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NOMENCLATURA

B20/60 Bauxita de granulometria 20 e 60 mesh

B20/80 Bauxita de granulometria 20 e 80 mesh

CM Carvio-Mineral granulado

TA Taxa de Aplicagio em BV

BV Bed Volume - ( vol. de solugdo tratada = vol.de recheio )/ H
(Ul)e Unidades ICUMSA na entrada da coluna
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%Red Indice de Redugdo percentual
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Cons.  Consumo de material utilizado em cada processo

TC Tempo de contato

MC Massa de Carvéo

Un.USS Valor unitéario de cada material
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar um sistema de descoloragdo de
calda de aglcar para produciio de adogantes liquidos, utilizando colunas de leito
fixo recheadas com materiais alternativos { Bauxitas ativadas e Carvio mineral
granulado - GAC - 830 ) em comparagdo aos convencionais { Resinas de troca
idnica - acrilica e estirénica ). Um sistema em batelada foi avaliado utilizando um
material alternativo ( Carvéo Ecosorb® - S 405 ), a fim de comparar com os outros
sistemas. Para o sistema continuo utilizou-se colunas de vidro com altura de 1000
mm, didmetro externo de 100 mm e didmetro interno de 60 mm. A ativagio do
material foi realizada por recirculagio de agua quente pela coluna. Para o sistema
em batelada utilizou-se um reator agitado de 200 mm de didmetro e 300 mm de
altura com sistema de aquecimento por serpentina. Os pardmetros estudados
incluem: taxa de aplicagdo e temperatura para o sistema com Bauxitas, Carvio
mineral e Resinas (sistema continuo) e para o sistema com Carvio Ecosorb
(sistema batelada), estudou-se tempo de contato, massa de carviio e temperatura,
assim como custo-beneficio de cada um dos materiais envolvidos. As variaveis
resposta analisadas foram: Cor ICUMSA, Turbidez, POL, BRIX, Pureza, Cinzas,
Dextrana, Acucares Redutores ¢ pH. As analises foram realizadas na entrada e
saida de cada sistema e utilizou-se um indice de redugfio percentual. Os ensaios
foram conduzidos utilizando o Planejamento Experimental. Para a Bauxita 20/80
obteve-se indices de reducfio de cor de 96%, 33% para cinzas e 78% para turbidez,
entretanto apresentou dificuldades no tratamento de altos volumes de calda devido
ao problema de perda de carga elevada do leito. Para a Bauxita 20/60 os indices
foram de 92% na reducdo cor, 37% para cinzas ¢ 70% para turbidez, tratando 80
volumes de leito. Para o Carvio mineral os indices foram de 98% na redugio de
cor, 87% para turbidez, tratando 80 volumes de leito. Para as Resinas de troca
iGnica os indices foram de 96% na redugdo de cor e 86% para turbidez tratando 80
volumes de leito. Para o Carvio Ecosorb os indices foram de 67% na redugio de

cor e 29% para turbidez.
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This work had as its aim to evaluate a system of the decolorization of sugar

SUMMARY

cane syrup for the production of liquid sweetners, using river bed fixed column
full with alternative materials ( Activated Bauxite and Granulated Mineral
Charcoal - GAC 830 ) in comparison with conventional ( Ion Exchange Resins -
acrylic and styrene ). A system in batch was to evaluate using an alternative
material ( Ecosorb® Charcoal - § 405 ), in order to compare 1t with other systems.
For the continuous system glass column with height of 1000 mm, outside diameter
of 100 mm and inside diameter of 60 mm was used. The material activation was
realized through hot water recirculation. For the batch system a moving reactor
with diameter of 200 mm and height of 300 mm, was used with heating system
through serpentin. The parameters studied involve: application rate and
temperature for the systems with Bauxites, Mineral Charcoal and Resins
(Continuous system) and contact time, mass of the charcoal and temperature for
the system with Ecosorb charcoal (Batch system), as well as costlabour each of
material involved. The variables response analyzed were the following: Color
ICUMSA, Turbidy, POL, BRIX, Purity, Ashes, Dextran, Reductor Sugars and pH.
The analysis were realized inlet and outlet of each system and using an index of
percentual reduction. The assays were conducted using the experimental design.
For the Bauxite 20/80 obtained indexes of 96% in the color reduction, 33% to
ashes and 78% to turbidy, however presented trouble in the treatment of high
volumes of syrup due to problem of high loss load. For the Bauxite 20/60, the
indexes were 92% in the color reduction, 37% to ashes and 70% to turbidy,
treating 80 bed volumes. For the Mineral charcoal the indexes were 98% in the
color reduction, 87% to turbidy, treating 80 bed volumes. For the Ion Exchange
Resins the indexes were 96% in the color reduction, 86% to turbidy, treating 80
bed volumes. For the Ecosorb charcoal the indexes were 67% in the color

reduction and 29% to turbidy.
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Introducio

1) - INTRODUCAO

A partir da década de 70, ocorreu um aumento da demanda de adocantes
liquidos de alta qualidade, em virtude da necessidade das industrias de alimentos
para o processamento de alimentos e bebidas em geral. Este aumento ocorreu
principalmente nos paises em desenvolvimento, que s3o também areas tropicais de
cultivo de cana, onde o consumo do aglicar € um importante componente da
alimentacdo diaria. Com a melhoria das condi¢des financeiras da populagio,
ocorreu um aumento da demanda por alimentos e bebidas adocadas, em especial
os refrigerantes. O aumento do padrio de vida da populagio, aumenta também a
demanda por produtos farmacéuticos, que requerem agucar de alta qualidade para
sua fabricagdo ( CLARKE, 1997 ). Consequentemente, novos processos de
obtencdo destes produtos de alta qualidade foram desenvolvidos, com a finalidade

de atender a necessidade desta crescente demanda.

O agucar liquido pode ser produzido dissolvendo agucar cristal branco em
agua ou utilizando o xarope processado da refinaria. A utilizagio do agucar liquido
ja foi provado ser bem sucedido para aplicag¢bes industriais , tanto que este produto
¢ de facil manuseio e facil de manter sua qualidade ( PIHLSGARD er al, 1998.).
Outra forma de obtenciio do adogante liquido € realizar a inversfo da sacarose ou
também a hdrélise do amido, que fornece os xaropes ricos em frutose, chamados
de HFCS ( High Frutose Corn Syrup ), sendo os mais utilizados. Em fungio de ser
um grande produtor de milho, os EUA é um dos paises de maior consumo destes
produtos. Em paises europeus, tais como Franga e Alemanha, o consumo de
adocantes liquidos nfio ultrapassa 30% do mercado total. Nestes paises, onde
tradicionalmente € produzido o aglcar cristal a partir da beterraba, as indistrias
consumidoras deste produto }4 sdo equipadas com sistemas de recepgio,
armazenamento e transporte deste acucar a granel dificultando assim o

crescimento do consumo dos adogantes liquidos.

No Brasil, a maioria das inddstrias consumidoras de agicar ndo possuem

estrutura de recebimento deste 4 granel, sendo ele transportado em sacos de 50 ou

1



Introducéo

1000 Kg. Este tipo de embalagem dificulta 0 manuseio pois requer mao-de-obra
adicional aumentando o desperdicio. Neste cendrio, torna-se propicio a criagdo de
uma estrutura por parte das indtistrias consumidoras, para a recepgio e estocagem
de adogantes liquidos, pois além do custo de instalagio ser significativamente
menor quando comparado com sistemas de armazenagem de aglcar cristal a
granel, ainda elimina etapas de processamento ( Xaroparia ) nas indtistrias que

utilizam este agucar como ingrediente.

No Brasil os adogantes liquidos obtidos a partir da sacarose sio uma
alternativa viavel, tendo em vista ser este pais um grande produtor de cana-de-

aghicar, matéria-prima a qual tem a sacarose como seu maior componente
(STECKELBERG, 1996).

Para a obtengdo de xaropes de alta qualidade s@o necessarias ctapas
subsequentes a diluicdo do aglcar que serdo importantes para remover
caracteristicas indesejaveis do produto, sendo estas: unidade de clarificagio,

purificago e polimento.

O foco deste trabalho, foi voltado para o estudo das etapas de purificagio ¢
polimento, tendo como objetivo avaliar um sistema de descoloraco de calda de
agtcar para produciio de adogantes liquidos, utilizando colunas de leito fixo e
batelada, recheadas com materiais alternativos ( bauxita ativada, carvio Ecosorb®,

carvio mineral ativado ) em comparagio ao convencional (resinas de troca i6nica).

Os parametros estudados incluem: taxa de aplicacdo ( volume de solucio
igual ao volume de leito por unidade de tempo ), temperatura, tempo de contato,
massa de material adsorvente, assim como custo/beneficio de cada um dos
materiais envolvidos. As variaveis foram analisadas utilizando o planejamento

experimental fatorial.



Revisdo Bibliografica

2) - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1) - Definicdo de adocantes ligquidos

Por defini¢io, adogante liquido € uma solucdo de carboidratos em éagua.
Estes adogantes podem ser constituidos por sacarose, glicose e frutose { HONIG,
1967, BAIKOW, 1967; GADIE, 1971; BRUDER & MOROZ, 1981 ).

Os adocantes sfio classificados como xarope de glicose, aciicar liquido,
xarope de agtcar invertido, HFCS ( High Frutose Comn Syrup ) e HFS ( High
Frutose Syrup ), dependendo de sua composicio e da matéria-prima da qual foi
obtido.

As vantagens dos adocantes liquidos provém de varios fatores, entre os
quais se encontram seu facil manejo, transporte e armazenamento. As instalagdes
para armazenamento ¢ distribuigdo do aglcar liquido sfo mais simples e mais
baratas que as do sistema & granel, tanto para o fabricante quanto para o
consumidor (BRUDER & MOROZ, 1981).

Os atributos de qualidade dos adogantes liquidos incluem: sélidos soliveis,

pH, cor, cinzas, poder adogante, sabor e odor.
2.2} - Tipos de adocantes liquidos

A) Acucar Liquido ( Xarope de Sacarose ) @ Acgicar liquido é definido

como sendo uma solugdo de sacarose em agua obtido a partir de agucar refinado
granulado, dissolvido em dgua pura a 67,5 Brix (BAIKON, 1967 E GADIE, 1971).
De uma forma geral, o agiicar liquido € obtido pela dissolugio do agucar granulado
em agua (JUNK & PANCOAST, 1973). Etapas subsequentes séio necessarias para

melhorar as caracteristicas do produto final. Estas etapas séo:

1 - Unidade de Clarificacio: engloba a operagdo de dissolugdo do agtcar,
flotag@io e filtragdo da calda. Esta etapa tem por finalidade eliminar materiais

insoliveis e turbidez da calda de sacarose;
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2 - Unidade de Purificagfo: esta unidade € responsavel pela eliminagdo da
cor e dos ions presentes na calda, dando-lhe caracteristicas de um liquido limpido
e transparente com valores de cinzas proximos de zero. Utiliza-se um conjunto de
coluna de resina anidnica em série, sendo que a primeira € geralmente uma base
forte de estrutura acrilica para uma limpeza mais grosseira e a segunda uma base

fraca de estrutura estirénica para polimento ( KONEN & WILSON, 1992 );

3 - Unidade de Polimento: esta unidade ¢ constituida de um filtro de carvio
para remover sabor e odor e dar brilho ao produto, um pré-filtro de seguranga em
sistema de micro filtragio de 0,35um o qual é utilizado para a esterilizagdo do
produto ( BUSSIERE ef al, 1993 );

4 - Unidade Evaporadora: é constituida de um evaporador a vacuo o qual
permite a concentragdo do xarope em temperaturas inferiores a 60°C, mantendo

assim a integridade dos componentes do produto ( ANDRIETTA, 1992 ).

