 0,348 0,020 18,4
D, 0,347¢ 08,0204 16,0«
E, 0,427 0,023 12,0
E, 0,437 0,025 144
E, 0,432« 3,02 4d 13,2be
i - média
teste Tukey: letras iguais indicam médias idénticas
dms (5%): 0,056 0,009 7,62
CV.: 1,75 1,62 17.44
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FIGURA 5 - Resultados obtidos para cor (a¥;y) e turbidez {(a*;,) do caldo
clarificado, ¢ volume % de lodo, na clanficagdo por sulfo-
defecagéio com quantidades vaniaveis de P,O; e SO, em funcio da
ordem de colocagdo dos mesmos (Easaio 2.2).
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Com a complementac@o de 125 mg P,O4/litro, antes e apos a sulfitagfio, a
adicdo de SO, correspondeu a 73 ¢ 100 mg SO,/litro, respectivamente. A adi¢io
de 100 ppm SO, forneceu melhores resultados, uma vez que propiciou um caldo
clarificado com menor cor ¢ tendéncia de menor turbidez e maior volume % de
lodo.

A complementag8o com 250 mg P,0O4/litro antes e apds a sulfitacdo, por
sua vez, correspondem a adicdo de 46 e 1060 mg SO,/hitro. O comportamento do
SO, foi similar, ou seja, a adicdo de 100 ppm causou efeitos semethantes.

Todavia, pode ser observado que o tratamento E mostrou a mesma
eficiéncia que o B, isto €, wm maior teor de P,0; compensou o efeito de um
menor teor de SO,. O tratamento E, onde a adi¢do de SO, foi 50 % menor,
apresentou tendéncia de menor turbidez. Esses resultados confirmam a maior
importincia e efeito do fésforo na clarificaglo, tende o SO, uma agio
complementar.

Nos tratamentos B ¢ D, onde a adi¢fio de SO, fol maior (em rela¢do aos
tratamentos C e E, respectivamente), verifica-se que houve maior volume de
lodo sedimentado. Observando os resultados de turbidez, vé-se que este maior
volume de lodo nfic causou redugfo na turbidez, o que leva a admatir que o uso
do SO, provoca uma diminuigao da densidade do lodo.

Em resumo, a complementaco até 325 mg P,0s/litro no caldo nusto,
resultou em melhor clarificagdo. Nesta concentragdo de fosforo, a adigdo de 100
mg SO,/litro também resultou em melhor clarificagdo (consumo equivalente a 50

g de enxofre por tonelada de cana).
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4.3. Avaliacio da Sulfitacdo (Ensaio 3)

Este experimento com e sem complementagdo de fésforo foi realizado
para avaliar o efeito da adi¢do de SO, (3cido sulfuroso), comparando-se com
tratamentos com o uso de &cido cifrico (visando o abaixamento do pH
simulando o uso de SO, ), € com tratamentos de defecagdo simples.

Os tratamentos consistram na adicio de P,O. na forma de acido
fostérico, adigho de SO, na forma de dcido sulfuroso e adigiio de acido citrico.
A complementagdo com fosforo foi realizada antes da adigdo de enxofre ¢ 4cido
citrico.

Tratamentos  Fésforo Fésforo Enxofre  Acido citrico
adicionado total adictonado  adicionado
(mgP,04L) (mgP,04L) (mgSO,/)  (mgl)
A - 80 - .
B - 80 100 -
C - &0 - 204
D 200 280 - -
E 200 280 52 -
F 200 280 - 143

O caldo primario utilizado na realizagdo deste ensaio apresentou 23
°Brix, 130 mg P,0y/litro e pH 5,29. Apos a diluigdo para o preparo do caldo
misto, este apresentou um teor de 80 mg P,Os/litro.

Os resultados obtidos para cor, turbidez e volume % de lodo estdo
apresentados na Tabela 7 € Figura 6.

60



TABELA 7 - Resultados obtidos para cor {(a%y) ¢ turbidez (a*;,5) do caldo
clarificado, e volume % de lodo, na clarificacfo por defecacio e
sulfo-defecagdo, para avaliagdo do emprego de PO, S0, ¢ dcido
citrico (Ensaio 3).

