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RESUMO

A flotacdo por ar dissolvido (FAD) tem sido aplicada como auxiliar no processo de
clarificacdo da calda de acUcar cristal dissolvido em agua nas refinarias brasileiras.
Contudo, dados sobre a efetividade do processo ainda sdo bastante escassos, sendo
necessario o aprimoramento e desenvolvimento de novas técnicas para melhorar a
eficiéncia da clarificacdo. Foi desenvolvida uma técnica de amostragem e aquisi¢do de
imagem em tempo real durante o processo de separacao das fases (clarificado e flotado),
combinando microscopia e andlise digital, para a analise da distribuicdo de tamanho das
microbolhas e aglomerados formados, a qual demonstrou ser eficaz na deteccdo dos
objetos circulares (microbolhas) e irregulares (aglomerados). O tamanho (25 a 45 um) e
a quantidade das microbolhas (6 a 36 microbolhas mm™) aumentaram com o aumento
da pressao (495, 695 e 895 kPa) e altura na coluna de separacédo de fases (0,045, 0,090,
0,135, 0,180 e 0,225 m), favorecendo a clarificagio por FAD. A eficiéncia da
clarificacdo por FAD da calda de actcar com diferentes graus de impurezas (99,8 e
99,1°Z) foi avaliada com base na andlise das variaveis operacionais: agentes auxiliares
de clarificacdo em diferentes dosagens, como o acido fosforico, hidréxido de calcio, um
surfactante cationico, trés floculantes aniénicos, cinco diferentes temperaturas (25, 40,
55, 70 e 85°C), e, em condicGes fixas de concentracdo de solidos sollveis da calda
(65°Brix) e condi¢bes do saturador (895 kPa e 300 s de agitagdo mecanica). As
respostas aos tratamentos foram analisadas em termos de cor, turbidez, filtrabilidade,
cinzas condutimétricas, tempo de separagdo de fases e volume de flotado. As melhores
condigdes operacionais para a FAD para a clarificacdo da calda de acucar cristal
especial (99,8°Z) foram obtidas na temperatura de 70°C, 600 ppm do H3PO,, 5°Be do
sacarato de calcio para corre¢do do pH a 7,3, 150 ppm do surfactante catiénico Flonex®
7080 Sl e 5 ppm do floculante anidnico Flonex® 9051 S, proporcionando excelentes
resultados de cor (75,2% de reducdo), turbidez (81,6% de reducdo), filtrabilidade
(41,8% de aumento), cinzas condutimétricas (32,6% de aumento), tempo de separacédo
de fases (clarificado e flotado) (1800 s) e baixo volume de flotado (328 mL). Na



clarificacdo da calda de acUcar cristal bruto VHP (99,1°Z) a 40°C, contendo maior teor
de impurezas e coloracéo, aplicando a mesma dosagem de H3PO,4 (600 ppm) e sacarato
de célcio (5°Be), as melhores condi¢cdes ocorreram em maior dosagem do surfactante
catiénico (525 ppm) e do floculante aniénico (10 ppm), com menores reducdes de cor e
turbidez. O potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho de particulas também
foram investigados, na auséncia e presenga dos agentes clarificantes, e os resultados
demostraram mudancas nas propriedades superficiais das particulas coloidais,
consideravel aumento na adsorcdo das cargas positivas do surfactante catibnico com o
aumento da pureza em sacarose nas caldas de acucar avaliadas. A maxima aglomeracao
de particulas foram obtidas proximas do ponto de maior instabilidade (+3,5 mV), com
aumento significativo no tamanho das particulas (de 0,176 para 1,663 um), para a calda
de acUcar especial, nas melhores condi¢cGes operacionais, observando-se grandes
diferencas nos tamanhos das particulas formadas sem flotagdo (1,663 um) e dos
aglomerados formados na clarificacdo por flotagdo (140 pm). Os resultados
demonstraram que a eficiéncia da clarificacdo da calda de aclUcar esta diretamente
relacionada com a composicdo do acucar cristal usado como matéria prima e com 0s
tratamentos fisico-quimicos aplicados para auxiliar o processo de clarificacdo por FAD.
Sugere-se que as operacBes de refino sejam otimizadas em funcdo da matéria prima,
adequando-se as condi¢Bes operacionais e aos agentes auxiliares de clarificacdo, para
proporcionar reducdo nos custos industriais € melhor qualidade do acucar final

produzido.

Palavras-chave: Tecnologia de alimentos. Flotacdo. Flotacdo por ar dissolvido. Cana-de-

acucar. Clarificacéo.



