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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 clarificagdo 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 reducédo), 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 e 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 remoc&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 econémicos 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-acUcar 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 acucar 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 macd, 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 solucdes 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 producéo 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 melaco
(mel) na parte externa dos cristais, pois o acUcar refinado é 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 séo 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 razao
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
investigagBes 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 catiénico) para a clarificacdo da calda de aglUcar 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 2

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Determinar as melhores condicdes operacionais para a clarificacdo da calda de acUcar
cristal dissolvido em &gua e avaliar e caracterizar a distribuicdo de tamanho das particulas,
microbolhas e aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas)
formados durante o processo de flotagcdo com ar dissolvido (FAD).

2.2 Objetivos especificos

¢+ Desenvolver uma técnica de amostragem da calda de acUcar durante a etapa de
separacao de fases no processo de flotacdo e analise baseada na aquisicdo em tempo real e no
processamento digital de imagens para avaliacdo e caracterizacdo da distribuicdo de tamanho
das microbolhas geradas pelo processo FAD sem adicdo de agentes clarificantes (coagulantes,
surfactantes e floculantes), em funcdo da presséo e posicdo na coluna de separacéo de fases.

+¢+ Avaliar o processo de clarificacdo da calda de acucar pelo processo FAD, com base
nos parametros fisico-quimicos de cinzas condutimétricas, cor ICUMSA, turbidez,
filtrabilidade, tempo de flotacdo e volume de flotado para determinar as melhores condigdes

operacionais quanto a temperatura e dosagem (concentracao) dos agentes clarificantes.

« Determinar o potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho das particulas
presentes na calda de agUcar cristal dissolvido, na auséncia e presenca dos agentes

clarificantes, antes do processo de clarificagdo por FAD.

++ Avaliar e caracterizar a distribuicdo de tamanho dos aglomerados (microbolhas de ar
+ particulas coaguladas e floculadas) formados no meio liquido pelo processo FAD em tempo
real, em funcdo da posi¢do na coluna de separacdo de fases, na melhor condicdo de pressao,
temperatura e dosagens dos agentes clarificantes para a clarificacdo da calda de acUcar.



CAPITULO 3

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na agroindustria da cana-de-aclicar a composi¢do da matéria-prima, e a compreensao
das propriedades quimicas e reacdes envolvidas de seus componentes durante as etapas de
producdo sdo essenciais para estabelecer uma tecnologia flexivel e eficiente e, principalmente,
para obter rendimentos econémicos satisfatorios no processo de refino do agucar cristal bruto
a partir da cana-de-agucar (Saccharum sp.).

Solugdes impuras de sacarose obtidas a partir da cana de agUcar (caldo de cana, caldo
concentrado denominado “xarope” e agucar cristal dissolvido em agua denominado “calda de
acucar”) sdo misturas complexas e 0s processos de separacdo da sacarose dos ndo agucares,
considerados impurezas, sdo 0s principais objetivos nas usinas sucroenergéticas e refinarias,
que desejam produzir aglicares mais puros em sacarose, com baixos custos e perda minima
durante o processo de producdo. Foram desenvolvidas estratégias ao longo dos ultimos
séculos para atingir esses objetivos (em uso comercial ou ndo), utilizando (i) agentes
quimicos, como o anidrido sulfuroso (sulfitacdo), hidroxido de célcio (caleagem), acido
fosforico (fosfatagdo); (ii) agentes bioquimicos, como enzima amilase e dextranase
(enzimacao) e; (iii) processos fisicos, como a filtracdo, sedimentacdo, decantacdo, aeracao,
flotacdo, centrifugacdo, ultrafiltracdo, afinacdo, recristalizacdo, filtracdo por resina de troca
ibnica, carvéo ativado e 0zonizacao.

Neste capitulo sdo apresentadas as principais informacdes relacionados aos agucares
cristais (Branco e Bruto) utilizados como matéria prima pelas refinarias brasileiras, o processo
convencional de producdo de aclcar refinado, os principais processos aplicados para a
clarificacdo da calda de agUcar, as reagdes fisico-quimicas desejadas e indesejadas durante o
processo de producdo, e 0s principais processos aplicados para a desestabilizacdo e remocao

de impurezas (ndo agucares), por meio da coagulacgdo, floculacéo e flotacéo.

3.1 Principais componentes quimicos do caldo extraido da cana-de-agucar e da calda
de acucar

A sacarose (Ci2H20:1), um dissacarideo, € o principal agucar encontrado na

composicgdo do caldo extraido da cana-de-agucar (Tabela 1), composta por duas unidades de
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monossacarideos (glucose e frutose), que por sua vez sdo compostos por seis atomos de
carbono (hexoxes) os quais possuem a mesma formula molecular (C¢H1,0g). Todos 0s demais

componentes presentes no caldo de cana sdo denominados néo acucares (REIN, 2013).

Tabela 1- Principais componentes do caldo de cana-de-agucar em relagdo aos solidos.

Componente do Caldo Solidos (%)
1. Acucares 75a93
Sacarose 70a91
Glucose 2a4
Frutose 2a4
2. Nao acucares 11a25
Sais 3a5
Acidos inorganicos 1,5a4,5
Acidos organicos 1,0a3,0
Acidos carboxilicos 1,1a3,0
Aminoécidos 05a25
Proteinas 0,5a0,6
Amido 0,001 a0,05
Gomas 0,3a0,6
Ceras e gorduras 0,05a0,15
Substancias corantes vegetais e outras 3,0a5,0

Fonte: Adaptado de Gillett (1969); Meade (1963); Meade, Chen (1977).

O caldo extraido da cana-de-acucar pode ser definido como um material polidisperso,
constituido de particulas com varios graus de dispersdo coloidal com diferentes tamanhos e
composicao heterogénea (Tabela 2), incluindo-se desde particulas grosseiras de até 2 mm, até
ions menores que 0,5 um (CHEN, CHOU, 1993; DELGADO, CESAR, 1977; DOHERTY,
EDYE, 1999).

Os componentes soltveis do caldo de cana incluem a sacarose, glucose, frutose,
proteinas, oligossacarideos, polissacarideos, acidos organicos, aminoacidos e sais. O material
em suspensao consiste em bagacilho, terra, areia, argila, amido, ceras, gorduras e gomas. As
quantidades relativas de ambas as fases dependem da variedade, grau de maturacdo e da
condicdo da planta, tipo de solo e do método de colheita. Em geral, a composicdo da fase
dispersa ndo € extremamente importante para a etapa de clarificacéo, ou seja, a natureza e o
estado da superficie das particulas em suspencdo e coloides é que determinam o
comportamento global do caldo de cana na clarificagdo (DOHERTY, 2011; DOHERTY,
EDYE, 1999).
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As dispersdes grosseiras do caldo recém-extraido das moendas (Tabela 2) sdo separadas
com facilidade, utilizando-se um sistema de peneiragem ou filtracdo. As dispersdes coloidais,
moleculares e idnicas sdo separadas, tanto quanto possivel, utilizando-se diversos processos
fisico-quimicos (fosfatacdo, caleagem, sulfitacdo, etc.) durante a etapa de clarificacdo, com o
objetivo de promover a desestabilizacdo do sistema disperso, formacdo de flocos e
posteriormente a separacao solido-liquido por sedimentacdo ou flotagdo. De qualquer forma,
apos o peneiramento ou filtracdo, o caldo mostra 0s mesmos componentes da matéria prima
que lhe deu origem, a menos do conteddo de sélidos suspensos (particulas grosseiras).
Ocorrem, evidentemente, modifica¢cBes quanto a proporg¢do, pois nem todos 0s componentes
da cana séo extraidos integralmente pelas moendas (DELGADO, CESAR, 1977).