B) Xarope de Glicose : O xarope de glicose ¢ obtido pela hidrolise do
amido (VLITOS & IMRIE, 1975 ). E fabricado principalmente do amido milho,

mas algumas industrias européias utilizam fontes alternativas tais como; batata,

mandioca, etc. O xarope de glicose é produzido comercialmente por dois

Processos:
a) pela hidrolise acida a dextrose equivalente desejada, ou,
b) pela hidrélise acida seguida pela hidrélise enzimatica.

C) Xarope de Frutose : E considerado xarope de frutose, todo o adocante
liquido que contenha em sua composi¢io a frutose em concentragdes
significativas. Estes xaropes podem ser produzidos a partir da sacarose, amido ou
inulina. Atualmente os produzidos em escala industrial sio aqueles obtidos a partir
da sacarose de beterraba ou cana-de-agiicar, chamados de xaropes de agucar

invertido e os obtidos do amido de milho denominados de HFCS.

D) Agucar Invertido : Xarope de aglicar invertide € obtido atraves da
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reagdo de hidrolise total ou parcial da sacarose proveniente da cana-de-agucar ou
da beterraba. Essa reacgdo de hidrolise da molécula de sacarose recebe o nome de
inversdo, devido a mudanga no sentido de rotagdio no plano da luz polarizada, ao
atravessar uma solugio de agficar hidrolisado, pelo aparecimento da glicose e
frutose. Estes produtos sio formados por glicose, frutose e sacarose, em diferentes
concentragdes. Segundo JUNK & PANCOAST ( 1973 ), os xaropes de agucar
invertido mais comumente encontrados no mercado s3o os de 50% de inversio € o

totalmente invertido.

Segundo BUSSIERE ef af. ( 1993 ), a hidrolise da sacarose como a do

amido pode ser realizada de duas formas:

1) catalise acida, quer pela adi¢do direta de acido ou com resinas de troca

i6nica na forma H' ; ou;
2) catalise enzimatica, usando enzimas livres ou imobilizadas.
2.3) - Compostos envolvidos no desenvolvimento de cor

A cor € um dos mais importantes parimetros no refinamento de agucar.
Nas refinarias de cana-de-aglicar os corantes tem diferentes origens. Alguns sfo
apresentados no aglicar bruto como pigmentos naturais da cana ou como produtos
de sua transformacfo por degradagio térmica, quimica ou bioquimica. Compostos
fenélicos com o ferro dos equipamentos, podem dar uma cor escura as solugdes de
agicar. Diferentes técnicas sfo usadas para remover cor nas refinarias, inchiindo

carvdes adsorventes, resinas de troca-idnica e sistemas combinados ( BENTO et
al, 1997).

Compostos coloridos associados ao agucar, provenientes da planta e
desenvolvidos durante o processo, s3o indesejaveis em muitos alimentos e bebidas,
contribuindo desfavoravelmente com a cor, o gosto e o odor do produto final.
Dessa forma, processos de descoloramento tem sido desenvolvidos para separar os

compostos coloridos do xarope de agucar. Varios materiais sio empregados no
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processo onde os compostos de cor sio adsorvidos no xarope de agucar.
Compostos carboniceos como o carvdo animal sfo materiais naturais, sendo

utilizados para descolorir xaropes de agticar ( KONEN & WILSON, 1992).

O processo de descoloragdo remove mais do que cor, porque os corantes
interagem com os precursores de cor, materiais coloidais, nfo agicares orgénicos e
cinzas, formando constituintes inorgénicos. Segundo KADER ef al, ( 1996 )
existem trés categorias de corantes: 1 ) pigmentos da cana-de-agucar ( fenolicos e
flavonoides ); 2 ) melanoidinas resultantes da rea¢do de aminoacidos com aglicares

redutores e; 3 ) caramelos resultantes da degradacdo térmica da sacarose,

Segundo CLARKE ( 1997 ), a sacarose, glicose e frutose sdio materiais
cristalinos brancos e sfo responsavels pela formagdo de cor em produtos
panificados e alimentos processados. As reagdes responsaveis pela formagdo de
cor incluem: 1) degradacio térmica do aglicar, com condensag¢io a baixos pHs e
formacdo de caramelo; 2 ) degradagdo alcalina da frutose, com subsequente
condensa¢do, e; 3 ) Reac3o de Maillard com aminas primarias e subsequente

formagio de melanoidinas.

A cana-de-agucar apresenta além de acicares, substincias as quais véo
promover a presenga de cor ao caldo. Os compostos mais comuns sio a clorofila,
xantofilas, carotenos e antocianinas. A distribuicdo destes na planta é variavel em
fun¢do de fatores como o tipo de cana, do solo, das condigdes de cultivo, da area

geogréfica.

Durante o processamento, o caldo de cana-de-agiicar passa por varias
etapas que concentram essas substdncias coloridas. As altas temperaturas, a

variagio de pH s#o alguns dos fatores que favorecem o desenvolvimento da cor.

O processo de caramelizacio assim como a reacio de Maillard sdo
fenémenos que ocorrem durante o processamento do caldo resuitando também no
desenvolvimento de cor. As duas reagdes ocorrem pela presenga de agticares. No

caso da carameliza¢@o esta e resultante da “queima™ da sacarose devido as altas
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temperaturas do processo. No caso da reagdo de Maillard, esta é resultado da

presenga de aglicares redutores e aminoacidos.
2.4) - Materiais para obteng¢go dos adogantes liquidos
2.4.1) - Resinas de troca ionica

As resinas de troca idnica usadas na indistria atualmente sdo polimeros
orgénicos sintéticos de estruturas tridimensionais. Nesta matriz grupos funcionais
polares sdo fixados, sendo sua carga neutralizada por ions com cargas opostas. A
mobilidade destes ions é responsavel pelo fendmeno de troca i6mica. Este processo

€ uma reacdo reversivel e no final da reagfio um equilibrio ¢ atingido entre os ions.

Nas primeiras aplica¢des das resinas de troca idnica como descolorantes de
agicar seu uso foi limitado para polimento de solugdes apds o carvdo granulado.
Entretanto, em 1970, elas passaram a ser usadas como o principal descolorante de
inimeras refinarias. Isto foi devido ao desenvolvimento de dois novos tipos de
resinas: resina macro reticular em 1960 e a resina acrilica em 1970, Estas resinas
podem suportar altas cargas de cor e possuem maior resisténcia fisica do que as
resinas tipo gel. As resinas utilizadas nas induastrias de agucar s3o do tipo anidnicas
fortemente basicas com grupos de aminas terciarias. A matriz da resina ¢é
usualmente composta de dois tipos de materiais poliméricos: poliestireno com
divinilbenzeno, resultando em uma matriz hidrofébica e ou polimérica acrilica.
Algumas refinarias para maior descoloragio, utilizam somente um tipo de resina,
acrilica ou estirénica. Outras empregam uma resina acrilica seguida por uma resina

estirénica para polimento { BENTOQ, 1998 ).

Muitos artigos técnicos tem apresentado algumas vantagens e desvantagens
do uso das resinas para descoloragio de agicar. BENTO (1990) descreve que uma
das desvantagens de seu uso € o efluente gerado durante a sua regeneracgio, onde
cerca de 6 a 9 m’ de efluente coloridos sio produzidos por 100 toneladas de agticar
branco refinado. Diferentes métodos para reverter este problema estdo sendo

testados ¢ estes incluem descoloragio do efluente com carvio granulado, oxidagio

7
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dos corantes com hipoclorito de sodio ou célcio, separagiio de matérias organicas
por ultra-filtragio/osmose reversa ou eletrodialise, cristalizagdo dos sais, ou

utilizando resinas em po.

As propriedades quimicas de uma resina sd3o principalmente devido a
natureza dos grupos polares fixados na matriz. Enquanto que as resinas de troca
catidnica s@o caracterizadas por grupos funcionais negativos € suas cargas
neutralizadas por cétions, as resinas de troca anidnica tem grupos ativos com
cargas positivas e por isso sdo balanceadas por anions. Entre os diferentes tipos
disponiveis de resinas de troca anibnica, duas s3o de interesse para a
industrializa¢do do agicar: as resinas sulfonicas e carboxilicas, possuindo como
grupos ativos SO; e o COO". As resinas de troca anidnica possuem grupos
funcionais como quaternarios de amodnia e estas tem aminas secundarias ou
terciarias que s3o de grande interesse. A matriz das resinas sulfonicas assim como
da maioria das de troca anidnica disponiveis comercialmente s3o de estireno-
divinilbenzeno ( DVB ). A produgio destas resinas envolve uma preparagio
preliminar da matriz através da polimeriza¢do do estireno com o divinilbenzeno.
Uma estrutura tridimensional € obtida em que ndo somente promove a
insolubilidade da resina final mas também a estabilidade mecénica, térmica e
quimica. A porosidade da matriz ¢ claramente uma funcdo direta da quantidade de
ligacBes cruzadas e portanto o conteudo de DVB. A estrutura da resina de troca
catibnica carboxilica é do tipo DVB-acrilica. Para todas as resinas de troca
catidnica, a afinidade para os cations sdo o seguinte: para ions tendo cargas iguais,
a seletividade aumente com o péso atdmico. A ordem de seletividade é: Li™' <
Na'l <K™ = (NH; )" <Rb™ < Cs™, e Mg < Ca™ < 2 < Ba'2. No caso de
ions com diferentes cargas e em solugdo diluida a seletividade aumenta com o
aumento da valéncia do ion considerado; a resina prefere metais alcalinos terrosos
sobre os cations basicos. Entretanto com o aumento da concentragfo, a diferenga

de afinidade pode diminuir, ¢ a ordem pode ser revertida ( JENKINS &
MCGINNIS, 1975 ).
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2.4.2) - Carvio ativado

Todos os materiais que possuem alto percentual de carbono fixo podem ser
ativados e utilizados para descoloracio. As matérias-primas mais comuns
utilizadas nos processos modernos sio: madeiras, cascas de coco, carviio mineral,
carogos de frutas, residuos de petrdleo, ossos de animais. Todos os materiais

carbonaceos possuem um certo grau de porosidade (CARBOMAFRA, 1992 ).

A aplicagio do carvido ativado para descolorir o xarope das fabricas de
agucar tem sido praticados por um longo tempo, e € ainda hoje um importante
processo para a indastria de agucar. Dois tipos de carvdo ativado, em pd e
granulado, sdo usados para descoloragio de xarope. Embora o investimento do
equipamento de descoloragdo seja barato quando comparado com o carvio
granulado, a desvantagem ¢ que o tratamento da torta do filtro ¢ mais dificil.
Inversamente, as particulas do carvio ativado granulado estio numa faixa de 0,42 -
1,68 mm ¢ sua area superficial € pequena, tanto que ele é melhor utilizado em
colunas de leito fixo. O carvio granulado pode ser regenerado por aquecimento em
fornos com a perda de carvdo ndo mais que 3 - 5 %. O custo do equipamento do
carvio ativado granulado € mais alto do que o carvdo ativado em po, mas o carvdo

granulado pode ser regenerado e utilizado muitas vezes ( LIN, 1999 ).