Tratamentos Cor Turbidez Volume %
de lodo
A, 2,252 0.577 2.4
A, 2,293 0,577 1,6
Ay 2,273¢ 0,577 2,00
B, 1,627 0,320 3,2
B, 1,650 0,330 2,4
B, 1,639 0,325b 2,8
C, 1,619 0,309 1,6
C, 1,572 0,295 2.4
C,, 1,596 0,3020 - 2,00
D, 0,607 0,036 10,4
D, 0,610 0,037 11,2
b, 0,609¢ 0,037¢ 10,8b
E, 0,430 0,020 12,0
E, 0,445 0,023 15,2
Em 0,438¢ 0,022¢ 13,60
Fl 0,596 0,036 11,2
F, 0,623 0,037 12,8
F,. 0,610¢ 0,037¢ 12,00
m - média
teste Tukey: letras ignais indicam médias idénticas
dms (5%): 0,093 0,024 4.6
CV. 1,82 2,56 14,91
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FIGURA 6 - Resultados obtidos para cor (a¥*s,,) ¢ turbidez (a*,,,) do caldo
clarificado, e volume % de lodo, na clanficagdo por defecacéo e
sulfo-defecacdo, para avaliacdo do emprego de P,0;, SO, e dcido
citrico. Tratamentos: A - controle; B - SO, ; C - acido citrico,
D -P,05, E-P,05+ SO, e F - P,O; + dcido citrico (Ensaio 3).



Nos tratamentos, B e C, sem complementacdo com fosforo, os caldos
mistos com 80 mg P,Oy/litro, praticamente nfio clartficaram. O tratamento A,
de defecac¢dio simples foi o pior, com cor e furbidez apresentando os valores
mais elevados do ensaio e baixo volume % de lodo decantado. O tratamento B,
de sulfo-defecagiio apresentou resultados similares ao C que nfo recebeu 8O,
mas teve o pH abaixado para 4,0 com 4cido citrico.

O resultado semelhante entre os tratamentos, B e C, mostra uma agio
similar entre o SO, ¢ o 4cido citrico que foram os unicos agentes clarificantes
utilizados naqueles tratamentos. Nos fratamentos com emprego também de
complementagdo com fosforo, aquela agéio foi totalmente encoberta pela
elevada eficiéncia deste elemento como agente clarificante,

Uma possivel explicagdo ¢ a ag¢lio branqueadora exercida por ions H |
fornecidos pelo acido sulfuroso ou &acido citrico. Deve-se observar que o
volume % de lodo foi estatisticamente 1déntico para os tratamentos A, B e C,
com ligeira elevagio para o B onde foi utilizado SO,, devido & possivel
contribuigio da formagdo de sulfito de caleio.

A complementacio com fésforo, tratamentos D, E e F, mostra a elevada
eficiéneia desse elemento na clarificacdo, especialmente em combinagdo com o
uso de SO,. O tratamento D, apenas com complementacdo de fosforo
(defecacio simples) teve resultados estatisticamente 1dénticos ao tratamento F
que também recebeu a adicdo de acido citrivo. O tratamento E, de sulfo-
defecagdio apresentou os melhores resultados do ensaio, com valor de cor mais
baixo, tendéncia de menor turbidez e maior volume % de lodo formado. Assim,
o 8O, parece contribuir para uma maior sedimentagdc de coldides (menor
turbidez e maior volume de lodo),

Deve ainda ser lembrado que a sulfitagdo ocorreu apds a
complementacio com fésforo ac caldo. Assim, a necessidade de SO, para
abaixar o pH até 4,0 foi reduzida pela adigdc preliminar do 4cido fosforico.
Desta forma o emprego do caldo misto complementado a 280 mg P,04/litro ¢
sulfitado com 52 mg SO,/litro forneceu o melhor resultado de clanficagfo neste
ensaio. A concentragiio de 52 mg SO,/litro equivale a um consumo de apenas
25 ¢ de enxofre por tonelada de cana.
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4.4. Avaliagio da Quantidade de SO, na Clarificacdo (Ensaio 4)

Este ensaio foi realizado com a adigdo mnicial ao caldo de acido sulfuroso
e/ou citrico, até um pH de 4,0. A seguir fot adicionado o dcido fosforico para
uma complementacdo de 300 mg P,Oy/litro, obtendo-se ento um pH final de
3,6 antes da caleagem.

Os tratamentos consistiram na adicdo P,Os na forma de 4cido fosforico,
SO, na forma de acido sulfuroso e adig¢go de acido citrico.