Tabela 2 — Classificacdo das particulas dispersas no caldo de cana-de-agucar.

Dispersbes  Diametro (®) (1um) Peso (%) Espécies

Grosseiras D>1 2-5 Bagacilho, areia, terra, gravetos.
Cera, gordura, proteinas, gomas,

Coloidais 0,00l <d<1 0,05-0,3 .
corantes, dextrana, amido.
Acucares: sacarose, glucose,
frutose, manose.
Mo!gcqlares ® < 0,001 8.21 Sais mlr_le_rals: sulfatos, cloretos
e i0nicas silicatos, fosfatos.

Acidos organicos: aconitico,
oxalico, mélico, etc.

Fonte: Adaptado de Cooperativa de Produtores de Cana-de-agucar, Actcar e Alcool do
Estado De Séo Paulo (COPERSUCAR), [199-7]; Delgado, Cesar (1977).

Os coloides s&o particulas finamente divididas com dimensdo média entre 0,001 a 1 um
(Tabela 2). De acordo com sua afinidade com o meio liquido, os coloides distinguem-se por

duas classes, de acordo com Copersucar ([199-?]) e Holmberg et al. (2002):

a) coloides hidrofilicos (liofilicos) sdo dispersdes macromoleculares de polimeros
organicos de alto peso molecular (proteinas), em que ha uma forte afinidade da fase
dispersa pelo meio aquoso, podendo apresentar cargas positivas, negativas ou nao
apresentarem cargas. Esses materiais possuem uma camada de moléculas de agua

absorvidas, o que dificulta a complexacéo;
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b) coloides hidrofébicos (liofobicos) sdo dispersbes de particulas que possuem pouca

afinidade com o meio por estarem dispersos e por terem seu tamanho reduzido, podendo

apresentar cargas positivas ou negativas. Devido as cargas opostas e por serem menos

hidratados, permanecem em dispersdes, porém, tém tendéncia de associarem-se com

materiais oleosos ou a base de hidrocarbonetos. Os coloides carregados negativamente

sdo os mais faceis de complexar. Nesta classe estd a maioria dos compostos inorganicos

como particulas metalicas de certos hidroxidos.

A quantidade de particulas coloidais presente no caldo de cana é dependente do tipo de

extracdo (moenda ou difusor) e carga microbiana que acompanha o caldo de cana durante o

processamento. Esses fatores podem favorecer a apari¢do de substancias coloidais, as quais

retardam a sedimentacdo de particulas. Essas particulas coloidais apresentam diferentes faixas

de tamanhos e composicdo quimica heterogénea, contendo desde ions até particulas

grosseiras, e séo classificadas de acordo com seu tamanho, percentuais em peso e carga

elétrica (CASTRO, ANDRADE, 2007; COPERSUCAR, [199-7];
conforme apresentado na Tabela 3.
Tabela 3— Concentracdo de cations e anions no caldo de cana.
Constituinte Peso (%0)
Potassio (K,0) 0,77-1,31
Sédio (Na,0) 0,01-0,04
Calcio (Ca) 0,24 -0,48
Magnésio (MgO) 0,10- 0,39
Ferro (Fe;0s) 0,006 - 0,04
Cations Aluminio (Al,O3) 0,005-0,17
Cobre (CuO) 0,002 - 0,003
Zinco (Zn0) 0,003 - 0,012
Manganés (MnO) 0,007
Cobalto (CoO) 0,00007
Silica (SiOy) 0,016 - 0,101
Cloreto (CI) 0,16 - 0,27
Anions Fosfato (P20s) 0,14 - 0,40
Sulfato (SO3) 0,17 - 0,52

Fonte: Adaptado de Walford (1996).

MATHUR, 1975),
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Cor é um termo genérico empregado para cobrir uma faixa ampla de componentes
corantes que contribuem para a cor do agUcar cristal a partir da cana-de-agucar. A natureza
quimica dos corantes é extremamente complexa. A presenca de cor € procedente da propria
cana-de-acucar (pigmentos naturais vegetais inerentes a estrutura da planta) e uma parte é
formada, durante o processamento devido as condi¢Ges de temperaturas elevadas e pH que
combinam com alguns compostos ndo acUcares (aminoacidos, ferro, amina, acgucares
redutores, etc.) produzindo compostos de coloracdo escura e com massas moleculares
varidveis (caramelizacdo, reacdo de Maillard, produtos enzimaticos e de degradacéo alcalina,
etc.) denominados de precursores de cor (CHOU, 2000; CORTES, 2007; REIN, 2013).

A medida exata da quantidade de substancias corantes provenientes da cana-de-actcar e
gue ainda permanecem no acucar cristal é de dificil determinacdo, pois existem muitos fatores
gue devem ser considerados, como por exemplo, a composicdo do caldo de cana, que é fungéo
exclusivamente da variedade, maturacdo, condicdo da planta, tipo de solo, métodos de
colheita e extracdo. Além disso, ap0s os tratamentos fisico-quimicos do caldo de cana, 0s ndo
acucares, considerados como impurezas, poderdo permanecer inclusos dentro dos cristais do
acucar produzido ou no mel residual existente na parte externa dos cristais. O maior desafio
das refinarias é a remocao desses ndo agucares inclusos dentro dos cristais, sendo 0s corantes
naturais e precursores de cor 0s mais problematicos. O mel residual externo poderd ser
removido facilmente do cristal durante a etapa de afinacio (CORTES, 2007; DOHERTY,
2011; DOHERTY, EDYE, 1999).

Um acUcar cristal com 98,5° de polarizacdo® poderéa conter 16 a 20% do peso em n&o
acucares como substancias corantes. No entanto, mesmo com este valor relativamente baixo
podera incluir componentes incolores de alta massa molecular e que poderdo estar ligados
com compostos corantes por meio de reacdes de complexacdo ou ligacGes covalentes. Apesar
da baixa proporcdo, moléculas deste tipo sdo de grande interesse porque indicam uma

tendéncia de serem mantidas no cristal, contribuindo para a turbidez (CHOU, 2000).
3.2 Aspectos principais da producdo de acucar refinado
A diversidade dos tipos de agucares (cristais e refinados) obtidos a partir da cana-de-

agucar (Saccharum sp.) é bastante ampla no Brasil, a qual muda de acordo com cada industria

produtora, que incrementa a variedade de produtos finais, cuja producdo implica em

o grau de pureza em sacarose é medido como graus de polarizagdo (Z°), também denominado pol ou pureza.
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diferencas significativas quanto a composicdo e aplicagdo final. O que muda nessa
diversidade de agucares sdo os tratamentos recebidos pelo caldo, xarope (caldo concentrado) e
calda de acucar, obtendo diferentes graus de pureza em sacarose (polarizacao) e coloracédo no
produto final (Tabela 4).

Tabela 4 — Classifica¢do dos tipos de acucares a partir do caldo de cana.