Devido ao aumento da necessidade de proteciio ac meio ambiente, o
investimento de capital para o tratamento de Aaguas residuais resultantes de
processos convencionais como o carvio ativado granulado e resinas de troca
iBnica, vem aumentando gradualmente. O aumento do custo de produgdo do
agucar deve afetar o desenvolvimento desta industria especialmente quando o
prego do agucar estd ainda a niveis baixos. Desde 1964, algumas indistrias tem
combinado a unidade de filtragio e troca i6nica por uma simples unidade de

operagio envolvendo o uso de resinas de troca idnica e carvio ativado em pd
(LIN, 1999).

O carvio pode ser considerado um material com milhSes de poros
(macroporos, poros meédios e microporos), com uma grande area superficial
9
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interna desenvolvida durante a ativagio, que pode ser fisica ou quimica, através de
uma oxidagio controlada dos atomos de carbono, utilizando vapor, gases e altas
temperaturas. O processo onde uma superficie concentra moléculas através de
forgas fisicas ou quimicas ¢ chamado de adsorgdio. A adsor¢iio pode ser fisica ou
quimica ( CARBOMAFRA, 1992).

As operagBes de adsorgio exploram a habilidade de certos solidos em
concentrar, sobre suas superficies, substincias especificas das solugdes. Desta
maneira, 0s compostos presentes em solugdes gasosas ou liquidas podem ser
separados. Industrialmente, a separagio de liquidos especificos incluem remogéo
de substéincias dissolvidas na gasolina, descoloragio de produtos do petréleo e de
solugdes aquosas de aglicar, remogio de gosto e odor indesejaveis da agua, € o
fracionamento de misturas de hidrocarbonetos arométicos e parafinicos
(TREYBAL, 1980).

A descoloragdo de calda de agticar em leitos de carvio de ossos envolve
basicamente um processo de difusdo e adsorg@io. As etapas incluem: 1 - Difusio
externa: difusio através da solugio, onde os corantes difundem-se através da calda
até a superficie externa do carvdo; 2 - Difusfio interna: difusio no interior dos
poros do carvdo. Os corantes difundem-se através dos poros do adsorvente, até um
ponto da superficie interna do sélido onde a adsor¢do pode ocorrer, 3 - Adsorcéo:
o corante € retido na superficie do carvdo por forgas atrativas de Van der Waals
(SILBERSTEIN, 1972; ROMANI, 1993).

MANTELL (1945), relata que a maioria dos materiais coloridos
encontrados na inddstria agucareira sdo carregados negativamente, e carves
simples descoloriro tais substincias mais eficientemente a uma acidez rais alta
de solucdo, substéncias opostamente carregadas, entfio, seriam melhor adsorvidas
em solugdes alcalinas, ¢ substdncias anfOteras ao atingir seus pontos isoelétricos.
A adsorgdo de materiais descarregados € menos afetada pela acidez ou
alcalinidade. Os problemas s3o0, entretanto, complexos, sendo dificil uma

generalizagdo.
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2.4.3) - Bauxitas ativadas

As bauxitas na forma natural nfio sio agentes descorantes, porém adquirem
esta capacidade se o hidroxido de aluminio que essas contém for transformado em
alumina gama, de elevadas propriedades cataliticas e descorantes. A ativagio é

obtida por um processo de aquecimento.

A bauxita ativada termicamente, granulada, em faixa de dimensfes
adequada, pode ser usada como adsorvente, clarificador ou branqueador para as
seguintes finalidades: no refino de Oleos lubrificantes e ceras, como agente
desidratante, como suporte de catalisadores, como catalisador para reagBes de
dessulfurizagdo, desfluorizagéo, craqueamento, desidratagdo e desidrogenacio,
adsorgdo cromatografica. A grande vantagem da bauxita ¢ sua facil reativagfio por

tratamento térmico um grande nimero de vezes, ( LA LANDE, 1941 ).

Algumas pesquisas descrevem a forma de obten¢do de uma bauxita ativada
(Porocd@). A bauxita selecionada ¢ seca entre 100°C e 150°C, separada em
peneiras, moida e novamente separada, de modo a obter 0 maximo de material
granulado para percolagdo. Esta € calcinada em temperaturas entre 350°C e 860°C;
as condigdes de calcinagdo sdo extremamente criticas para finalidades especificas,
especialmente para classificacio de Oleos lubrificantes de petrdleo. Na percolagio
de oleos lubrificantes a bauxita exaurida pode ser reativada com solventes (nafta),
vapor d’agua ou calcinagdo. Esta reativagdo pode ser repetida sem perda

apreciavel do poder descolorante da bauxita ativada.

Do mesmo modo que a bauxita ativada, a alumina gama obtida pela
desidrata¢do de gibsita sintética obtida pelo processo Bayer® pode ser utilizada

para as mesmas finalidades.
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2.4.3.1) ~ Bauxitas ativadas nas usinas de aglicar

A bauxita ativada tem a mesma eficiéncia do carvio ativo (a partir de
0ss0s) e pode ser usado nos mesmos equipamentos usados para a clarificagéio nas
usinas de agucar. Segundo MANTELL ( 1945 ), a percolagdo de solugbes de
aglcar através da bauxita ativada aumenta a pureza aparente dos caldos de 3% a
10% e dos xaropes para refino de 2%; diminui o teor de agucares redutores de 4%
a 34% e reduz o teor de cinzas de 20% a 80%; a reativagdo térmica ndo diminui a
atividade da bauxita, as solugbes de aglicar apos a percolagdo em bauxita sdo
claras e brilhantes ( LA LANDE, 1941).

MANTELL (1951) discute sobre adsorventes no refino de agucar e
substdncias semelhantes. S&o apresentados dados comparativos entre bauxitas
ativadas e carvio de 0ssos: a bauxita € superior no aumento da polarizagdo e na
diminui¢do dos teores de cinzas e de agQcar mantido. A eficiéncia descolorante é
igual para os dois produtos. O autor ressalta a maior eficiéncia da bauxita na
redugiio das cinzas quando comparado ao carvio de osso. Por outro lado relata a

maior sensibilidade dessa 3 abrasdo.
2.5) - Teoria da descoloragdo

Basicamente, ha dois tipos de processos de descoloragdo. Um deles é o tipo
batelada em que os corantes na solugiio, teoricamente, estdo em equilibrio com
aqueles adsorvidos sobre a superficie do adsorvente. Em um processo em coluna
de leito fixo, 0s corantes estfio continuamente expostos a superficie do adsorvente
pela passagem da alimentagdo através da coluna. Por esta razdo, para um mesmo
liquido e proporgio de adsorvente, uma operagdo em coluna é mais efetiva na
remocdo total de cor ( JASOVSKY et af, 1993 ).

Segundo JASOVSKY ez al ( 1993 ), os resultados para um experimento em
iguais propor¢des de material adsorvente, para uma mesma solugio de agicar,
mesma temperatura € mesmo tempo de contato mostraram-se mais eficientes para

o processo em coluna, quando comparados ao batelada. A isoterma de adsorgdo

12
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pode ser usada para estudar um sistema de adsor¢do em batelada. A descoloragio

como uma fungdo da concentragio de cor residual a uma dada temperatura pode

Ser expressa por:
X/M = KCYn
onde:
X = quantidade de cor ICUMSA adsorvida
M = peso de adsorvente ( dosagem )
C = cor ICUMSA residual em solugdo
K e n = constantes

K e 1/n s@o obtidos plotando log C versus log X/M. A intersecdo K € uma
medida da capacidade adsorvente e a inclina¢8o 1/n representa a intensidade de

adsorg¢éo.

Numa operagio em coluna, o mecanismo de adsor¢io pode ser dividido em
quatro passos consecutivos: dispersdo, difusdo no filme ( superficie do leito ),
difusdo intraparticula ( poros ) e adsor¢io na superficie do sitio. A importancia do
passo da dispersdo depende diretamente do fluxo e viscosidade da solucdo tratada
e indiretamente do tamanho da particula do adsorvente. Em muitos processos de
adsorgdo industrial, a resisténcia a disperso ao transporte de massa ¢ a resisténcia
a adsorgdo nas superficies dos sitios nfo sfo significantes devido a uma taxa
constante da cinética de adsor¢io. Dependendo do sistema de operago, num
processo em coluna, a difusdo no filme ou a difusdo intraparticula deve ser o passo
determinante. Em geral, a taxa de difus@o no filme é inversamente proporcional ao
tamanho da particula. Adicionalmente, o espago associado com pequenas
particulas em um leito densamente empacotado tem uma tendéncia de ser menor.
Desse modo, resulta numa grande velocidade intersticial na qual causa uma

redugdo na espessura do filme, e consequentemente, menor resisténcia ao
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transporte de massa. Em muitos processos de descoloragio a difusdo intraparticula
( poros ) € mais provavel ser o passo determinante na taxa de adsor¢io. Uma
reduciio no tamanho da particula, ainda assim, aumentara a taxa de adsorgdo. A

descoloragdo varia inversamente ao quadrado do didmetro da particula.
2.6) - Problemas causados por Dextrana

Desde os primérdios da produgdo de aglcar na Europa, o aparecimento de
uma massa viscosa durante o processo industrial, levou bidlogos e quimicos 2
investigago da origem dessa alteragdo. No século passado ja havia sido
reconhecida a origem microbiana desse “slime” e usado o termo “dextrana”,
devido sua rotaglio Otica positiva, para designa-lo. Os principais produtores de
dextrana sio as bactérias Leuconostoc mesenteroides e Leuconostoc dextranicum.
Todas as espécies produtoras de dextrana tem em comum uma caracteristica: a
sacarose ¢ a unica fonte de carbono adequada. A presenga de dextrana na industria
de aglcar influencia drasticamente o desempenho dos processos. Tal fato decorre
da deterioragdo da cana-de-aglicar, 4 qual se associam perdas de sacarose e
forma¢do de produtos prejudiciais aos processos de moagem e refino. Os
principais probiemas decorrentes da dextrana em indistrias de aglcar, resultam de
sua alta viscosidade ( SOUZA er al, 1998 ).

QOutro problema associado a dextrana € que sua presenga indica uma perda
de sacarose ao longo do processamento. A dextrana pode ainda provocar erros nas
analises. Em caldos, xaropes € no aglicar pode causar falsa pol, porque a dextrana
polariza cerca de trés vezes a mais do que a sacarose. A dextrana em solugio
aumenta a viscosidade, diminuindo a taxa de evaporagio e reduzindo a
transferéncia de calor. Ela reduz a velocidade de evaporacgio e reduz a velocidade
de separagdo nas centrifugas pelo aumento da viscosidade. E estimado que para

cada 300 ppm de dextrana no xarope, a pureza do mel é aumentada em 1 %,
(CLARKE et al, 1997).
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2.7) - Planejamento fatorial e otimizagéo

O planejamento fatorial é uma ferramenta a qual visa facilitar o estudo de
um sistema, minimizando a quantidade de experimentos necessarios para obtengio
de informagdes sobre o comportamento do mesmo. Segundo BOX & DRAPPER
(1987), o planejamento experimental fatorial facilita a elaboragio de modelos
interagindo os dados, fazendo comparagdes, buscando similaridades, diferengas e

tendéncias.

Para aplicar esta metodologia, é necessario, primeiramente programar os
experimentos. O planejamento fatorial de dois niveis ¢ de grande utilidade em
investiga¢Oes preliminares, quando se deseja saber se determinados fatores tém ou
ndo influéncia sobre a resposta ( varidvel dependente ), sem que se tenha uma

descrigdo muito rigorosa dessa influéncia.

O planejamento fatorial foi ampliado com mais 2n ensaios, ou seja, seis
experimentos, em “configuracio estrela” para o ajuste dos modelos quadraticos.
Este planejamento € idéntico ao j& existente, porém, girado de 45° em relagdo a
orientag@o de partida. Geometricamente, estes novos pontos estdo a uma distincia

de 1,41 do ponto central ( para 2 variaveis ).