ABSTRACT

Dissolved air flotation (FAD) has been applied as an auxiliary step in the clarification
process of crude crystal sugar dissolved in water in Brazilian refineries. However, data
on the effectiveness of the process are still very scarce, and it is necessary to improve
and develop new techniques for better clarification efficiency. A technique for real time
image sampling and acquisition during phase separation (clarified and floated
particles) was developed, combining microscopy and digital analysis for the size
distribution of microbubbles and formed clusters, which proved to be effective in the
detection of circular (microbubbles) and irregular objects (agglomerates). The size (25
a 45 um) and the number of the microbubbles (6 a 36 bubbles mm™) increased with
increasing pressure (495, 695 and 895 kPa) and with the height of the phase separation
column (0.045, 0.090, 0.135, 0.180 and 0.225 m), favoring FAD clarification. The
efficiency of the FAD clarification of sugar syrup with different degrees of impurities
(99.8 and 99.1°Z) was evaluated based on the analysis of the operational variables:
clarifying auxiliary agents in different dosages, such as phosphoric acid, calcium
hydroxide, a cationic surfactant, three anionic flocculants, five different temperatures
(25, 40, 55, 70 and 85°C), at fixed conditions of syrup soluble solids concentration of
65°Brix, pressure and saturator conditions (895 kPa and 300 s of mechanical
agitation). The responses to the treatments were analyzed in terms of color, turbidity,
filtrability, conductivity ash, separation time and the floating floc blanket volume. The
best operating conditions for the clarification of the sugar syrup, made from special
crystal sugar (99,8°Z) dissolved in water, were obtained at the temperature of 70°C, 600
ppm HsPO,, pH adjusted to 7.3 using 5°Be of calcium saccharate, 150 ppm of the
cationic surfactant Flonex® 7080 SI and 5 ppm of anionic flocculant Flonex® 9051 S,
resulting in 75.2% color reduction, 81.6% turbidity reduction, 41.8% increase on
filtrability, 32.6% increase on conductivity ash, phase (clarified syrup and floating
flocs) separation time (1800 s) and floating floc blanket volume (328 mL). For the sugar
syrup, made from VHP crude crystal sugar (99,1°Z) dissolved in water, containing
higher contents of impurities and color, at 40°C, and at the same dosage of H3PO4



(600 ppm) and calcium saccharate (5°Be), the best conditions were at higher dosages of
the cationic surfactant (525 ppm) and of the anionic flocculant (10 ppm),with lesser
reductions on color and turbidity. Zeta potential, electrical conductivity and particle
size were also investigated; which results showed changes in the surface properties of
the colloidal particles, a considerable increase in the adsorption of the cationic
surfactant positive charges with the increase in sucrose purity in the syrup samples.
Maximum particle agglomeration was obtained near the point of maximum instability
(+3.5 mV), with a significant increase in particle size (from 0.176 to 1.663 um), for the
sugar syrup made from special crystal sugar under the best operational conditions.
Large differences were observed in the shape of the particles formed without flotation
(1.663 um) and of the agglomerates formed in clarification by FAD (140 um). The
results showed that the clarification efficiency of the sugar syrup is directly related to
the composition of the crystal sugar used as raw material and to the physical-chemical
treatments applied as auxiliary on the FAD clarification process. It is suggested that the
refining operations be optimized according to the raw material, adjusting to the
operational conditions and the auxiliary clarifying agents, to provide reduction in the

industrial costs and better quality of the final sugar produced.

Keywords: Food Technology. Flotation. Dissolved air flotation. Sugar cane.

Clarification.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO E RELEVANCIA DA PESQUISA

O processo de flotacdo com ar dissolvido (FAD) é realizado a partir da geracdo e
introducgdo de ar sob pressdo no meio liquido, seguida da redugdo brusca de pressdo e geracdo
de microbolhas. O ar é injetado no liquido num saturador sob pressao, e, apds a saturacéo, €
transferido a um tanque de floculacdo, onde o ar dissolvido é liberado sob a forma de
microbolhas, as quais aderem a fase sélida coagulada e floculada formada no meio liquido
com auxilio de agentes clarificantes, formando aglomerados de particulas floculadas e
microbolhas que flutuam até a superficie, por apresentarem densidade menor que a do meio,
de onde sdo removidos em fase de espuma, denominada flotado (CREMA, 2012).