Tipo de - Pol Cor C‘f‘za,s :
Accar Descricdo do processo 29 ICUMSA* Condutimétricas
(U1**) (% mm?)
Fabricacdo direta através do processo
de extracéo e classificagdo do caldo
de cana-de-agUcar por tratamentos
Cristal Bruto  fisico-quimicos sem branqueamento, — — —
seguidos de evaporagao,
cristalizacdo, centrifugacéo e
secagem do produto final.
Cgsetrﬂe?;ru;o Produzido sem sulfitagdo > 96,0 I\/ée-lg(l)rga 0,50
Cristal Bruto Méxima
VHP — >90 5500 0.25
Cristal Bruto Méxima
VVHP - > 9949 000 0.15
Fabricacdo direta através do processo
de extracéo e classificagdo do caldo
de cana-de-agUcar por tratamentos
fisico-quimicos com branqueamento,
Cristal Branco evaporacao, cristalizagdo, Minima  Maxima Maxima
centrifugacdo e secagem do produto 99,5 400 0,10
final. Podera ser enquadrado como
fora de tipo ou desclassificado caso
néo esteja dentro dos procedimentos
operacionais.
Obtido através do processo de
dissolugdo do agucar branco ou bruto,
Refinado purificacdo, evaporacéo, Minima  Maxima Méxima 0.2
Amorfo concentracdo, batimento, secagem, 99,0 100 ’
resfriamento e peneiramento do
produto final.
Obtido através do processo de
dissolugdo do agucar branco ou bruto,
Refinado purificacdo, evaporagéo, Minima  Maxima Maxima
Granulado  cristalizagéo, centrifugacdo, secagem, 99,8 45 0,04

resfriamento e peneiramento do
produto final.

* |CUMSA (International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis).
**UI (Unidades ICUMSA).

Fonte: Adaptado de Brasil (2013).
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O acucar cristal bruto [Demerara (Raw sugar), o VHP (“Very High Polarization”) ou 0
VVHP (“Very Very High Polarization”)] sdo as principais matérias primas das refinarias,
principalmente para producéo de acucar refinado amorfo e granulado. A qualidade do refino
do acucar cristal (Branco ou Bruto) é regida ndo apenas pela pureza da matéria prima, mas
pelas caracteristicas fisicas dos cristais (tamanho uniforme, livre de aglomerados) e
principalmente pela sua composic¢ao quimica (ndo agucares). O processo de refino dos cristais
é determinado pela qualidade do acUcar cristal que sera processado, e em alguns casos, agucar
cristal com alta qualidade (cristal branco) pode ser produzido pelas usinas sucroenergeticas,
para facilitar o refino, reduzindo assim os custos industriais (ALBUQUERQUE, F., 2009;
CARPANEZI, 2010; CHOU, 2000; REIN, 2007).

A funcdo do refino dos cristais € reduzir a quantidade dos ndo acucares (solaveis,
insolUveis e coloidais) inclusos dentro dos cristais e no filme de melago (mel) na parte externa
dos cristais e principalmente reduzir a cor durante o processamento. Desta forma, o objetivo
do refino é produzir um agucar comercial com alta pureza, melhor aspecto visual que o agucar
cristal, melhor preco e maior aceitagdo no mercado nacional e externo (ALBUQUERQUE, F.,
2009; CARPANEZI, 2010; CORTES, 2007; RIBEIRO, 2003; REIN, 2007).

O processo convencional de refino do agucar cristal (Branco ou Bruto) € subdividido em
varias etapas (Figura 1) e similares as de uma usina sucroenergética, voltado a producdo de
acucar cristal branco ou bruto, nas quais cada qual remove certa quantidade dos ndo agucares.
O acucar cristal obtido ap6s a secagem, provindo da usina é enviado para a refinaria para ser
afinado e dissolvido em agua, e posteriormente receber tratamento adequado para remocao
dos ndo acgucares (BAIKON, 1967; CARPANEZI, 2010; SPENCER, MEADE, 1967).

A afinagdo (“lavagem™) ¢ a primeira etapa (Figura 1) para o refino dos cristais do
acucar, com o propésito de remover a pelicula (filme de mel) em torno dos cristais, antes da
dissolucdo dos cristais de sacarose no processo posterior. A afinacdo envolve a mistura de um
xarope saturado de acgUcar, denominado de “xarope de afinagdo”, com o agucar cristal, de
forma que os cristais colidem uns com outros. Este processo € puramente mecéanico, sob
condicBes controladas e consiste no amolecimento e remogdo da pelicula de mel residual
(licor-mée) sem a dissolucdo dos cristais do acgUcar cristal bruto. Neste caso, substancias
corantes incorporadas no cristal ndo serdo removidas, mesmo por lavagem excessiva do cristal
durante a centrifugacdo. A mistura resultante do xarope e do mel é separada por centrifugacao
(BAIKON, 1967; CHOU, 2000; REIN, 2013).



Figura 1- Fluxograma do processo de refino do aglcar de cana-de-agucar.
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O processo de afinacdo é muito importante em uma refinaria, visto que possibilita uma
melhora substancial na qualidade do produto final, removendo de 50 a 70% da cor, cinzas e
ndo aclcares procedentes da matéria prima recebida. Além disso, podera ocorrer um aumento
substancial da polarizacao do acucar (97° para 99° ou 98° para 99,5°). Quando o agucar cristal
recebido na refinaria tem pureza elevada (98° — 99,5°), possibilita que a afinacdo seja
dispensada, e o processo de refino seja iniciado na etapa de dissolucdo do acucar (Figura 1).
Este fator leva a uma grande economia em custos de capital e operacional para as refinarias
(BAIKON, 1967; REIN, 2013).

O processo de dissolugédo (Figura 1) dos cristais (afinados ou ndo) envolve a mistura de
agua e cristais do agucar (Branco ou Bruto), originando uma solucdo densa, denominada de
“calda de acUcar”, a qual possui de 65 a 70°Brix. Essa dissolucdo é realizada em tanques
especiais denominados dissolvedores com agitacao e recirculacdo com trocadores de calor que
utilizam vapor saturado, com tempo de retencdo de cerca de trinta minutos (CARPANEZI,
2010).

3.3 Clarificacdo da calda de agucar

A clarificacdo (Figura 1) é a etapa subsequente a dissolucdo do aclcar, onde a calda de
acucar é tratada por agentes clarificantes (coagulantes, surfactantes e floculantes) para
desestabilizacdo, coagulacdo e floculagcdo dos ndo aglcares que Se encontram presentes no
meio liquido e, posteriormente a separacdo sélido-liquido pelo processo de flotagdo. O
tratamento fisico-quimico é efetuado de acordo com o tipo de agucar refinado que se deseja
produzir.

Os objetivos do processo de clarificacdo sdo: (i) a maxima remocao dos ndo agucares,
principalmente proteinas, polissacarideos e compostos inorganicos; (ii) obtencdo de produtos
clarificados com baixa turbidez; (iii) minima formacdo de cor; (iv) méaxima taxa de
precipitacdo, coagulacdo e floculacdo de particulas; (v) volume minimo do material flotado
(denominado também de espuma); (vi) conteudo minimo de calcio, e; (vii) pH adequado, de
modo a evitar a inversdo? da sacarose durante as etapas subsequentes de processamento. Uma
clarificacdo mal sucedida podera afetar a filtrabilidade das solugdes impuras de sacarose e

principalmente a qualidade do agucar produzido (cor, morfologia do cristal, conteudo de

2A sacarose sofre hidrélise por catalise 4cida ou da enzima invertase, dando origem as moléculas de glucose e frutose. A
mistura desses dois agucares é denominada agucar invertido (RUSSEL, 1994).
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cinzas e polissacarideos) e o rendimento industrial (COPERSUCAR, [199-?]; DOHERTY,
2011).

Alguns compostos insolGveis e matérias em suspensdo (bagacilho, terra, amido e
gomas) podem escapar da clarificacdo do caldo de cana e persistem na calda de acUcar bruta
apos a afinacdo (Figura 1). Além disso, cerca de um terco dos sélidos suspensos presentes na
calda consistem em particulas menores que 0,5 um, valor proximo do limite inferior de
remocao por filtracio mecanica. Em outras palavras, a filtracdo podera ser aplicada em
diferentes fases do refino, como por exemplo, antes e/ou apos a clarificagdo (BAIKON, 1967)
para remocao de particulas maiores (> 0,1 um) (CHOU, 2000).