Tratamentos Fésforo Fosforo Euxofre Acido Citrico
adicionado total adicionado adicionado
(mgP,0/L) (mgPOJL)  (mgSOyL)  (mgl)

A 3060 450 - 336

B 300 450 25 294

C 300 450 57 210

D 300 450 &2 126

E 300 450 115 42

F 300 450 193 -

O caldo primario utilizado na realiza¢fo deste ensaio apresentou 23,5
°Brix, 260 mg P,0y/litro e pH 5,11. Apés a diluigio a 14 “Brix para o preparo
do caldo misto, este apresentou um teor de 150 mg P,Os/htro.

Os resultados obtidos para cor, turbidez e volume % de lodo estdo
apresentados na Tabela 8 e Figura 7.

O tratamento A, sem SO, foi o que apresentou a pior clanficag@o. Pode-
se dizer que a qualidade do caldo clarificado for melhorando com a adigHo
crescente de SO, até 115 mg SO, /litro (tratamento E); a adigdo de 193 mg
SO,/litro (tratamento F) forneceu resultados sunilares ao tratamento E.
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TABELA 8 - Resultados obtidos para cor (2%,,,) ¢ turbidez (a*y,,) do caldo
clarificado, e volume % de lodo, na clarificagiio por sulfo-
defecacdo com quantidades varidvers de acido citnco e SO,

adicionados (Ensaio 4).

Tratamentos Cor Turbidez  Volume %
de lodo
Ay 0,787 (1,049 16,0
A, 0,858 0,065 18,4
A 0,822# 0,057+ 17,29
B, 0,736 0,041 16,0
B, 0,678 0,034 18,4
B, ,7073b 0,0380 17,23
C 0,657 0,034 16,0
C, 0,654 0,033 208
C,. 0,655b¢ 0,034 18,42b
|3 0,707 0,042 13,6
Dy 0,670 0,041 16,0
D, 0,688abc (3,041 14,82
E, 0,558 0,034 13,6
E, 0,567 4,031 15,2
E. 0,563¢ 0,032b 16,42
F, 0,566 0,026 20,0
F, 0,591 0,030 23,2
| O 0,579b¢ 0,028 21,60
m - média
teste Tukey: letras iguais indicam médias idénticas
dms (5%): 0,138 0,024 42
C.V. 4,84 14,79 5,63
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cor turbidez < 10 lodc™ / 10
300 mg P,Os/litro

FIGURA 7 - Resultados obtidos para cor {a*;,,) € turbidez (a%;) do caldo
clarificado, € volume % de lodo, na clarificagdo por sulfo-
defecagdo com quantidades varidveis de acido citrico ¢ SO,

(Ensaio 4).
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O tratamento D apresentou um comportamento andmalo, com uma
turbidez relativamente elevada e baixo volume de lodo. Esse resultado sem uma
explicacdo plausivel, ndo foi considerado na discussdo, sendo atribuido a
alguma interferéncia ndo controlada.

A adigio de uma quantidade elevada de S50, de 193 mg SO, /itro
(tratamento F) equivalente a cerca de 100 g de enxofre por tonelada de cana,
causou uma significativa elevagio no volume % lodo, com uma média de 21,6
% comparado a média de 16,8 % dos demais tratamentos.

O tratamento E propiciou a obten¢do de um melhor caldo clarificado,
com uma complementacdo de 300 mg P,Os/litro e 115 mg SO, /litro (55 ¢ de
enxofre por tonelada de cana). A aplicacdce de mailor quantidade SO, néo
melhora a qualidade do caldo clarificado, além de aumentar o volume de lodo
sedimentado.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e de sua discussfo, as seguintes

conclusdes sdo apresentadas:

a complementagiio com fosforo de modo a se obter altos niveis desse
elemento no caldo misto, da ordem de 325 a 485 mg P,0y/litro (média de
400 ppm), resultou em caldos clarificados por defecagéo simples e sulfo-
defecagiio, com cor mais clara e menor turbidez;

a complementaciio visando elevados teores de fésforo no caldo misto
contrasta com o relato de vantagens significativas na clarificacdo, devido a
adi¢do de pequenas quantidades desse elemento;

na clarificacio por sulfo-defecagdo, a adigdo de SO, mostrou agdo no
sentido de aumentar o volume de lodo, devido a diminuigBio de sua
densidade;

bons resultados de clarificagio por sulfp-defecagdo, com quantidades
ideais de fosforo, foram obtidos com a adigdo de 52 a 104 mg SO,/litro de
caldo misto, o gue equivale 2 um consumo de apenas cerca de 25 a 50 g
d¢ enxofre por tonelada de cana.
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