O processo de flotacdo é aplicado ha muitos anos na industria de mineracdo para
separacdo de minérios de uma mistura heterogénea e também para tratamento de esgotos
domeésticos, aguas residuarias industriais e dguas para abastecimento (RICHTER, 2009), e
tém se expandido para outras areas da engenharia, como quimica, ambiental e civil. A
flotacdo € utilizada para remog&o de particulados, sélidos ou liquidos presentes em dispersdes
solido/liquido e emulsdes liquido/éleo ou liquido/liquido. A flotacdo é reconhecida por ser um
dos mais econébmicos e efetivos métodos de recuperacdo e remocdo de particulas solidas
floculadas em meio liquido (RUBIO, MATIOLO, 2003; RUBIO et al., 2001).

Na indastria alimenticia, a FAD tem sido empregada por algumas usinas
sucroenergéticas e refinarias, produtoras de acUcar de cana-de-agUcar para auxiliar na
clarificacdo do xarope (caldo concentrado) para producédo de acucar cristal e também da calda
de acucar (acucar cristal dissolvido em agua), para producéo de agucar refinado, considerando
a dificuldade em sedimentar particulas finas impuras devido a alta densidade e viscosidade
dessas solugdes (ARAYA-FARIAS et al., 2008; REIN, 1988). O processo FAD também foi
aplicado para a clarificagdo de sucos de maca, limdo e uva, suco secundario de laranja
(corewash) e vinho branco (ALBUQUERQUE, C., 2009; LEA, 1995; SINDOU et al., 2008).

O processo de flotagdo pode ser melhorado por modificacdo da superficie das particulas
coloidais presentes em solucgdes estaveis com aplicacdo de surfactantes (agentes tensoativos)
(BASAR, 2003). Os surfactantes catidnicos tém uso muito mais limitado, e geralmente séo
utilizados nos processos de flotacdo, na medida em que auxiliam na aglomeracdo das

particulas coloidais dispersas no meio liquido com as microbolhas de ar, inseridas no
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processo, as quais adquirem carga liquida negativa, devido a adsor¢do de ions negativos
(HOLMBERG et al., 2002; REIN, 2013). A estabilidade da espuma formada na superficie do
liquido, apds a flotacdo das particulas, também ¢é favorecida devido a forca de repulséo
eletrostatica que atua entre a particula ionizada adsorvida pelo surfactante e a pelicula de
espuma (PASHLEY, KARAMAN, 2004).

Para a producdo de acucar refinado, o acUcar cristal (Branco ou Bruto) é dissolvido em
agua, originando uma calda denominada “calda de acUcar”, para posteriormente receber
tratamento adequado com agentes clarificantes (coagulantes, surfactantes e floculantes)
(CARPANEZI, 2010; REIN, 2007). A funcdo do refino dos cristais é remover a cor e reduzir
a quantidade dos compostos ndo agucares inclusos nos cristais de agucar e no filme de melago
(mel) na parte externa dos cristais, pois o acUcar refinado € um produto mais puro, com alta
pureza em sacarose e com melhor aspecto visual que o acucar cristal (ALBUQUERQUE, F.,
2009). O processo empregado para o refino dos cristais € especifico para cada refinaria em
funcdo da matéria prima a ser processada. Em certos casos, produz-se um acucar cristal de
melhor qualidade, especialmente para facilitar o refino e reduzir o custo de processamento nas
refinarias (REIN, 2013).

Os ndo aclcares sdo considerados como impurezas, podem ser reduzidos a um minimo
pelo uso de técnicas fisico-quimicas que os removam, sendo a etapa de clarificacdo da calda
de acucar por FAD, essencial para producdo de acucar refinado com qualidade superior e alta
pureza em sacarose (ALBUQUERQUE, F., 2009; PAYNE, 1989). Para este fim, a calda de
acUcar é tratada com compostos quimicos, com o propdsito de desestabilizar as cargas
elétricas das particulas dispersas no meio liquido, promovendo a coagulacdo e floculagdo,
com formacdo de pequenos flocos com alta densidade, que sdo facilmente removidos por
FAD. Esse tratamento quimico é efetuado de acordo com o tipo de acUcar que se deseja
produzir (COPERSUCAR, [199-7]; MATHUR, 1975; PAYNE, 1989).