Neste contexto, a eficiéncia da clarificacdo da calda de aclUcar estd diretamente
relacionada com a composicdo do acucar cristal, recebido como matéria prima e
principalmente pelos tratamentos fisico-quimicos para remocdo dos ndo agucares durante o

processamento industrial.

3.3.1 Principais processos fisico-quimicos aplicados na clarificacédo

Na literatura sdo relatados diversos processos para auxiliar na clarificacdo da calda de
acucar a partir do agucar cristal (Branco ou Bruto) para a producdo de acucar refinado, mas
somente os baseados na mudanca do pH do meio e na precipitacdo de fosfatos (fosfatacéo,
caleagem, entre outros) combinados com a aplicacdo de temperatura e com o uso de auxiliares
de clarificacdo, sdo os que prevaleceram industrialmente. A mudanca na temperatura em
conjunto com os agentes clarificantes (coagulantes, surfactantes e floculantes) é essencial para
(i) acelerar as reacBes quimicas envolvidas; (ii) desnaturar proteinas expondo um maior
namero de cargas negativas; (iii) expulsar gases dissolvidos; (iv) aumentar a velocidade de
floculacdo e; (v) diminuir a viscosidade do meio, consequentemente aumentando a velocidade
de separacdo por flotagdo ou sedimentacdo (DELGADO, CESAR, 1977; REIN, 2013). A
aplicacdo desses processos pode sofrer modificagfes quanto a ordem do uso da temperatura,
dos niveis do pH, da adicdo dos agentes clarificantes, etc.

O melhor procedimento para a clarificacdo é aquele em que o pH final do meio seja
conduzido proximo da neutralidade, minimizando danos a sacarose (DELGADO, CESAR,
1977). Segundo Baikon (1967), em quaisquer desses tratamentos, uma grande quantidade de
matéria corante é precipitada, e a remocdo de cor poderd ser de 50% ou mais, sendo

diretamente proporcional a coloragdo inicial da calda de agucar. Entre os diversos processos
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aplicados na clarificacdo da calda de agucar os mais usualmente aplicados para a producdo de

acucar refinado sdo descritos a seguir.

3.3.1.1 Processo de caleagem

O leite de cal ou hidroxido de célcio (Ca(OH),), obtido da dissolugdo em &gua do 6xido
de célcio, cal viva ou cal virgem, constitui o agente bésico de todos os processos de
clarificacdo de solugGes impuras de sacarose, utilizado mundialmente pelas usinas
sucroenergéticas e refinarias na producdo de aclcar de cana (DELGADO, CESAR, 1977). A
aplicacdo é denominada de caleagem (calagem ou defecacdo) que consiste na adi¢do de leite
de cal ou Ca(OH),, a calda de acucar, elevando o pH do meio de aproximadamente 4,8 — 5,3
para valores da ordem de 7,2 — 7.4 (BAIKON, 1967; DELGADO, CESAR, 1977,
MARAFANTE, 1993). Essa faixa de pH causa a desestabilizacdo e coagulacdo de particulas
estaveis presentes no meio, que geralmente ocorre em pH acima de 6. O aquecimento podera
ser antes (calagem a quente) ou depois (calagem a frio) da adi¢do de Ca(OH), (DELGADO,
CESAR, 1977).

O objetivo principal da caleagem é a correcdo do pH e principalmente a formacao de
fosfato de calcio, devido a reacdo do Ca(OH), com o fosfato inorganico natural presente (ou
adicionado) no caldo de cana, xarope e calda de agucar, o qual possui uma carga levemente
positiva (MARAFANTE, 1993; REIN, 2013). Quando o precipitado de fosfato de calcio é
formado em quantidades aproximadamente estequiométricas, um melhor comportamento
podera ser alcancado durante a separacdo solido-liquido (CHEN, CHOU, 1993). Assim, a
determinacéo e a quantidade de Ca(OH), (ou leite de cal) a ser utilizada durante o processo de
caleagem é um dos fatores primordiais, para o sucesso da clarificacdo. Existem duas maneiras
de corrigir o pH da calda de acgucar, na forma de Ca(OH), ou como sacarato de calcio.

Na aplicacdo direta do leite de cal, este é quase sempre preparado a uma concentracéo
de 15°Baumé (148 g CaO / litro de solucéo) e ¢ entdo diluido a valores entre 7 e 8° Baumeé
(65 — 75 g CaO / litro de solucdo) antes de sua aplicacdo (REIN, 2007). Nestas condices, é
obtido uma solucdo super saturada de Ca(OH),, na qual ocorre rapida precipitacdo por
exceder sua solubilidade no meio aquoso, constituindo-se numa solugdo com muito célcio
(Ca) em suspenséo e pouco em solucdo (COPERSUCAR, [199-7]; DELGADO, CESAR,
1977; RUSSEL, 1994). Somente os fons calcio (Ca®*) presentes na solucdo estdo aptos &

reagirem imediatamente com o meio, consequentemente o calcio (Ca) excedente em
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suspensdo deverd ser primeiramente dissolvido no meio para depois reagir (COPERSUCAR,
[199-7)).

Para aplicacdo do sacarato de célcio, uma quantidade de solucdo saturada de sacarose
(xarope) é misturada a outra quantidade de solucdo de Ca(OH), para a formacdo do sacarato
de célcio. Segundo Rein (2013), o sacarato de célcio poderé ser preparado na proporgdo 7:1
de xarope (ou calda) e solucdo de Ca(OH), a 7 ou 8° Baumé, podendo ser reajustada em
funcdo do processo industrial. Esta mistura (xarope de sacarose + Ca(OH),) é uma solucéo
onde o célcio se encontra totalmente na forma iénica (Ca®*) e, portanto, a reacdo quimica é
instantanea (COPERSUCAR, [199-?]).

A principal diferengca entre os dois métodos (Ca(OH), e sacarato de calcio) esta
relacionada com a maior disponibilidade de fons Ca** em solucéo, permitindo que a reagdo
ocorra com maior ou menor rapidez (COPERSUCAR, [199-?]). Quando adicionado
diretamente o Ca(OH),, a reacdo com o fosfato inorganico presente (ou adicionado) é muito
lenta e um tempo maior é necessario antes que o pH se estabilize. O Ca(OH), proporciona
flocos e material sedimentado ou flotado mais densos e com aumento consideravel da turbidez
no produto clarificado. Quando adicionado o sacarato de célcio, a reacdo € muito mais rapida,
proporcionando flocos maiores e mais leves, com menor turbidez nos clarificados. O sacarato
de célcio proporciona melhor controle do pH e produtos clarificados com qualidade superior
do que a aplicacdo do Ca(OH),, porém a sedimentacdo ou flotacdo é muito mais lenta
(CRESS, 1988; REIN, 2013).

A maior desvantagem da utilizacdo dos dois métodos (Ca(OH), e sacarato de calcio)
para elevar o pH do meio sdo os niveis elevados de célcio nos produtos clarificados
decorrentes ndo somente do calcio adicionado, mas também do célcio enddgeno presente nas
solugdes impuras de sacarose, ocasionando em incrustacdes em tubulacdes e equipamentos
(DOHERTY, 2011).

3.3.1.2 Processo de fosfatacédo

Para a producdo do agucar branco, muitas op¢des de combinagGes sdo possiveis de
serem realizadas (DELGADO, CESAR, 1977) e uma delas € a complementacdo do teor de
fosfato presente na calda de agucar, deficiente em fosfato natural. Esta complementacdo de
fosfatos € denominada de fosfatacdo, a qual consiste na adi¢do de pequenas quantidades de

4cido fosférico, sendo recomendada para a calda de agtcar entre 100 — 500 (mg kg™). Na
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fosfatagdo da calda de acucar (ou xarope), o0 mecanismo principal é a floculacdo primaria,
baseada na formacdo de flocos que séo resultantes da reacédo entre o leite de cal (processo de
caleagem) e o acido fosforico adicionado, que, com auxilio de coagulantes e floculantes
adicionados, capturam as particulas coloidais finas que sdo posteriormente separadas por
sedimentacdo ou flotacdo (REIN, 2013). Portanto, a fosfatacdo € efetuada em conjunto com o
processo de caleagem, a partir da qual se obtém uma solucdo com pH ligeiramente alcalino
(7,2-7,4) (BAIKON, 1967; DOHERTY, EDYE, 1999; REIN, 2013).