Nos ultimos anos, esta técnica vem sendo utilizada na otimizacdo de
diferentes processos biotecnoldgicos. Como exemplo, pode-se citar o trabalho de
ROUSSEL et. al. ( 1991 ) que otimizaram a gelatinizacio sequencial ¢ hidrolise
enzimatica do amido de milho para o maximo de glicose equivalente { DE ),
utilizando a metodologia de superficie de resposta. Em 1996, STECKELBERG
utilizou o planejamento experimental para otimizar um sistema de produgio de

xaropes de aglcar invertido.
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3) - MATERIAL E METODOS
3.1) - Matéria-prima

Actcar cristal branco proveniente da Usina Agucareira Ester S/A de cor
entre 100 a 130 Unidades ICUMSA ( UT ). Utilizou-se a concentragdo da solugéo
em 60° BRIX para se adequar a realidade das inddstrias produtoras e também
devido a problemas operacionais do sistema de colunas, como elevagio da perda

de carga do leito.
3.2) - Materiais avaliados

Avaliou-se os seguintes materiais: Bauxita Ativada Angular com duas
granulometrias - 20/60 e 20/80, Carviio Mineral Granulado - GAC 830, Resinas de

Troca Idnica - Acrilica e Estirénica, Carvio Ecosorb S-405.
3.3) - Metodologia do Planejamento Experimental

O tipo de planejamento experimental escolhido, foi o planejamento fatorial
de dois niveis ( BOX et al., 1978 ). Este planejamento consiste na selecdo de dois
niveis para cada varidvel de entrada ( variavel independente ), e na execugdo de

experimentos para todas as possiveis combinagdes.

Para os sistemas continuos, utilizou-se duas variaveis independentes, com 4
pontos de primeira ordem, 3 pontos centrais e mais 4 ensaios, chamados pontos

axiais. Estes pontos axiais foram calculados utilizando a equacdo determinada por
BOX & WILSON (1951):

o= (F)m;: ( zk)m
onde:
F: corresponde ao conjunto fatorial
K: mimero de variaveis independentes
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Para o sistema em batelada, utilizou-se trés variaveis independentes, com 8
pontos de primeira ordem e 3 pontos centrais para o calculo do erro puro. Para o

sistema em batelada ndo foi preciso a realizagio de pontos axiais.

Para analise dos resultados, utilizou-se o “Software Statistica 5.0”.
3.4) - Testes com sistema de descoloragdo continuo
3.4.1) - Descri¢io do sistema

O sistema de descoloragdo utilizado para a condug3o dos testes é composto
de uma coluna de vidro encamisada com altura de 1000 mm, didmetro externo de
100 mm e diimetro interno de 60 mm, recheada com um volume de 1,8 L do
material a ser testado ( Carviio Mineral Granulado - GAC 830, Resinas Acrilica e
Estirénica e Bauxitas 20/60 e 20/80 ). O aquecimento da coluna foi realizado com
auxilio de um banho termostatizado com sistema de recirculagfio. A alimentacdo
da calda foi realizada em “Dow Flow™ com o auxilio de bomba peristiltica. Para

as resinas, utilizou-se duas colunas em série.
3.4.2) - Conducie dos ensaios

A Tabela 3.4.2.1 mostra os valores de temperatura e taxa de aplicagdo
estudados para a condugfo dos ensaios. As varigveis resposta foram: BRIX, POL,
Pureza, Cor ICUMSA, Turbidez, Cinzas, AR, Dextrana e pH. Para estas analises
retirou-se Cinco amostras e considerou-se apenas as trés Gltimas, realizando uma
média aritmetica para cada analise. Tomou-se o cuidado para que o sistema

estivesse em equilibrio antes da tomada das amostras, verificando-se a temperatura

do sistema e 0 BRIX de entrada e de saida da colyna.
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Tabela 3.4.2.1 - Niveis utilizados no planejamento para as Bauxitas, Carvio

mineral e Resinas de Troca Iénica

Para as resinas utilizou-se agua destilada até completa remog8o dos agentes
quimicos { NaOH, NaCl ), comparando o pH da saida com o pH da 4gua destilada
e para as bauxitas e o carvio mineral utilizou-se agua destilada para a eliminacio

dos finos.

No final de cada ensaio a bauxita e o carvdo mineral foram descartados,
enquanto que as resinas passaram por um sistema de retrolavagem com agua
destilada, a fim de eliminar todo aglicar contido em sua estrutura. Fez-se uma
regeneracdo das resinas utilizando uma solugio contendo 250 g/l de NaCl e 45 g/l
de NaOH por3Ha 70° C.

Para que variagdes nos valores das varidveis resposta na alimentacio da
coluna, ocorridas de um ensaio para o outro, nio interferissem na analise dos
resultados, a avaliacdo de desempenho foi realizada sobre um indice de reducio

definido pela Equagio 01.

(Andlise Entrada — Andlise Saida)

Indice de Reducio (YoRED) = R ——
haiise LLntra

x100  (01)
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A Figura 3.4.2.1 mostra um esquema do processo utilizado para os testes
com bauxita ¢ carvio mineral ¢ a Figura 3.4.2.2 mostra um esquema do processo

utilizado para os testes com as resinas.

‘____..........__
|
Sacarose 60° Bx Banho
Termostatico
Coluna
Bomba
Peristaltica
Amostras

Figura 3.4.2.1 — Fluxograma esquemiitico do sistema de descoloracdo

utilizando Bauxita Ativada ou Carvio Mineral
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]
Banho
Sacarose 60° Bx Temlostético
Bomba |
Peristéltica
Colunas \T/
Resina Acrilica  Resina Estirénica
Amostras < l

Figura 3.4.2.2 — Fluxograma esquematico do sisterna de descoloraciio

utilizande Resinas de troca idnica acrilica e estirénica

3.5) - Testes com sistema de descoloracéo batelada
3.5.1) - Descriciio do sistema

O sistema de descoloragdo utilizado é composto por um reator agitado de
200 mm de didmetro por 300 mm de altura. O aquecimento do sistema foi

realizado por uma serpentina de cobre colocada dentro do reator, com auxilio de
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um banho termostatizado com sistema de recirculagdo. Para este sistema utilizou-

se como agente descolorante o carvio Ecosorb-S 405.
3.5.2) - Conducio dos ensaios

Para este sistema realizou-se os testes com trés variaveis definidas como:
tempo de contato do material com a solugio de aglicar, temperatura do sistema e
massa de material. O testes foram conduzidos em batelada devido a este material

ser em po, fato que dificuita a utilizacdo deste em colunas de leito fixo.

A Tabela 3.5.2.1 mostra os valores da temperatura, massa de carvio e o
tempo de contato estudados para a condugdo dos ensaios. As variaveis resposta
foram as mesmas analisadas para o sistema continuo. As analises foram feitas em
triplicatas realizando-se uma média aritmética das mesmas. Tomou-se o cuidado
para que o sistema estivesse em equilibrio, verificando-se a temperatura do
sistema. A agitacfo do sistema foi mantida a 62 rpm e a solugio foi conduzida por
uma bomba peristaltica a um filtro a vacuo com uma pré camada de 2 g de terra

diatomécea ( celite ), distribuida sobre um filtro de celulose de 10 cm de didmetro.

Tabela 3.5.2.1 - Niveis utilizados no planejamento para ¢ Carvio Ecosorb

O indice de reducfio percentual definido pela Equaciio 01, também foi
utilizado para minimizar as variagdes nos valores das varidveis resposta na
alimentacdo do reator, ocorridas de um ensaio para o outro, ndo interferindo assim
na analise dos resultados. A Figura 3.5.2.1 mostra esquematicamente o sistema de

descoloragdo utilizado para o Carvio Ecosorb S-405.
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+—Serpentina

Banho

- Termostatico
Carvio Ecosorb

Solugéo de Sacarose 60°Bx

Carvio Ecosorb

Bomba
Peristaltica

Celite -2g

Solucdo Tratada

Figura 3.5.2.1 — Fluxograma esquematico do sistema de descoloracio

utilizando Carvio Ecosorb S-405
3.6) - Obtencéo das Curvas de Saturacao

Apos a obtengio das faixas oOtimas de operagdo de cada material
adsorvente, foi realizado ensaios que buscaram levantar a curva de saturagdo de
cada um dos materiais. Nas condi¢Bes otimas de operacdo de cada material, foi
aplicado & coluna uma solugio de sacarose a 60° Bx até que 80 volumes de leito
fossem tratados. As analises de cor, cinzas e turbidez foram realizadas para

determinar o comportamento dos leitos neste intervalo de tempo. Considerou-se 80

23



Material e Métodos

volumes de leito tratados porque verificou-se que as resinas possuem um volume
de saturac@o em torno deste valor (resultados fornecidos pela indastria). Como este
trabalho compara resultados de novos materiais ( carvio mineral e bauxitas ) com

os convencionais (resinas) utilizou-se este valor para padronizagio dos testes.

3.7) - Métodos analiticos

As amostras retiradas em triplicatas foram analisadas utilizando a

metodologia descrita a seguir.
3.7.1) - Cor

A cor da solugo de agtcar foi determinado pelo método ICUMSA -
International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis - ( ICUMSA,
1994 ) para acicar branco (Method GS82/3-9, 1994). O método baseia-se na

determinac@o da absorbancia da solugéo a 420 nm em espectrofotdmetro.

3.7.2) - Teor de Cinzas

O teor de cinzas da solucio de aglcar foi determinado pelo método
ICUMSA (GS2/3-17, 1994). O método baseia-se na determinagio da

condutividade especifica de uma solugio contendo 28% do produto, com o auxilio

de condutivimetro,
3.7.3) - POL

A POL da solugio foi determinada pelo método ICUMSA (GS2/3-1, 1994).

O método baseia-se na determinagdo da rotagio Optica da solugdo em polarimetro.

3.7.4) - BRIX

O BRIX da solugdo de aglicar foi determinado pelo método ICUMSA,
direto em refratdmetro.
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3.7.5) — Pureza

A pureza da solugiio de agucar foi determinada pela relagio entre pol

dividido pelo brix da solucio.
3.7.6) - Turbidez

Para a turbidez da solugdo determinou-se absorbincia 4 420 nm antes e
depois da filtragio pela membrana ( 0,45 um ) e converteu-se para unidades
ICUMSA ( CLARKE, 1991 ).

3.7.7) - Agticares Redutores

Os agiicares redutores serdo determinados pelo método ICUMSA (GS2/3-
5, 1994). O principio do método baseia-se na metodologia de Knight and Allen,
onde ocorre uma reacdo de Oxido-redugdo com ions cobre e agucares redutores

presentes na solugdo.
3.7.8) - Dextrana

As dextrana serdo determinadas pelo método ICUMSA ( GS1/15,1994). O
principio do método baseia-se na determimagdo da “névoa” formada pela dextrana
como polissacarideos, quando ¢ &lcool € adicionado em uma solugiio de aglicar,

através de um espectrofotémetro a um comprimento de onda de 720 nm.

O metodo € padronizado contra uma dextrana comercialmente disponivel
(Dextrana T-500, Pharmacia LKD, Uppsala, Sweden).

3.7.9)-pH

O pH da solugio foi determinado diretamente em pHmetro.
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4) - RESULTADOS E DISCUSSOES
A seguir tem-se os resultados para os materiais testados.
4.1) - Sistema continuo utilizando Bauxita 20/80

A Tabela 4.1.1 mostra os resultados das caracteristicas médias da calda
utilizada nestes ensaios e a Tabela 4.1.2 mostra os resultados obtidos para cada

ensaio para todas as variaveis resposta analisadas no trabalho.