O hidréxido de calcio (Ca(OH),) (ou leite de cal), utilizado no processo de caleagem
(calagem ou defecacdo), e os polimeros floculantes anidnicos lineares sintéticos a base de
acrilamida e acrilato de sodio, denominados poliacrilamida, sdo os mais aplicados para
auxiliar nos processos cléssicos de clarificacdo nas usinas sucroenergéticas e refinarias. Os
surfactantes cationicos também sdo aplicados, mas séo restritos as refinarias por combinarem
as cargas positivas com compostos coloridos, geralmente carregados negativamente em
valores de pH de processamento. Os surfactantes catidnicos sdo denominados como

precipitantes de cor (ou descolorantes) por interagirem mais fortemente com as impurezas
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organicas anidnicas do que com fons calcio (Ca’") adicionado no processo de caleagem
(CHOU, 2000; DOHERTY, EDYE, 1999; REIN, 2013).

Os mecanismos envolvidos na formacdo e flotacdo das particulas coaguladas e
floculadas séo considerados processos fisico-quimicos complexos, nos quais inumeras
variaveis afetam a eficiéncia para reducdo de turbidez ou remoc&o de cor, algumas com maior
impacto, como o tamanho das microbolhas e o tamanho, forma e densidade das particulas no
meio liquido, afetando principalmente a eficiéncia da unido particula-microbolha e a razdo
volume de ar e volume de liquido. Portanto, a interacdo liquido-flocos e a distribuicdo de
tamanho das microbolhas influenciam no mecanismo de “captura” das particulas por
microbolhas e, consequentemente, na separacdo (RODRIGUES et al., 2004).

Na literatura, sdo relatados aspectos operacionais para clarificacdo da calda de acUcar e
avancos tecnoldgicos, como por exemplo, a introducdo do floculante anidnico de
poliacrilamida, que proporcionou consideravel reducdo no tempo de producdo do agUcar
refinado produzido (CHOU, 2000; REIN, 2013). Porém, os mecanismos fisicos e quimicos
envolvidos durante a precipitacdo, floculacdo e separacdo de particulas ndo estdo
suficientemente elucidados. Poucos trabalhos foram conduzidos para elucidar esses
mecanismos e 0 processo de clarificacdo por flotagdo nas refinarias evoluiu por meio de
investigagcBes empiricas com o proposito de verificar somente a viabilidade do processo.
Consequentemente, para a melhoria e otimizacdo do processo de clarificacdo do xarope ou da
calda de acucar por flotacdo, devem ser executados ensaios laboratoriais adequados para
simular o que acontece no processo industrial (REIN, 1988, 2013).

Esta pesquisa ocorreu como sequéncia dos estudos do processo FAD, desenvolvido na
dissertagdo de mestrado (processo FAPESP — Fundag¢do de Amparo a Pesquisa do Estado de
Séo Paulo, n° 2010/03103-7), defendida em 13 de julho de 2012, no qual foram determinadas
as principais variaveis da FAD (pressdo, temperatura, tempo de agitacdo mecanica e dosagem
do surfactante catibnico) para a clarificacdo da calda de agUcar para a producdo de agucar
refinado, por meio do monitoramento do grau de clarificagdo, baseado nos parametros fisico-
guimicos de cinzas condutimétricas, cor ICUMSA, turbidez e filtrabilidade (CREMA, 2012).
Na presente proposi¢do, foram explorados outros agentes clarificantes (&cido fosforico
(H3POy,), hidroxido de calcio e polimeros floculantes aniénicos a base de poliacrilamida), para
determinar as melhores dosagens destes agentes auxiliares e compreender 0os mecanismos de

acdo visando a otimizacao do processo de clarificagdo pela FAD.
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Adicionalmente, foi desenvolvida e testada uma técnica para avaliar a distribuicdo de
tamanho das microbolhas e caracterizacdo dos aglomerados (microbolhas de ar + particulas
coaguladas e floculadas) formados apds a despressurizacdo e transferéncia da calda de acucar
saturada de ar para uma coluna de separacdo de fases (clarificado e flotado) do processo FAD,
baseada no conceito de aquisicdo e processamento digital de imagem, combinando
microscopia e anélise digital de imagem, durante o processo de separagao.