As vantagens da adicdo de fosfatos no xarope ou calda de agucar visando a clarificacéo
sdo proporcionar: (i) a maior eliminacdo de coloides; (ii) menor teor de célcio no clarificado,
minimizando incrustacdes; (iii) aumento do numero de flocos; (iv) aumento do material
sedimentado ou flotado; (v) filtracdo mais rapida do flotado; (vi) obtencdo de um produto
clarificado com melhores caracteristicas para as fases posteriores de producao, e; (vii) melhor
qualidade dos acucares produzidos (CHEN, CHOU, 1993; DELGADO, CESAR, 1977; REIN,
2007).

Para complementar o teor de fosfatos na clarificacdo, diversos compostos tém sido
aplicados para este proposito, e entre 0s mais comuns estdo os fosfatos sollveis, como o acido
fosférico (H3PO,) e o fosfato trissédico (NasPO4) (DELGADO, CESAR, 1977). O custo é 0
fator de controle na selecdo (CHEN, CHOU, 1993), mas geralmente o H3PO, é 0 mais
utilizado, pois esta comercialmente disponivel para uso na inddstria de agtcar na forma de
uma solucdo liquida, enquanto os outros sdo comercializados na forma de pé ou pasta (REIN,
2007).

A temperatura e o tempo de residéncia para que sejam completadas as reacdes quimicas
sdo de suma importancia, pois segundo Baikon (1967), o tempo de reacdo é funcdo das
impurezas (ndo acgucares) presentes e das quantidades disponiveis de P,Os e Ca(OH),, sendo

20 a 30 minutos, em geral, suficientes para completar as reacdes quimicas.

3.3.1.3 Agentes auxiliares de clarifica¢éo

Floculante ani6nico:

Os polimeros utilizados como floculantes (ou polieletrolitos) sdo compostos de origem
natural ou sintética, e podem ser classificados como organicos ou inorganicos, sendo 0s

organicos 0s mais estudados e os de maior aplicacdo em processos industriais. S&o
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caracterizados pelo peso molecular, grau de hidrolise e carga elétrica superficial, ou seja,
anionica (carga negativa), catibnica (carga positiva) ou ndo idnica (sem carga ibnica
aparente). Os polimeros floculantes solubilizam-se facilmente em &gua e, quando em
concentracdes adequadas, ndo modificam o pH do meio a ser tratado. Possuem configuracoes
lineares quando estdo em solugdo devidamente hidratados (AKCELRUD, 2007; CASTRO,
ANDRADE, 2007; COPERSUCAR, [199-7]; STEINDL, DOHERTY, 2005; DOHERTY,
EDYE, 1999).

Os floculantes anidnicos sintéticos a base de acrilamida e acrilato de sodio séo
denominados de poliacrilamida. A aplicacdo desses floculantes transformou a tecnologia de
separacdo de fases e levou ao desenvolvimento de novos equipamentos e processos,
proporcionando vantagens econémicas e técnicas para a inddstria agucareira. Na composicao
da poliacrilamida (Figura 2), ligacGes ocasionais de grupos carboxilas (-COOH ou ~COONa)
ocorrem alternadamente ao radical (-CONH,) na cadeia, medido como grau de hidrélise
(BENNETT, 1975; COPERSUCAR, [199-?]; REIN, 2013).

Figura 2— Estrutura quimica do copolimero de poliacrilamida.

-------- —_— CH, — CH 7-——————: CH,— C‘H _—————————
|
C H C—0
7\ e |
0 O Na*
AN
L H |x L 1y
Acrilamida Acrilato de sodio

Fonte: Adaptado de Bennett (1975), Chou (2000) e Rein (2013).

Grau de hidrolise é a relacdo entre a massa molecular do agrupamento acrilato e a massa
molecular total da cadeia, dado pela Equacéo (1) (REIN, 2007, 2013).

H- [L] 100 (1)

X+y

onde GH é o grau de hidrdlise (%); y é a fragdo do grupo com ligagdes —COOH (ou
—COOHNa) e; x a fragdo com ligagdes —CONH,.
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A poliacrilamida forma uma longa cadeia linear com alta massa molecular (> 10" Da)
(REIN, 2013) com elevada concentragcdo de cargas positivas (BENNETT, 1975; CHOU,
2000). Para sua efetividade, a massa molecular deverd ser de aproximadamente
4x10°— 12x10° Da, com grau de hidrélise entre 20 — 30% (REIN, 2013). Quando é dissolvida
em agua pura, 0s Unicos fons inorganicos presentes sdo o0s ions positivos de sédio (Na®).
Devido a repulsdo matua das cargas negativas das unidades de acrilato de sédio, estas tendem
a adotar a configuracdo mais estendida (Figura 3a) e as unidades de mondmeros de acrilato de
sodio estardo mais livremente disponiveis para a ligacdo com as impurezas (BENNETT,
1975).

Figura 3— Diagrama da cadeia de poliacrilamida (a) estendida em &gua pura, (b) em colapso
devido a presenca de eletrolitos.

Particula carregada
negativamente

= Cadeia Poliacrilamida

\—' Cadeia Poliacrilamida

(@ (b)
Fonte: Adaptado de Bennett (1975); Chen, Chou (1993).

A funcionalidade dos polimeros floculantes de poliacrilamida, em particular, sua
adsorcdo, depende da natureza e dos sitios energéticos de adsor¢do que estdo presentes nas
superficies das particulas coloidais, como por exemplo, interacdo acido-base (Arrhenius,
Bransted-Lowry, Lewis, etc.). Com base na sua funcionalidade, pode ser possivel prever a
arquitetura molecular da superficie ou os locais da superficie disponiveis para adsorver o
polimero floculante (HOLMBERG et al., 2002).

O floculante anidénico de poliacrilamida constitui-se em base de Lewis (HOLMBERG et
al., 2002) e o local para a adsor¢do de particulas se d& por meio dos ions de acrilato de sodio
(DOHERTY, EDYE, 1999). As unidades de acrilato de sddio estdo presentes como sais de
sodio (Na*), os quais fornecem sitios ativos para interligar com as particulas de impurezas,

enquanto que as unidades de acrilamida (Figura 2) constituem a espinha dorsal da cadeia
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polimérica (BENNETT, 1975). Porém, segundo Holmberg (2002), a maior parte do
comportamento inesperado da adsorcdo do floculante anidnico é atribuida as ligacbes de
hidrogénio (H"), que é ubiqua em natureza.

O acrilato de sodio, quando em solucdo, dissocia-se, ficando as cargas negativas
distribuidas ao longo da cadeia. Os grupos carboxilas (COO") servem como um elo de fixagéo
com particulas carregadas positivamente por meio de uma ponte com o cétion bivalente, como
por exemplo, 0 Ca** (do processo de caleagem) (COPERSUCAR, [199-?]). Porém, segundo
Bennett (1975), os fons Ca** (ou outros eletrélitos inorganicos) poderdo formar uma dupla
camada elétrica em torno da carga negativa de cada unidade de acrilato, reduzindo a eficécia
da sua carga. Desta forma, a molécula de poliacrilamida ndo estara totalmente estendida, pois
a tendéncia € dobrar-se sobre si mesma (Figura 3b). Algumas particulas poderdo compartilhar
de uma mesma cadeia, e entdo uma extensa rede de flocos poderd ser formada
(COPERSUCAR, [199-?]).