Tabela 4.1.1 ~ Analises do aciicar utilizade nos ensaios
da Bauxita 20/80
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Nota-se pelos dados contidos na Tabela 4.1.2, que as variaveis resposta cor,
turbidez e cinzas foram as que apresentaram variagdes entre a calda de entrada e a

de saida, sendo portanto as Unicas sujeitas a analise estatistica.

Para estas variaveis resposta, nfio houve variacdo estatisticamente
significativa, de um ensaio para o outro, para o intervalo de confianga de 95% e
99% ( p <0,05). Isto indica que o indice de redugio nio € afetado pelas varidveis
estudadas nos niveis avaliados. Portanto, as condi¢bes de operag¢do do sistema
podem ser conduzidas em menores faixas de temperatura com altas taxas de

aplicagdo, sem que comprometam a elevag@o da perda de carga do sistema.

Os resultados encontrados para o indice de redugdo de cor, turbidez ¢
cinzas, sfo importantes e expressivos em termos de processos industriais,
mostrando a eficiéncia do material testado. E importante também destacar a
reprodutibilidade dos ensaios, fato que pode ser observado pelos resultados dos
pontos centrais, mostrando a estabilidade do sistema utilizado. As Tabelas 4.1.3,
4.1.4 ¢ 4.1.5 mostram os efeitos das variaveis nas respostas cor, turbidez e cinzas
respectivamente, onde observa-se que nfio houve efeitos significativos das

variaveis analisadas nestas respostas.

Tabela 4.1.3 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reducio de Cor para
Bauxita 20/80

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,5113, Grau de ajuste = 0,0223 para p < 0,05
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Tabela 4.1.4 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reducio de Turbidez
para Bauxita 20/80

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sgr = 0,1858, Grau de ajuste = 0,0 para p <0,05

Tabela 4.1.5 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reducio de Cinzas

Condutimétricas para Bauxita 20/80

S _:j; ___0:503'0522 ;: _

R-sqr = 0,4919, Grau de ajuste = 0,0 para p < 0,05
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4,1.1) - Saturacfio para Bauxita 20/80

Conduziu-se os testes de saturacdo para a Bauxita 20/80 em 1,5 BV e 80°C.
Considerou-se uma taxa de aplicagio e temperatura que ndo comprometessem a

produtividade do sistema ¢ a qualidade do produto.

Por ser um produto de baixa granulometria, esta Bauxita apresentou maior

resisténcia a passagem da calda pelo leito, dificultando a realizagio dos testes.

Esta caracteristica do material fez com que o teste da curva de saturacio
nio pudesse ser conduzido até 80 volumes de leitos, pois com 30 volumes de leito
a perda de carga no leito atingiu valores que ndo permitiram sua operacdio de
forma segura. Este aumento da perda de carga ¢ devido a grande eficiéncia do leito
em reter sOlidos em suspensdo, o que € uma caracteristica favoravel para a

remogio de turbidez.

Estes resultados indicam a possibilidade de utilizagdo desta Bauxita em
materials previamente tratados em colunas de Bauxita com malor granulometria,

sendo estas utilizadas como colunas de polimento final.

Os resultados dos testes de saturagio s@o mostrados nas Figuras 4.1.1.1,
4112e41.13.
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Figura 4.1.1.1 - Curvas de saturacfio para Cor ICUMSA
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Figura 4.1.1.3 - Curvas de saturacie para Turbidez

Legenda :

[t

Andlises médias na entrada da coluna
Analises na saida da coluna

60



Resultados e Discussdes

Na Figura 4.1.1.1 nota-se que até 50 volumes de leitos o indice de redugio
de cor manteve-se acima de 90 %, com uma ligeira tendéncia de queda. J4 o indice
de redugdio de cinzas sofre uma queda bastante acentuada apos 35 volumes de
leitos tratados, como pode ser observado na Figura 4.1.1.2. Na Figura 4.1.1.3 tem-
se o perfil do indice de reducio de turbidez em fun¢io do nimero de volume de
leitos tratados. Nota-se que este perfil é bastante similar ao da Figura 4.1.1.1,
mostrando uma ligeira tendéncia de queda com o aumento de volumes de leitos

tratados.

A cor da calda de saida apos 50 volumes de leitos manteve-se em niveis
bastante satisfatorios, sendo que a parada da coluna se deu devido a problemas de
perda de carga no leito. Outra observagdo importante pode ser feito no que diz
respeito a variagio do indice de redugiio de turbidez. Era esperado um aumento
neste indice com o aumento da perda de carga no leito, o que ndo foi observado,
mostrando que o aumento da perda de carga ndo estd diretamente ligado ao

aumento da eficiéncia do leito na retengio de materiais insoliveis presentes na
calda.
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4.2) - Sistema continuo utilizando Bauxita 20/60

A Tabela 4.2.1 mostra as caracteristicas meédias da calda de enirada e a

Tabela 4.2.2 o planejamento completo com os resultados dos ensaios realizados

para a Bauxita 20/60.

Tabela 4.2.1 - Anilises do agicar utilizado nos ensaios
da Bauxita 20/60

Turbidez (Ul
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As wvariaveis resposta, cor, turbidez e cinzas foram as que apresentaram

varia¢Des entre a calda de entrada e a de saida, sendo portanto as Unicas sujeitas a

analise estatistica.

Analisando as variaveis resposta, pode-se observar que as trés variaveis
resposta forneceram dados estatisticamente significativos, mas apenas os indices
de redugdo de cor e turbidez € que apresentaram modelos preditivos. Somente os
resultados para o indice de redugio de cor é que serdo apresentados neste trabalho.
E importante também destacar a reprodutibilidade dos ensaios, fato que pode ser
observado pelos resultados dos pontos centrais, mostrando a estabilidade do
sistema. A seguir tem-se as Tabelas 4.2.3 e 4.2.4, que mostram os efeitos das

varidveis nas respostas, turbidez e cinzas respectivamente.

Tabela 4.2.3 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reduciio de Turbidez
para Bauxita 20/60

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,8618, Grau de ajuste = 0,7236 para p < 0,05

Nota-se na Tabela 4.2.3 que alguns fatores foram significativos nos niveis
avaliados e o R-sgr e o grau de ajuste foram proximos, mostrando a importancia da

temperatura e taxa de aplicac@o na remog#o da turbidez da solucdo de agucar.
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Tabela 4.2.4 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reduciio de Cinzas

Condutimétricas para Bauxita 20/60

R-sqr = 0,6420, Grau de ajuste = 0,2839 para p < 0,05

Na Tabela 4.2.4 observa-se que alguns fatores foram significativos nos
niveis avaliados, mas o R-sgr e o grau de ajuste foram bem baixos. Portanto as
variaveis temperatura e taxa de aplicagio possuem efeito nesta resposta mas ¢

modelo encontrado néo foi preditivo.

Par o Indice de reducgdio de Cor obteve-se os efeitos de cada varidvel, os
pardmetros do modelo quadratico, a analise da varidncia (ANOVA) do modelo e

as superficies de resposta.

Na Tabela 4.2.5 sdo apresentados os efeitos principais de cada variavel
sobre o Indice de reducio de Cor ICUMSA.
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Tabela 4.2.5 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reduciio de Cor para a
Bauxita 20/60

61 06

: e L o e I ’8
Todos estes valores foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqgr = 0,9203, Grau de ajuste = 0,8671 para p <0,05

O wvalor t de cada varidvel apresentado na Tabela 4.2.5 € calculado

conforme Equacdo 02;

efeito de cada fator
erro padrio

valor t da varigvel =

(02)

Pelos dados apresentados na Tabela 4.2.5, pode-se observar que todos os
dados sdo estatisticamente significativos no nivel de 95% e 99%, uma vez que o
valor do erro padrdo n#io € elevado frente ao seu respectivo efeito. Os dados
apresentados na Tabela 4.2.5 s3o validos para p < 0,05. Se o valor de p for menor
que 0,04 o termo quadratico da taxa de aplicagdo passa a ser ndo significativo e
portanto o modelo sera menos robusto, ou seja, tera um termo a menos no modelo
matematico e consequentemente o valor de R? sera menor e igual a 0,9076 ¢ o

ajuste um pouco maior igual a 0,8680.

Os efeitos lineares da tabela acima correspondem aos efeitos principais das
variavels, que ¢ a media dos efeitos na resposta devido a mudanca da variavel da
faixa de -1 para +1. Isto significa, por exemplo, que ao passar a taxa de aplicagio

de 1,0 BV para 2,0 BV a resposta, no caso o Indice de redugo de Cor ,cai em
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média 6,34 %. O mesmo pode ser comentado com relagio a temperatura, que
quando passa de 60°C para 80°C provoca uma elevagio no Indice de reducdo de

Cor em torno de 18,67 %. Estes dados estdo totalmente coerentes com os estudos

tedricos.

Os efeitos podem ser melhor visualizados no gréafico de barras apresentado

na Figura 4.2.1.

Efeitos

Q
&

Médiz TAL) TA Tl TQ)

RN

Figura 4.2.1 - Efeitos das variaveis no Indice de reducio de Cor para a
Bauxita 20/60

Observa-se na Figura 4.2.1 que os efeitos mais significativos sobre a Indice
de reducdo de Cor nos intervalos de confianga de 95 % e 99% foram observados
para os termos lineares e entre eles a temperatura apresentou o efeito mais

significativo dentre as variaveis estudadas.

Na Tabela 4.2.6 sdo apresentados os pardmetros para o modelo quadratico
que leva em consideragfo todos os termos estatisticamente significativos. Todos

pardmetros obtidos s#o para o modelo descodificado, ou seja, 0 modelo real.
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Tabela 4.2.6 - Parimetros do modelo para o Indice de reduciio de Cor para a
Bauxita 20/60

Todos estes valores foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,9203, Grau de ajuste = 0,8671 para p <0,05

O modelo final obtido pela regressdo e que relaciona o Indice de reducio
de Cor em funcdo da temperatura e taxa de aplicagio ¢ uma equagio de 2° Ordem

descrita matematicamente pela Equagio 03:
Indice de red. de Cor = -75,39 - 23,68.T4 + 5,78.TA* + 4,16.T- 0,02.7°  (03)

A Tabela 4.2.7 mostra a avaliagio do desempenho do modelo, onde a

percentagem de variagio explicada € dada pela Equagéo 04:
R = S0r/ 807 (04)
onde:
SQr = Soma Quadratica da Regressdo
SQr = Soma Quadratica Total

Para o modelo em estudo o valor de R? foi igual a 0,9203, o que significa
que 92,03% das variagdes nos resultados obtidos podem ser explicados pelo

método empirico.
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Tabela 4.2.7 - Anova para o Indice de reducio de Cor para a Bauxita 20/60

Feale, = 3,2 uab
onde :

p = n° de pardmetros do modelo

n = n° total de ensaios

m = n° de ensaios distintos

Com o objetivo de wverificar se 0 modelo explica uma quantidade
significativa da variag@o nos dados experimentais, pode se utilizar o teste F. Sendo
assim, compara-se o valor de F estimado a partir dos dados experimentais com o
valor tabelado de uma distribuigio de frequéncia de referéncia ¥y, 4, onde o

valor ¢ expresso segundo a Equacéo 05:
F = MQOr/MQ, (05)
onde:
MQg = Média Quadratica da Regressdo
MQ; = Média Quadratica do Residuo

O valor encontrado de F para o modelo foi de 3,82 vezes maior do que o

valor de F tabelado ( valor tedrico maior que 4 ), para o intervalo de confianga de
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95%, podendo assim afirmar que a quantidade de variagdo devido ao modelo ¢
significativamente maior que a variagio ndo explicada, atestando assim a validade
do modelo. Na Figura 4.2.2 pode-se verificar uma previsdo do modelo, onde séo

apresentados os valores preditos versus observados.