CAPITULO 6

6 CONCLUSOES

A técnica desenvolvida para amostragem e aquisicdo de imagem em tempo real durante
0 processo de separacdo das fases (clarificado e flotado) na FAD, combinando microscopia e
analise digital para analise da distribuicdo de tamanho de microbolhas e aglomerados
formados, demonstrou ser eficaz na deteccdo dos objetos circulares (microbolhas) e
irregulares (aglomerados) e, principalmente, de simples manipulagdo. Altas pressdes (895
kPa) proporcionam formagdo de maior nimero de microbolhas com um considerdvel aumento
no tamanho e portanto favorecem a clarificacdo da calda de aclcar pelo processo FAD.
Verificou-se aumento no tamanho das microbolhas na medida em que ascendem na coluna de
separacdo de fases, indicando coalescéncia, fato este que pode favorecer a “captura” de
particulas coaguladas e floculadas pelos agentes clarificantes pelas microbolhas inseridas no
processo FAD. Verificou-se uma ampla distribuicdo de tamanho das microbolhas (25 — 45
um), com até 47% de frequéncia relativa para os didmetros variando entre 33 — 38 um, na
faixa de pressbes avaliadas (495, 695 e 895 kPa), fato desejavel no processo de clarificacéo,
por estar associado a captura de particulas por microbolhas.

Os agentes clarificantes (150 ppm do surfactante catiénico Flonex® 7080 SI, 600 ppm
do HsPO., pH ajustado a 7,3, 5 ppm do floculante anidnico Flonex® 9051 SI) proporcionaram
alteracdo no potencial zeta da calda de agUcar cristal especial (65°Brix) ndo tratada (de —17,1
mV) para +3,5 mV para a calda tratada, na condutividade elétrica (de 7,6x10 para 1,0x107
mS cm™) e no tamanho das particulas formadas (de 0,176 para 1,663 pm), refletindo em
mudancas nas propriedades superficiais para promover a desestabilizacdo das particulas e
maxima coagulacdo e floculacdo de particulas nas dosagens ideais determinadas para a
clarificacdo da calda de agucar cristal especial por FAD.

As melhores condigdes operacionais do processo FAD para a clarificagéo da calda de
acucar cristal especial (65°Brix), pressdo de 895 kPa no saturador e agitacdo mecénica de 300
s, 150 ppm do surfactante cationico Flonex® 7080 SI, 600 ppm do HsPO,, utilizando a solucéo
de 5°Be do sacarato de calcio para correcdo do pH a 7,3, 5 ppm do floculante anidnico
Flonex® 9051 SI e tempo de separacdo de fases (clarificado e flotado) de 1800 s. Nestas
condigdes operacionais, nas temperaturas de 40 e 70°C, respectivamente, proporcionaram

clarificados com excelentes resultados de cor ICUMSA (73,8 e 75,2% de reducéo), turbidez
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(86,5 e 81,6% de reducdo), filtrabilidade (26,5 e 41,8% de aumento), menores acréscimos no
teor de cinzas condutimétricas (32,6 e 32,6%) e obtendo-se 393 e 328 mL de volume de
flotado (lodo) na calda ap0s a clarificacdo por FAD.

Na clarificacdo da calda de agucar cristal bruto VHP, contendo maior teor de impurezas
e coloracdo, a 40°C, as melhores condi¢cbes ocorreram em maior dosagem do surfactante
cationico (525 ppm) e do floculante anidonico (10 ppm), para atingir o ponto de maior
instabilidade das particulas presentes. Em comparacdo com a calda de acUcar cristal especial,
estas condi¢cbes proporcionaram para a clarificacdo da calda de acucar cristal bruto VHP
menor reducdo de cor (60,7%) e turbidez (59,6%), porém com maior aumento na
filtrabilidade (67,8%) e nas cinzas condutimétricas (34,7%), no mesmo tempo de flotagdo
(1800 s), obtendo-se 346 mL de flotado.

Por meio da técnica desenvolvida para amostragem e aquisicdo de imagem em tempo
real dos aglomerados formados durante o processo de separagdo das fases (clarificado e
flotado) na FAD para a clarificacdo da calda de agucar cristal especial, sob as melhores
condicdes operacionais, 0s resultados mostraram um aumento progressivo do tamanho dos
aglomerados com a ascensdo na coluna de separacdo de fases, passando de 5,0 um até um
maximo de 140 um de diametro médio dos aglomerados, respectivamente nas posicoes
correspondentes a 20 e 60% da altura, demonstrando o efeito da flotag&o.

A eficiéncia da clarificacdo da calda de agucar esta diretamente relacionada com a
composicdo do acUcar cristal recebido como matéria prima e com os tratamentos fisico-
quimicos aplicados para auxiliar o processo de clarificacdo por FAD. Sugere-se que as
operacOes de refino sejam otimizadas em fungdo da matéria prima, adequando-se as condi¢des
operacionais e aos agentes auxiliares de clarificacdo, para proporcionar redugdo nos custos

industriais e melhorar a qualidade do acucar final produzido.
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