Surfactante catidnico:

Os surfactantes tém uma estrutura molecular que consiste em dois grupos distintos, a
saber, (i) a cauda, que é uma unidade estrutural que tem pouca atracdo pelo solvente,
conhecido como grupo hidrofébico (liofébico), solivel em hidrocarbonetos, éleos e gorduras
e; (ii) a cabeca, que tem uma forte atracdo com a &gua, denominado grupo hidrofilico
(liofilico), estrutura conhecida como anfipatica (ou anfifilica). Os surfactantes podem ser
anibnicos (cargas negativas), catidnicos (cargas positivas), com ambas as cargas (cargas
positivas e negativas) ou ainda ndo iénicos (sem carga idnica aparente) (HOLMBERG et al.,
2002). O grupo hidrofébico, responsavel por diminuir sua solubilidade em agua, normalmente
tem origem em uma cadeia carbénica (linear, ramificada ou com partes ciclicas), enquanto o
grupo hidrofilico, responsavel pela sua solubilidade por apresentar atracdo eletrostatica por
moléculas de &gua, é formado por alguns atomos que apresentam concentragdo de carga
negativa ou positiva (DALTIN, 2011).

No mercado brasileiro, os surfactantes catidnicos possuem baixa solubilidade, sdo
compostos por aminas, derivadas da amoénia (NH3) e sdo classificadas de acordo com o
numero de grupos organicos que estdo ligados ao &tomo de nitrogénio quaternizado, obtido a

partir de aminas primarias, secundarias, terciarias e/ou quaternarias (Figura 4), as quais



50

constituem-se em bases fracas (DALTIN, 2011, GODDARD,
ANANTHAPADMANABHAN, 1993; SOLOMONS, FRYHLE, 2012).

Figura 4— Estrutura quimica das aminas (a) primaria, (b) secundaria, (c) terciaria e (d)
quaternaria.

F‘ R,I R’I N |
R—N"—H.CI' R—N'—H..CI R—N'"—H.CI R—N'—R..CI

r|| H| R’ | R’ |

(a) (b) (c) (d)

Nota: R representa uma cadeia hidrocarboneto (geralmente > 10 atomos de carbono); R’ representa um alquilo de cadeia
curta (geralmente um grupo metila).

Fonte: Adaptado de Goddard, Ananthapadmanabhan (1993) e Holmberg et al. (2002).

As estruturas quimicas hidrofdbicas e grupos hidrofilicos de um surfactante variam com
a natureza do solvente, e as condi¢des de utilizacdo. Em um solvente altamente polar, tal
como a agua, o grupo hidrofébico pode ser uma cadeia de hidrocarboneto, fluorcarboneto ou
siloxano de comprimento adequado, fixado a um grupo hidrofilico, que podera ser um grupo
ibnico altamente polar (BULATOVIC, 2007; HOLMBERG et al., 2002).

Com excecao dos compostos quaternarios, que nao sdo tdo sensiveis as variacdes de pH,
os surfactantes catiénicos somente podem ser aplicados em meios acidos (DALTIN, 2011).
Em todas as condices, independente do pH, sua superficie fica permanentemente carregada,
embora o grau de ionizacdo possa ser suprimido por uma forca idnica elevada na solucdo. No
caso especial de superficies que contém grupos &cidos aminos, como por exemplo,
—C(NH2)COOH, a superficie podera adquirir uma carga liquida positiva ou negativa,
dependendo do pH (MYERS, 1999).

Em meio aquoso ou hidrofébico, os surfactantes catidnicos sdo capazes de baixar a
tensdo superficial do meio e formar uma estrutura organizada denominada de micelas
(agregados). Micelas séo grupos de moléculas de tamanho coloidal, com tendéncia de reunir
suas caudas hidrofobicas umas as outras (interacdo hidrofobica), por ndo apresentarem
afinidade com o meio aquoso e terem afinidade entre si, enquanto as cabecas hidrofilicas séo

expostas a0 meio aquoso formando uma pelicula protetora (filme hidrofilico). Em um
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solvente apolar a formacéo de agregados micelares podera ocorrer inversamente (ATKINS,
DE PAULA, 2013; DALTIN, 2011; ROZ et al., 2015).

Em superficies polares (ou carregadas eletricamente), os surfactantes catibnicos
apresentam caracteristicas de alta adsorcdo, principalmente pelo efeito de atracdo
eletrostatica, com interaces entre parte polar em contato com a superficie, que desidrata o
coloide hidrofilico ao competir com sua agua de hidratacdo e, a parte apolar exposta ao meio
aquoso formando um filme hidrofobico sobre a superficie (Figura 5a) (COPERSUCAR,
[199-7]; DALTIN, 2011; PASHLEY, KARAMAN, 2004). Em concentracfes mais elevadas
podem provocar a formacdo de uma nova camada (bicamada ou admicela) sobreposta a
anterior (micela), tornando-a novamente hidrofilica (DALTIN, 2011).

Figura 5- (a) Adsorcdo e agregacdo (formacdo de micelas) do surfactante catibnico na
interface solido-liquido de particulas hidrofilicas carregadas negativamente, e, (b)
anexacdo das bolhas inseridas no processo de flotagdo com as particulas
adsorvidas pelo surfactante.

—® Adsorcfo induvidual do surfactante catiénico

@ Cabecado surfactante (hidrofilica)

/" Cauda do surfactante (hidrofobica)

Particula carregada negativamente
. Microbolha de ar

Fonte: Adaptado de Holmberg et al. (2002); Pashley, Karaman (2004).

A adsorcdo ocorre em funcdo da forma e comprimento da cadeia do surfactante
cationico, e principalmente de sua concentragdo na solugdo (ROZ et al., 2015). A formagc&o de
micelas s6 é possivel quando ndo ha mais redugdo da tenséo superficial, e as moléculas de
tensoativo passam a se localizar distribuidas no meio da solucdo, estando a disposicao para o
inicio da organizacdo em micelas. A concentragdo do surfactante (tensoativos) onde ocorre a

formacdo de micelas é denominada de concentragdo micelar critica (CMC), a qual
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corresponde a concentracdo minima para iniciar a organizacdo e formacdo de micelas. Em
concentragOes inferiores a CMC de tensoativos ndo ha formagdo de micelas e, a partir da
CMC, a adicdo de maior quantidade ndo interfere mais na ocupacdo das superficies ou na
tensdo superficial da solucdo, mas aumenta o nimero de micelas na solucdo. Concentracdes
ainda maiores de tensoativos sdo limitadas pela sua solubilidade em agua (DALTIN, 2011,
ROZ et al., 2015).

Os surfactantes cationicos geralmente sdo utilizados nos processos de flotacdo para
auxiliar na aglomeracdo das particulas coloidais dispersas no meio liquido com as
microbolhas de ar, inseridas no processo, as quais devido a adsor¢do de ions negativos
adquirem carga liquida negativa (Figura 5b) (HOLMBERG et al., 2002; REIN, 2013). A
estabilidade da espuma formada na superficie do liquido, ap6s a flotagdo das particulas
também é favorecida, devido a inducdo da elasticidade da superficie das microbolhas
protegendo contra perturbagdes mecanicas e, a forga de repulsdo eletrostatica que atua entre
as particulas ionizadas adsorvidas pelo surfactante e a pelicula de ar (PASHLEY,
KARAMAN, 2004).