100

Valores Preditos

g88€8ﬁ%32§8&88

55 &0 65 70 75 80 85 90 g5 100
Valores Observados

Figura 4.2.2 - Valores preditos versus observados para o Indice de redugdio de
Cor para a Bauxita 20/60

Sendo assim, o modelo quadritico sendo valido, € possivel gerar a
superficie de resposta e a curva de contorno para o Indice de reduco de Cor, que
serdo utilizadas para definir as faixas 6timas de operagdo do sistema. As Figuras
4.2.3 e 4.2.4 apresentam respectivamente a superficie de resposta e a curva de
contorno para a Indice de redugdo de Cor em funcio da temperatura e da taxa de
aplicagfio. Através destas figuras verifica-se que quanto maior a temperatura e
menor a taxa de aplicagio maior serd a Indice de redugio de Cor. O
comportamento do sistema pode ser explicado pela relacdo entre temperatura e
ativagdo do material estudado e também pelo tempo de exposicdo dos corpos
coloridos presentes na solugfo aos sitios ativos do material. Quanto maior a
temperatura maior a ativaggo dos sitios ativos do material e quanto maior o tempo
de contato, ou seja, menor taxa de aplicagiio, maior sera a exposi¢io destes corpos

coloridos aos sitios ativos, proporcionando maior Indice de reducio.
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Figuaras 4.2.3 ¢ 4.2.4 - Superficie de Resposta e Curva de Contorno para ¢

fndice de reducfic de Cor para a Bauxita 20/60
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4.2.1) - Saturaciio para Bauxita 20/60

Os testes de saturacio com a Bauxita 20/60 foram conduzidos em 1,5 BV ¢
80°C. Considerou-se uma taxa de aplicagdo e temperatura que ndo
comprometessem a produtividade do sistema e a qualidade do produto, além de

considerar as faixas Otimas de operagdo do material.

A Bauxita 20/60 nfo apresentou dificuldades de operacdo e os ensaios
foram conduzidos até 80 volumes de leitos, sem apresentar problemas com perda

de carga.

Os resultados dos testes de saturagfo sdo mostrados nas Figuras 4.2.1.1,
42124213

Na Figura 4.2.1.1 nota-se que até 80 volumes de leitos o indice de reducio
de cor manteve-se em torno de 85 %, com uma Jigeira tendéncia de queda no final
do teste. O indice de reduco de cinzas sofreu uma queda bastante acentuada apds
35 volumes de leitos, como pode ser observado na Figura 4.2.1.2. Na Figura
4.2.1.3 temos o perfil do indice de reducio de turbidez e pode-se observar uma

similaridade com a Figura 4.2 1.1,
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Figura 4.2.1.1- Curva de saturaciio para Cor ICUMSA
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Figura 4.2,1.3 - Curva de saturacfio para Turbidez

Legenda: === Anjlises médias na entrada da coluna

e Analises na saida da coluna
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4.3) - Sistemma continuo utilizando Carvdo mineral granulado { GAC
830 )

Tabela 4.3.2 o planejamento com os resultados dos ensaios realizados para o

A Tabela 4.3.1 mostra as caracteristicas medias da calda de enirada ¢ a

Carvio mineral,
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Tabela 4.3.1 - Analises do aciicar utilizado nos ensaios

do Carvic Mineral

Brix { °Bx ) ) 80

Pureza ( % )

Turbidez ( Ul) 103

AR (%) 0,0937

pH 6,96



Ly

Tabela 4.3.2 - Resultados obtidos para o planejamento do Carviio Mineral
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As variaveis resposta, cor, turbidez , cinzas, pH e agicar redutor foram as
que apresentaram variages da calda de entrada para a de saida, sendo portanto as

Unicas sujeitas a analise estatistica.

Analisando as varidveis resposta, a uUnica que forneceu dados
estatisticamente significativos foi a variavel cor. As demais variaveis resposta nao
forneceram dados estatisticamente significativos em termos de um ensaio para o
outro, mas foram significativos em termos de entrada e saida da coluna. Os
resultados encontrados sfo importantes em termos de processos industniais,
mostrando a eficiéncia do material testado. Destaca-se também a reprodutibilidade
dos ensaios, fato que pode ser observado pelos resultados dos pontos centrais,
mostrando a estabilidade do sistema. A Tabela 4.3.3, mostra os efeitos das

variaveis na resposta turbidez.

Tabela 4.3.3 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reduciio de Turbidez

para o Carvio Mineral

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e
R-sqr = 0,7015, Grau de ajuste = 0,4031 para p <0,05
Nota-se na Tabela 4.3.3 que alguns fatores foram significativos nos niveis

avaliados, mas observou-se um R-sqr ¢ um grau de ajuste baixo. Com isso o

modelo encontrado para esta resposta nio foi preditivo.

Para o Indice de reducio da Cor obteve-se os efeitos de cada variavel, os
pardmetros do modelo de primeira ordem, a anélise da varidncia (ANOVA) do

modelo ¢ as superficies de resposta.
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Na Tabela 4.3.4 s@io apresentados os efeitos principais de cada variavel

sobre o Indice de redugio da Cor.

Tabela 4.3.4 - Estimativa dos efeitos para o Indice de redugio de Cor para o

Carvio Mineral

0.000006:

R-sqr = 0,9508, Grau de ajuste = 0,9262, para p < 0,05

Os efeitos das varidveis em estudo para o carvio mineral granulado,
mostraram a mesma relacdo observada para a bauxita 20/60, ou seja, efeito

negativo para taxa de aplicacfio e positivo para temperatura.

Os efeitos podem ser melhor visualizados na Figura 4.3.1.

Efeitos

o \\\\\WW

Média TA(L) T(L}

Figura 4.3.1 - Efeitos das variaveis para o Indice de reducio de Cor para o

Carvio Mineral

4%
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Observa-se na Figura 4.3.1 que a varidvel temperatura produz um efeito
positivo na resposta Indice de redugfio de cor, enquanto que a varidvel taxa de

aplicagdo produz efeito negativo.

Na Tabela 4.3.5 sfo apresentados os pardmetros do modelo que leva em
consideracio todos os termos estatisticamente significativos. Todos pardmetros

obtidos sdo para o modelo descodificado, ou seja, 0 modelo real.

Tabela 4.3.5- Parimetros do modelo para o indice de reduciio de Cor para o

Carvao Mineral

Todos estes valores foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,9508, Grau de ajuste = 0,9262, para p < 0,05

O modelo final obtido pela regresséo e que relaciona o Indice de redugio
de cor em fungdo da temperatura e taxa de aplicagdo € uma equagdo de 1° Ordem

descrita matematicamente pela Equagdo 06:
Indice de red. cor = 75,48 - 6,75.TA + 0,38.T (06)

A Tabela 4.3.6 mostra a avaliagdo do desempenho do modelo. Para o
modelo em estudo o valor de R* foi igual a 0,9508, o que significa que 95,08% das

varia¢Bes nos resultados obtidos podem ser explicados pelo método empirico.
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Tabela 4.3.6 - Anova para o Indice de reducio de Cor para o Carvio Mineral

Ftab ( 0,95,2,4)=6,94 Fealc. = 5,6 Ftab

O planejamento foi realizado somente para modelos de primeira ordem,
pois este apresentou bom ajuste como pode ser visto pelo valor de R? obtido. O
valor encontrado de F para o modele foi 5,6 vezes maior do que o valor de F
tabelado para o intervalo de confianca de 95%, podendo assim afirmar que a
quantidade de variagdo devido ao modelo é significativamente maior que a

variagdo ndo explicada, atestando assim a validade do modelo.

Na Figura 4.3.2 pode-se verificar uma previsio do modelo, onde sfo

apresentados os valores preditos versus observados.

Valores Preditos

B ¥ 8 8 8 8 8 8 8

(i

84 86 88 243 g2 84 96 o8 100 102
Vaiores Observados

Figura 4.3.2 - Valores preditos versus observados para o Indice de redugio de

Cor para o Carvio Mineral
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Sendo o modelo valido, é possivel gerar a superficie de resposta e a curva
de contorno para o Indice de redugdo de Cor, que serdo utilizadas para definir as

faixas Otimas de operagio do sistema.

As Figuras 433 e 434 apresentam respectivamente a superficie de
resposta € a curva de contorno para Indice de redugio de Cor em fungio da

temperatura ¢ da taxa de aplicacdo.

Através destas figuras verifica-se que quanto maior a temperatura e menor
a taxa de aplicagiio maior sera o Indice de redugiio de Cor. A mesma observacio

feita para a Bauxita 20/60 ( item 4.2 ) pode ser aplicada ao comportamento do leito

de carvao.
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Figuras 4.3.3 ¢ 4.3.4 - Superficie de Resposta e Curva de Centorno para o

fndice de reduciio de Cor para Carvic Mineral
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4.3.1) - Saturacéie para Carviio Mineral

Os resultados dos testes de saturagdo sdo mostrados nas Figuras 4.3.1.1,
43.1.2 e 4.3.1.3. Os testes de saturagdo com o Carvdo Mineral foram conduzidos
em 1,5 BV e 80°C. Considerou-se uma taxa de aplica¢io e temperatura que ndo
comprometessem a produtividade do sistema e a qualidade do produto, alem de

considerar as faixas otimas de operagio do material.

O Carvio Mineral nfio apresentou dificuldades de operagdo e os ensaios
foram conduzidos até 80 volumes de leitos tratados, sem apresentar problemas

com perda de carga.

Pelos dados da Tabela 4.3.2, que fornece os resultados do planejamento
para o Carviio Mineral, nota-se que ocorreu uma queda no pH e consequentemente
um aumento dos agiicares redutores. Algumas analises de pH e acucares redutores
foram feitas durante o ensaio de saturacfo, ¢ observou-se uma estabilizagfo do
leito apos 40 volumes de leitos, onde o pH e a concentragio de aglcar redutor
atingiram valores iguais aos de entrada. Algumas observagdes podem ser feitas
com relagio ao processo de ativagio do Carvlo Mineral estudado. Segundo o
fornecedor do material, este carvio ¢ ativado com acidos e que portanto poderd
conter em seus poros residuos de acidos, que sio eliminados durante o processo de
adsorgio. Em virtude desta caracteristica, este carvdo nfo € indicado para
produgdo de agucar liquido ( solugfio de sacarose ), mas pode ser utilizado para
obten¢io de outros produtos onde a presenca de aglcares redutores ndo €

problema, como por exemplo xaropes de agucar invertido.

Na Figura 4.3.1.1 nota-se que o indice de redugfio de cor manteve-se na
faixa de 90% até os primeiros 40 volumes de leitos, apresentando indicios de
saturagio apds este ponto. Na Figura 4.3.1.2 nota-se que o indice de redugfo de
cinzas aumentou nos primeiros 10 volumes de leitos tratados, diminuindo logo a
seguir até se estabilizar em 40 volumes de leito. Isto pode ser explicado pela
liberacdo de ions presentes no carvao para a solugio. Na Figura 4.3.1.3 nota-se que
o indice para turbidez esteve na faixa de 45% até 80 volumes de leitos.
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4.4} - Sistema continuyo ufilizando Resinas de Troca IGnica

ensaios. A Tabela 4.4.2 mostra os resultados obtidos para cada ensaio para todas as

A Tabela 4.4.1 mostra as caracteristicas médias da calda utilizada nestes

variaveis resposta analisadas no trabalho.
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Tabela 4.4.1 - Analises do agticar utilizado nos ensaios

das Resinas

Brix ( °Bx ) 80

Pureza (% )

Turbidez { Ul)

AR (%) | 0,08




Tabela 4.4.2 - Resultados obtidos para o planejamento completo das Resinas de Troca Ionica
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As variaveis resposta, cor, turbidez e cinzas foram as que apresentaram
variagOes da calda de entrada para a de saida, sendo portanto as (nicas sujeitas a

analise estatistica.