Nas refinarias de acUcar a partir da cana (Saccharum sp.), o processo de clarificagcdo por
flotacdo com ar dissolvido (FAD) da calda de aclcar (agucar cristal branco ou bruto
dissolvido em agua) pode ser auxiliada por surfactantes catidnicos. Sdo denominados como
precipitantes de cor (ou descolorantes), por combinarem as cargas positivas com compostos
coloridos, geralmente carregados negativamente em valores de pH de processamento (CHOU,
2000; REIN, 2013). Além disso, cations interagem mais fortemente com as impurezas
organicas anidnicas do que fons calcio (Ca®*) adicionado no processo de caleagem/defecacéo
quando adiciona-se o leite de cal para auxiliar na clarificacdo da calda de aciucar (DOHERTY,
EDYE, 1999).

Segundo Chou (2000) e Rein (2013), foram desenvolvidos diversos tipos de
surfactantes catidnicos (Talofloc®, Cyanamid®, Talomel®, etc.), para aplicagio em
refinarias, todos com o propoésito de precipitar os compostos que conferem cor a calda de
acucar. Os mecanismos para a precipitacdo dos corantes sdo semelhantes para ambos, porém
com restricdo nas dosagens, segundo o Food and Drug Administration (FDA). Segundo
Doherty e Edye (1999), sdo necessarias mais pesquisas das funcionalidades especificas dos
surfactantes cationicos, a fim de alcancar a maxima complexacdo com compostos que
conferem cor, precursores de cor, polissacarideos carregados negativamente e &cidos

organicos presentes em solugdes impuras de sacarose.
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3.3.2 Compostos precursores de cor formados na clarificacédo

As substancias corantes presentes em derivados da cana-de-agucar incluem néo apenas
0S pigmentos vegetais que ocorrem naturalmente, mas também um grande ndmero de
substancias produzidas durante o refino dos cristais, que ndo estdo presentes nos aglcares
cristais (Branco ou Bruto) originais (CHOU, 2000; REIN, 2013).

Na etapa de clarificacdo, tal qual descrito anteriormente, sdo empregados 0S processos
de caleagem e fosfatacdo que promovem mudanca do pH do meio. Além disso, a utilizacdo de
elevadas temperaturas € muito frequente, pois promove a aceleracdo da velocidade das
reacfes quimicas entre 0s constituintes presentes. A combinacdo de mudanca de pH e
temperaturas elevadas pode ocasionar a formacao de substancias indesejadas no produto e que
sdo responsaveis por parcela da coloracdo do produto final. Essas substancias precursoras de
cor poderdo resultar também em perdas elevadas de aglcares por degradacéo alcalina, térmica

e quimica devido as reacdes quimicas indesejaveis:

a) degradacdo alcalina quando é utilizado o sacarato de célcio, em vez do Ca(OH), para
auxiliar na clarificacdo, a exposicdo da solucdo de sacarose sob condigdes de pH
elevado, poderad ocasionar em alguma degradacdo dos acUcares redutores (glucose e
frutose) acompanhada de aumento na concentracdo de &cidos organicos, ocasionando
um retardamento da velocidade de cristalizacdo da sacarose. Esta ocorréncia podera ser
minimizada quando a temperatura do sacarato de calcio for mantida abaixo de 50°C
com tempo minimo de residéncia (DELGADO, CESAR, 1977; REIN, 2013);

b) degradacao térmica ocorre pelo aquecimento dos carboidratos, em especial a sacarose e
0s acucares redutores (glucose e frutose), em auséncia de compostos nitrogenados,
produzem um conjunto de reagOes complexas conhecidas como caramelizacao,
formando compostos polimeéricos escuros, com coloragcdo amarronzada, com médios e
baixos pesos moleculares (DAMODARAN et al., 2010). A degradacdo térmica da
sacarose pura ocorre acima de 120°C, tanto em meio acido quanto em meio basico. A
glucose é degradada em temperaturas superiores a 100°C. A frutose se decompde em
temperaturas inferiores a 100°C, desprendendo &gua e didxido de carbono
(ALBUQUERQUE, F., 2009; CASTRO, ANDRADE, 2007; REIN, 2007);
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C) escurecimento ndo enzimatico e/ou Reacdo de Maillard, ocorre quando os agUcares
redutores em determinadas condi¢des, podem reagir com os aminoacidos e proteinas
presentes na solucdo de sacarose, produzindo compostos poliméricos de cor marrom
insolGveis conhecidos como melanoidinas (DAMODARAN et al., 2010; ORDONEZ,
2005). O escurecimento ndo enzimatico também é causado por caramelizacdo de
acucares, interacbes de quinina com aminas e amino&cidos e interacfes de lipideos
oxidados com proteinas (DAMODARAN et al., 2010). O escurecimento ndo enzimatico
podera ser evitado quando o processo for conduzido em baixas temperaturas. Em pH
inferior a 6,0 a velocidade das rea¢Ges poderd ser minimizada, pois 0 grupo amina
encontra-se carregado positivamente, e a formacdo da glicosilamina é inibida
(ALBUQUERQUE, F., 2009; DELGADO, CESAR, 1977; KOBLITZ, 1998;
ORDONEZ, 2005).

3.3.3  Reac0es quimicas desejaveis e compostos formados na clarificacédo

A principal reacdo quimica esperada durante a clarificacdo de solugdes impuras de
sacarose € a reacdo do Ca(OH), (processo de caleagem) com o H3PO, (processo de
fosfatacdo) que produz o fosfato de célcio (CHOU, 2000; DOHERTY, EDYE, 1999),
constituida por uma reacao de neutralizacdo acido—base (RUSSEL, 1994).

Na faixa de pH em que se processa a caleagem (7,2 — 7,4), juntamente com a fosfatacao,
os fosfatos de calcio formados sdo compostos de espécies com composicao e carater fisicos
variados. Muitas possibilidades de formacdo de diferentes fosfatos de célcio, com diferentes
estruturas, solubilidades entre outras caracteristicas que os distinguem de um conjunto de
espécies distintas, mas todas relacionadas. Além disso, devido as varia¢Oes frequentes do pH
do meio durante o processamento, pode ocorrer a formagdo de varias formas de fosfatos.
Desta maneira, varias formas de fosfatos de calcio podem estar presentes na reacdo de
equilibrio entre o calcio (processo de caleagem) e o fosfato (processo de fosfatacdo), com
transicOes continuas entre os varios tipos de cristais (CHOU, 2000).

Na faixa de pH em que se processa a caleagem e a fosfatacdo da calda de aguUcar, alguns
autores (CHOU, 2000; DELGADO, CESAR, 1977; GREENWOOD et al., 2007;
MARAFANTE, 1993) descrevem a formacdo dos seguintes fosfatos, apresentados pelas
Equacdes (2) a (5).
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Ca®* +HPO; ——> CaHPO, (Fosfato dicélcio anidro) )
Precipita
Ca** + PO — Ca,(PO,), (Fosfato tricalcico) (3)
l
Precipita

Ca,(PO,), + 2 Ca*" +HPO; +H,0 — Ca,(PO,),OH+2H* (Hidroxiapatita) (4)

l

Precipita
2CaHPO, +2 Cas(PO4 )2 s CaBHz(PO4 )6 (Fosfato octacalcio) (5)
Precipita

A férmula quimica dada pela Equagdo (4) também podera ser escrita como

Ca,,(PO,),(OH),, mostrando que ha duas unidades na férmula quimica (GUASTALDI,
APARECIDA, 2010).