Analisando os dados contidos na Tabela 4.4.2, verifica-se que ndo houve
variagdo estatisticamente significativa, de um ensaio para o outro, do indice de
redugio das variiveis resposta analisadas para o intervalo de confianga de 95% e
99% ( p < 0,05 ). Isto indica que o indice de redugio ndo ¢ afetado pelas variaveis
estudadas nos niveis avaliados. Portanto, as condi¢Ges de operagio do sistema
podem ser para faixas menores de temperatura e para altas taxas de aplicagfio, mas

que ndo comprometam a elevacgio da perda de carga do sistema.

Os resultados encontrados para o indice de redugdo de cor e turbidez, sdo
importantes e bastante expressivos em termos de processos industriais, mostrando
a eficiéncia do material testado. Verificou-se um aumento da concentragio de
cinzas apos a passagem de solugo de agiicar pela coluna. Isto pode ser explicado
pela liberagdo de ions residuais presentes na estrutura das resinas devido a
passagem da solugio pelo leito. E importante também destacar a reprodutibilidade
dos ensaios, fato que pode ser observado pelos resultados dos pontos centrais,
mostrando a estabilidade do sistema utilizado. As Tabelas 4.4.3 e 4.4.4, mostram

os efeitos das varidveis nas respostas cor e turbidez respectivamente.
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Tabela 4.4.3 - Estimativa dos efeitos para ¢ indice de reduciio de Cor para as

Resinas

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,4040, Grau de ajuste = 0 para p < 0,05

Tabela 4.4.4 - Estimativa dos efejtos para o Indice de redugio de Turbidez

para as Resinas

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,5699, Grau de ajuste = 0,1399 para p < 0,05

Nota-se na Tabela 4.4.3 e 4.4.4 que alguns fatores foram significativos nos
niveis avaliados, mas observou-se um R-sqr e um grau de ajuste baixo. Com isso

os modelos encontrados para estas respostas ndo foram preditivos.
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4.4.1) - Saturaciio para Resinas

Para os testes de saturacdio, encontrou-se dificuldade na estabilizacio do
sistema, ja que trabalhou-se com duas colunas em série. A passagem da solucéo
pela resina acrilica foi mais dificil devido sua estrutura ser mais fechada do que a
resina estirénica. O problema encontrado em se trabalhar com as resinas foi o forte
odor da solu¢do tratada, sendo portanto necessario tratamentos posteriores da
calda. Este odor se deve aos compostos derivados de aminas presentes em sua

estrutura.

Os testes de saturacio para as Resinas foram conduzidos em 1,5 BV e
60°C. Considerou-se uma taxa de aplicagio e temperatura que ndo
comprometessem a produtividade do sistema e a qualidade do produto. Utilizou-se

uma temperatura mais baixa para nio comprometer a estrutura das Resinas.

Os resultados dos testes de saturagdo siio mostrados nas Figuras 4.4.1.1,
4412e44.13.

Na Figura 4.4.1.1 nota-se que até 80 volumes de leitos o indice de redugdo
de cor manteve-se em torno de 90 %, com uma ligeira tendéncia de queda. Ja para
o indice de redugdo de cinzas verifica-se um aumento no teor de cinzas no inicio
do ensaio com estabilizagiio em 40 volumes de leitos, podendo ser observado na
Figura 4.4.1.2. Na Figura 4.4.1.3 observa-se um indice de reducgio de turbidez em
torno de 80 %, mostrando um perfil bastante similar ac da Figura 4.4.1.1.
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4.5) - Sisterma batelada utilizando Carvédo Ecosorb ( S - 405 )

A Tabela 4.5.1 mosira as caracteristicas médias da calda de entrada e a
Tabela 4.5.2 o planejamento com os resultados dos ensaios realizados para o

Carvio Ecosorb.

Tabela 4.5.1 - Anglises do acacar utilizado nos ensaios

do Carvie Ecesorb

Brix { °Bx } ' 60

F_’ureia ( % ) 89,7

Turbidez ( Ut ) 87

AR (%) | 0.007

pH o | 697

Nota-se que a concentragio de actcares redutores e dextrana foram bem
baixas e ¢ importante destacar que valores abaixo de 50 mg/Kg de dextrana, em

funcio da metodologia empregada, ndo podem ser determinados com precisio,
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Tabela 4.5.2 - Resultados obtidos para o planejamento do Carviio Ecosorb
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As varidveis resposta, cor ¢ turbidez foram as que apresentaram variagdes
da calda de entrada para a de saida, sendo portanto as unicas sujeitas a analise
estatistica. Deve-se ressaltar que a diminuicdo da turbidez foi devido a utilizagdo

de um filtro pré-capa para a remogéo do carvio.

Analisando as variaveis resposta, pode-se observar que as duas variaveis
forneceram dados estatisticamente significativos, ou seja, resultados significativos
de um ensaio para 0 outro, mas apenas o indice de redugio de cor € que apresentou
um modelo preditivo. Destaca-se também a reprodutibilidade dos ensaios, fato que
pode ser observado pelos resultados dos pontos centrais, mostrando a estabilidade
do sistema. A seguir tem-se a Tabela 4.5.3, que mostra os efeitos das varidveis na

resposta turbidez.

Tabela 4.5.3 - Estimativa dos efeitos para o Indice de redugfio de Turbidez

para o Carvio Ecosorb

Os valores em destaque foram significativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,7970, Grau de ajuste = 0,4924 para p < 0,05

Nota-se na Tabela 4.5.3 que a maioria dos fatores foram significativos nos
niveis avaliados, mas observou-se um R-sqr € um grau de ajuste baixo. Com isso o

modelo encontrado para esta resposta ndo foi preditivo.
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Para o Indice de reduciio da Cor obteve-se os efeitos de cada variavel, os
pardmetros do modelo quadrético, a andlise da varifincia (ANOVA) do modelo e

as superficies de resposta.

Na Tabela 4.5.4 s3o apresentados os efeitos principais de cada variavel

sobre o Indice de redugio da Cor.

Tabela 4.5.4 - Estimativa dos efeitos para o Indice de reduciio de Cor para o

Carvio Ecosorb

r

Todos estes valores foram 'sigh.i'ﬁcativos no nivel 95% e 99%

R-sqr = 0,9628, Grau de ajuste = 0,9379 para p < 0,05

Pelos dados apresentados na Tabela 4.5.4, pode-se observar que todos os
dados sdo estatisticamente significativos no nivel de 95 % e 99%, uma vez que o
valor do erro padrio ndo ¢ elevado frente ao seu respectivo efeito. Os dados

apresentados na Tabela 4.5 4 sio validos para p <0,05.

Os efeitos lineares da tabela acima correspondem aos efeitos principais das
variaveis, que ¢ a média dos efertos na resposta devido a mudanga da varidvel da
faixa de -1 para +1. Isto significa, por exemplo, que ao passar a temperatura de
60°C para 80°C a resposta, no caso o Indice de redu¢io de Cor , aumenta em

18,63%.

Os efeitos podem ser melhor visualizados na Figura 4.5.1.
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Figura 4.5.1 - Efeitos das varidveis para o Indice de reducio de Cor para o

Carvio Ecosorb

Observa-se na Figura 4.5.1 que as variaveis analisadas produzem efeitos

positivos na resposta Indice de redugdo de cor.

Na Tabela 4.5.5 séo apresentados os pardmetros do modelo que leva em
considerac@io todos os termos estatisticamente significativos. Todos pardmetros

sdo para o modelo descodificade, ou seja, o modelo real.

Tabela 4.5.5- Parimetros do modelo para o Indice de reducio de Cor para o

Carvao Ecosorb

Todos estes valores foram significativos no nivel 95% ¢ 99%

R-sqr = 0,9628, Grau de ajuste = 0,9379, para p < 0,05
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O modelo final obtido pela regressio e que relaciona o Indice de reducio
de cor em fung¢io da temperatura, massa de carvdo e tempo de contato € uma

equacdo descrita matematicamente pela Equagfio 07:
Indice de red. cor = -17,22 + 0,93.T- 2,35.MC + 0,11L.MC.TC (07)

A Tabela 4.5.6 mostra a avaliagio do desempenho do modelo. Para o
modelo em estudo o valor de R? foi igual a 0,9628, o que significa que 96,28% das

variagOes nos resultados obtidos podem ser explicados pelo método empirico.

Tabela 4.5.6 - Anova para o Indice de redugio de Cor para o Carvio Ecosorb

Fonte

Regressao

Residuos

F. Ajustéf; -

. E. PU{Q

Total : 96091 oy
Ftab ( 0,95,3,7) =435

Fcalc. = 13,9.Ftab

O planejamento foi realizado somente para modelos de primeira ordem,

pois este apresentou bom ajuste como pode ser visto pelo valor de R? obtido.

O valor encontrado de F para o modelo foi de 13,9 vezes maior do que o
valor de F tabelado para o intervalo de confianca de 95%, podendo assim afirmar
que a quantidade de variagio devido ao modelo é significativamente maior que a

varia¢do ndo explicada, atestando assim a validade do modelo.
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Na Figura 4.5.2 pode-se verificar uma previsio do modelo, onde sfo

apresentados os valores preditos versus observados.

110,0

S -

g¢.0

70,0 4

50,0 -

Valores Preditos

30,0 -

|
10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 110,0

Valores Cbservados

10,0 - e

Figura 4.5.2 - Valores preditos versus observados para o indice de reducio de

Cor para o Carvio Ecosorb

Sendo assim, o modelo sendo valido, € possivel gerar a superficie de
resposta € a curva de contorno para o Indice de reducdio de Cor, que serdo

utilizadas para definir as faixas ¢timas de operacdo do sistema.

As Figuras 453, 454, 455, 456, 457 e 458 apresentam
respectivamente a superficie de resposta e a curva de contomno para a Indice de
redugio de Cor em fungdo da temperatura/massa de carvdo, temperatura/tempo de
contato e massa de carvdo/tempo de contato. Através destas figuras verifica-se que

quanto maior as varidveis analisadas maior ser4 a Indice de redugio de Cor.

O sistema pode ser explicado pela relagio entre temperatura e ativagio do
material, pelo tempo de exposi¢éio dos corpes coloridos presentes na solugdo aos
sitios ativos do material e pela quantidade de sitios ativos capazes de promover a

adsorgdo destes corpos.
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Figuras 4.5.3 e 4.5.4 - Superficie de Resposta ¢ Curva de Contorno para ¢
fndice de redugdo de Cor para o Carvie Ecosorb - T X MC
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Figuras 4.5.5 e 4.5.6 - Superficie de Resposta ¢ Curva de Contorno para o
ndice de reducfio de Cor para o Carvie Ecosorb - T X TC
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URE AR e

Figuras 4.5.7 e 4.5.8 - Superficie de Resposta e Curva de Contorne para o

Indice de redugiio de Cor para o Carviio Ecosorb - MC X TC
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4.8) - Avaliacdo técnica do desempenho dos materiais testados
4.6,1) - Bauxita 20/80

A bauxita 20/80 apresentou Otimos resultados na redugdo de cor, turbidez e
cinzas, apresentando indices de 96%, 78% e 33% respectivamente. O material ndc
foi capaz de tratar 80 volumes de leito, sendo esta a limitagio para seu uso em
escala industrial, podendo ser utilizada para polimento final da solugfo. Da mesma

forma que a outra bauxita, esta apresentou um leve odor na solugdo tratada.
4.6.2) - Bauxita 20/60

A bauxita 20/60 apresentou bons resultados na redugo de cor, turbidez e
cinzas, apresentando indices de 92%, 70% e 37% respectivamente, O material foi
capaz de tratar 80 volumes de leito e observou-se uma tendéncia de aumento na
concentragio de cinzas 4pos 40 volumes de leito tratado. Qutra vantagem deste
material € a eliminagdo de etapas no pré-tratamento da solugdo como flotagdo e
fiitracdo que sdo indispensaveis quando se utiliza resinas de troca idnica. A
desvantagem € que a solugfo tratada apresenta um leve odor, sendo necessario
uma etapa de polimento com carvdo ativo. Mesmo assim, a quantidade de carvio

utilizada sera bem menor do que quando se realiza o tratamento com resinas.
4.6.3) - Carvio Mineral

O carvio mineral apresentou Otimos resultados na reducio de cor e
turbidez, apresentando indices de 98% e 87% respectivamente. O material foi
capaz de tratar 80 volumes de leito e observou-se uma tendéncia de aumento da
cor em 40 volumes de leito. A concentra¢iio de cinzas foi elevada no inicio mas
apresentou estabilidade em 40 volumes de leito. O pH diminuiu cerca de 34% e
consequentemente a  concentragdo de  agtcares redutores  aumentou
consideravelmente. Este material foi capaz de eliminar os odores da solugdio, fato

este que ndo pode ser observado nas resinas e nas bauxitas.

72



Resultados e Discussdes

4.6.4) - Resinas

As resinas apresentaram Otimos resultados na redugio de cor e de turbidez,
apresentando indices de 96% e 86% respectivamente, mas apresentaram uma
eleva¢iio na concentracio de cinzas da solucdo tratada. Este material foi capaz de
tratar 80 volumes de leito e observou-se uma estabilizagio na concentracio de
cinzas apos 40 volumes de leito. A desvantagem deste material € o elevado odor
provocado pela presenca de compostos derivados de aminas em sua estrutura.
Outra importante informacio levantada por BENTO, ( 1990 ) é que num processo
com resinas de troca idnica cerca de 6 - 9 m’ de efluentes coloridos sdo gerados

durante a regeneragdo com sais por 100 ton. de agtcar branco refinado.
4.6.5) - Carvio Ecosorb

O Carvio Ecosorb, apresentou bons resultados na reducgfio de cor ¢
turbidez, apresentando indices de 67% e 29% respectivamente. O material ndo fol
capaz de remover cinzas, apresentando em alguns ensaios uma leve diminui¢@o na
concentragdo. O custo dos equipamentos em batelada ¢ menor quando comparado
a0 processo continuo, mas apresenta uma desvantagem no tratamento da torta
resultante nos filtros, sendo que para o processo em coluna o material saturado é

levado para uma etapa de regeneragéo e depois reutilizado.
4.6.6) - Resumo das vantagens e desvantagens dos materiais avaliados

Na Tabela 4.6.6.1 tem-se um quadro resumo das vantagens e desvantagens

dos materiais avaliados.
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4.7) - Anédlise de Custo dos materiais
4.7.1) - Balanco de Massa, Energia e Insumos

Utilizou-se como base de célculo a produgio de 1.000 Kg de xarope com
uma concentragio de 65° Brix a partir de aglcar cristal com cor variando de 100 a
130 ICUMSA. Os balangos foram realizados por setor para melhor entendimento
(ANDRIETTA, 1992).

Resinas de Troca Iénica

1 - Dissolugio

Agtcar 666 Kg
Agua 444 Kg
Calda 1110Kg
Vapor 75 Kg

2 - Clarificacdo
2.1 - Correcdo de Temperatura
Vapor 24 Kg
2.2 - Correcdo de pH
Cal virgem 0,19 Kg
Acido Fosforico ' 0,19 Kg
2.3 - Floculacdio
Polimero 0,250 Kg

Borra Acticar 0,64 Kg
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Lodo
3 - Filtracdo
Celite ( com reaproveitamento )
Borra Achcar
Lodo
4 - Descoloracio
NaCl
NaOH
Agucar perdido na lavagem
Resinas
5 - Polimento
Agticar perdido
Carvao ativado em po
6 - Concentracio
Vapor

Calda

obs: considerou-se 10% de agua evaporada
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14,62 Kg

0,024 Kg
0,71 Kg

1,06 Kg

0,99 Kg
0,18 Kg
1,44 Kg

40 Kg

1,3Kg

1,8 Kg

310Kg

1000 Kg
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Bauxitas 20/60 e 20/80
1 - Dissolucio
Acucar
Agua
Calda
Vapor
4 - Descoloracio
Vapor { corregdo da temperatura )
Acticar perdido na lavagem
Bauxitas
Regeneragdo ( apos 80 volume de leito )
Reposi¢io ( 5% de perda )
5 - Polimento
Acucar perdido
Carvio ativado em po
6 - Concentragdo
Vapor
Calda

obs: considerou-se 10% de dgua evaporada

666 Kg
444 Kg
1110 Kg

75 Kg

24 Kg
1,44 Kg
10 Kg
9.5Kg

0,5Kg

1,3Kg

0,45Kg

310Kg

1000 Kg

77



Resultados e Discussdes

Carvao Mineral
1 - Dissolugio
Acuicar
Agua
Calda
Vapor
4 - Descoloragdo
Vapor ( corregéo da temperatura )
Acncar perdido na lavagem
Carvéo Mineral
Regeneracdo ( apos 80 volume de leito )
Reposigio ( 10% de perda )
6 - Concentragio
Vapor
Calda

obs: considerou-se 10% de agua evaporada
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Carvao Ecosorb

1 - Dissolugdo

Acgucar 666 Kg
Agua 444 Kg
Calda 1110Kg

Vapor 75 Kg

4 - Descoloragdo

Vapor ( corregio da temperatura ) 24Kg
Agucar perdido na lavagem 1,44 Kg
Carvido Ecosorb ( considerando o ponto 6timo ) 4Kg

6 - Concentragdo
Vapor ' 310Kg
Calda 1000 Kg
obs: considerou-se 10% de agua evaporada

Na Tabela 4.7.1.1 tem-se o levantamento dos custos com os insumos para
cada material e nfio foi considerado as perdas de agiicar durante os processos. Os

custos com o tratamento do efluente gerado pelas resinas também n3o foram

levantados.
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Tabela 4.7.1.1 - Relacfio de insumos e custos para os materiais avaliados
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Na tabela 4.7.1.1 observa-se que o menor custo de produciio por tonelada
de produto foi obtido para o processo utilizando Carvdo Mineral. Todavia este
produto possui algumas limitagdes para sua aplicacfo, tais como: queda no pH e

aumento no teor de agucares redutores.

Para os processos utilizando as Resinas de Troca Ionica observou-se um
custo mais elevado por tonelada de produto. As Bauxitas e o Carvio mineral,
devido ao menor niimero de etapas no processo de descolorago apresentaram um

custo de produgio inferior aos apresentados para as Resinas.

Para a Bauxita 20/80 deve-se considerar que 2 operacdo deste sistema fica
limitado pela perda de carga no leito, podendo ndo atingir 80 volumes de leito de

calda tratada, o que ndo foi levado em consideracéo na planitha de custo.

O Carvio Ecosorb apresentou um custo maior quando comparado com 0s

demais materiais, devido ao prego elevado deste produto e a impossibilidade de

reaproveita-lo.

Esta estimativa de custos sd0 baseadas em informagbes fornecidas por
empresas produtoras e fornecedoras dos insumos, sendo portanto valido somente
para analise comparativa entre os processos, podendo haver alguma imprecisdo em

relagio ao valor final obtido.

UNICAMP 81
MIBTINTUC A CFNTRA



Conclusbes

5) - CONCLUSOES

Todos os materiais testados tiveram desempenho satisfatorio na redugio de
Cor, Cinzas e Turbidez, sem que houvesse alteracfo significativa nas outras

variaveis resposta como: POL, BRIX, Pureza, Dextrana, Actcares Redutores e pH.

Para o Carvo Mineral granulado houve uma reducio do pH e um aumento
na concentragdo de agiicares redutores, o que limita sua utilizag3o na fabricagio de

agucar liquido, uma vez que a presenga destes aglicares desqualifica este produto.

Para os materiais testados, deve-se operar os sistemas de descoloragio em
fluxo descendente { “dow flow™ ), pois observou-se que quando se trabalha com
fluxo ascendente { “up flow” ) ocorre a formac¢io de vesiculas de ar entre as
particulas do material fazendo com que ocorra separagdo do leito, diminuindo a

eficiéncia do sistema.

As Bauxitas { 20/60 e 20/80 ) tem como vantagens a reducgio de cor,
turbidez e cinzas dispensando etapas anteriores como flotagio e filtragdo. QOutra
vantagem ¢ a redugdo de carvdo no polimento, pois o odor da solugio tratada é
menor do que com as resinas. A Bauxita 20/60 mostrou-se capaz de tratar 80 vezes
o seu volume sem apresentar sinais de saturagdo. Durante a regeneragio deste
material tem-se menor geracdo de finos, pois se trata de um material granulado

com alta resisténcia mecinica.

A desvantagem de ambas Bauxitas testadas é a presenca de um leve odor
da calda tratada ( calda de saida da coluna ), sendo portanto necessario a passagem
por uma coluna de carviio ativado, onde o odor ¢ totalmente eliminado. QOutra

desvantagem ¢ que o material remove as cinzas por apenas 40 volumes de leito.

Para o Carvio Mineral a vantagem € a remocgdo total de odor, além dos
elevados indices de remogdo de Cor e Turbidez. As desvantagens s3o: menor
volume de calda tratada por ciclo de regeneragio quando comparado com a

Bauxita 20/60; aumento de Cinzas, Agiicares Redutores e diminuigiio de pH.
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Para as Resinas as vantagens sdo os elevados indices de redugio de Cor e
Turbidez e a capacidade de tratar altos volumes de calda. As desvantagens sdo
uma ligeira elevacdo na concentragio de Cinzas, que pode ter sido provocada por

residuos de NaOH e NaCl e um forte odor nz calda tratada.

Para o Carvio Ecosorb as vantagens sfio a remocéo de Cor e Turbidez em
niveis bastante consideraveis. Qutra consideragdio bastante importante é o custo
dos equipamentos que ¢é inferior ao do sistema continuo, apesar da dificuldade do

tratamento da torta resultante no filtro.
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6) - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes podem ser dadas para trabalhos futuros, com a

finalidade de ampliar o conhecimento sobre este estudo.

Realizar testes com caldas industriais € um ponto importante, verificando o
comportamento dos leitos na mais proxima realidade possivel de uma planta

industrial, promovendo o "scale-up" da mesma.

Utilizar ferramentas computacionais para fazer a modelagem e simulagio

matematica do sistema, a fim de melhorar a peformance da coluna.

Realizar uma variacio de outros pardmetros do sistema como por exemplo,
volume de recheio, BRIX de entrada, Cor de entrada, tempo de agitagio no caso

do sistema em batelada, porosidade do leito, etc.

Testar outros arranjos de sistema para melhorar a estabilidade dos leitos.
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