Além destas e outras possibilidades de precipitados de fosfato de calcio formados
durante a clarificacdo da calda de acucar pelos processos de fosfatacdo e caleagem, essas
reacOes sempre serdo acompanhadas por uma pequena queda no contetdo de soélidos sollveis
(°Brix) ocasionado pela geracdo de moléculas de agua. Porém, a queda de °Brix também
poderd ser ainda maior devido a adicdo dos agentes clarificantes, que geralmente sdo
previamente diluidos para facilitar a dosagem. Mas segundo Chou (2000), na prética, esta
reducdo no °Brix é compensada por perdas de &gua por evaporacdo, nas operagdes
subsequentes a clarificagéo.

Neste contexto, a formacéo de um ou de outro precipitado de fosfato de célcio é funcéo
das condigbes do meio (pH, composicdo quimica, forca ibnica) que estdo diretamente
relacionadas a quantidade de ions de calcio e ions de fosfato disponivel no meio para

formacéo do precipitado.
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Segundo Delgado e Cesar (1977), a precipitacdo do fosfato é caracterizada de forma
floculenta, cuja composicdo e natureza variam amplamente. Nestas condigGes, quando em
sedimentacdo, tais precipitados, exercem adsorcdo, aprisionando e arrastando outros nao
acucares, e por consequéncia, contribuindo para a remocao do meio liquido.

A variabilidade e a qualidade do caldo de cana e do acgucar cristal (Branco ou Bruto)
refletem na composicdo da calda clarificada e a remocdo de categorias especificas de
impurezas (ndo agUcares) em termos quantitativos pela clarificacdo, ndo sdo necessariamente
indicadores fiéis de desempenho do processo (CHOU, 2000), porque as velocidades das
reagBes quimicas sdo, frequentemente, dificeis de serem determinadas, devido & necessidade
de medidas de concentracdo das diversas espécies presentes, as quais sdo grandezas muito
varidveis (compostos intermediarios instaveis) e dificeis de quantificar (RUSSEL, 1994).

Os acidos organicos desempenham um papel fundamental no aumento da capacidade de
tamponamento do meio. InvestigacGes mostraram que alguns &cidos, como os acidos citrico e
aconitico sdo inibidores de precipitagdo do fosfato de calcio, devido aos grupos hidroxilas
(OH"). A precipitacdo do fosfato de célcio também pode ser afetada pelo efeito de
solubilizacdo dos sais organicos de céalcio presentes no meio, ou pela falta de Ca(OH),, no
meio que é altamente tamponado. Além disso, a presenca de ions de magnésio estabiliza o
cristal de fosfato de calcio, diminuindo sua solubilidade. Os ions de magnésio também sédo
inibidores na transformacdo de Cas(PO,), (Equacdo 3) para a formacdo da hidroxiapatita
(Ca10(PO4)s(OH),) (Equagdo 4), porém, a natureza exata da influéncia de ions de magnésio
ndo é conhecida (DOHERTY, EDYE, 1999).

3.3.4 O processo de flotacéo

A flotacdo é o processo inverso ao da sedimentacdo, ou seja, a fase solida suspensa,
num meio aquoso € separada por ascensdo, que é obtida introduzindo-se microbolhas de ar. A
fase solida adere as microbolhas, formando combinados de particulas e bolhas, que ficam com
densidade menor que a do meio, flotam (flutuam) até a superficie do liquido, de onde s&o
removidos. Segundo Rein (2013), o processo é simples e efetivo porque é efetuado em
equipamento de baixo custo, que necessita de um espaco fisico menor aos requeridos pelos
decantadores industriais. Além disso, segundo 0 mesmo autor, a clarificacdo por flotacdo pode
ser complementar a filtracdo, por meio da qual poderd alcancar critérios especificos de
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qualidade do aglcar quando utilizada em conjunto com o processo de fosfatacdo, conhecido
como processo de fosflotagéo.

O processo de flotacédo € efetuado apos o tratamento fisico-quimico da calda de agUcar e
formacéo de flocos insoluveis (Figura 1). No tanque flotador, a calda tratada € saturada com
ar, para formacdo de microbolhas, as quais aderem aos flocos insolGveis formados no
processo fisico-quimico. A separacdo por flotagdo ocorre por ascensdo dos aglomerados
(microbolhas de ar + particulas floculadas) até a superficie do liquido. O flotado formado na
superficie da calda é removido por raspadores mecanicos rotativos de superficie, e a calda
clarificada é removida por gravidade no fundo do clarificador e filtrada em filtros de
polimento para remocdo de pequenos flocos que ndo foram separados na flotacéo
(DOHERTY, 2011; DOHERTY, EDYE, 1999).

Segundo Rein (2013), o sucesso da flotacdo de particulas formadas pela precipitacdo do
fosfato de célcio e a aeracdo deve acontecer simultaneamente e ndo sequencialmente, pois as
microbolhas de ar sdo inclusas nos flocos de fosfato de calcio conforme vdo se formando.
Existem pelo menos trés métodos de aeracdo da calda de acucar ap06s os tratamentos fisico-

quimicos na clarificacéo:

a) flotagdo com ar dissolvido (FAD), que consiste em gerar e introduzir ar no meio liquido
sob pressdo, com o auxilio de um vaso saturador denominado flotador. Apés a
introducdo do ar, o liquido é injetado em um tanque de floculacdo por descompressao,
reduzindo bruscamente sua pressdo, onde o ar em excesso € liberado no liquido sob
forma de microbolhas, as quais sdo aderidas aos flocos formados durante a reagéo de
floculagdo, promovendo sua ascenséo até a superficie formando uma camada de espuma
(CREMA, 2012);

b) flotacdo com ar disperso consiste em difundir o ar mecanicamente por meio de
agitadores sob pressdo atmosférica, por meio do qual o ar é absorvido no liquido, onde

as dimensdes das bolhas podem variar amplamente de tamanho (REIN, 2013);

c) eletroflotacdo consiste em aplicar uma tela de aco inoxidavel submerso no tanque de
flotagdo, ligada a eletrodos que transmitem corrente elétrica com uma determinada
densidade de carga. Esses eletrodos produzem bolhas muito pequenas (menores que 50
um). A eletroflotacdo ndo é praticada em escala industrial (ARAYA-FARIAS et al.,
2008).
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Segundo Rein (1988), experiéncias na refinacdo do acucar e no tratamento de agua
indicaram que a flotagdo com ar dissolvido (FAD) proporcionou melhores resultados que 0s
outros metodos. Assim, nas refinarias, a FAD pode ser aplicada para separagao solido—liquido
da calda de acucar por meio de ar saturado em um tanque utilizando ar comprimido de
aproximadamente 450 — 500 kPa. Em determinados sistemas industriais, o ar entra pela parte
inferior do clarificador por meio de discos rotacionais, injetores ou bombas de succ¢do. No
entanto, este ultimo pode ndo fornecer ar suficiente para flotacdo de particulas, e
consequentemente uma clarificacdo mal sucedida (BAIKON, 1967; CHOU, 2000).

3.3.4.1 Fatores envolvidos no processo de flotacdo de particulas

A separacdo por flotagdo de um sistema solido-liquido depende exclusivamente das
caracteristicas superficiais dos sélidos presentes em solucdo. O uso de floculantes e
surfactantes na flotacdo tem efeito substancial no processo de flotagdo, pois conduzem ao
aprisionamento mecéanico das microbolhas de ar, inserido no processo, com as particulas
floculadas, formando aglomerados (microbolhas de ar + particulas floculadas) de baixa
densidade, auxiliando a separacdo do meio liquido por ascensdo até a superficie do liquido. A
fase gasosa € estavel e ndo requer o uso extensivo de agentes quimicos, como ocorre
atualmente nas usinas sucroenergéticas e refinarias, para alterar as propriedades superficiais
das particulas presentes no meio a ser tratado (BROWN et al, 1965; REIN, 2007).

O pH do meio constitui um fator de grande importancia, pois regula ou modifica a
formacédo da pelicula de ar, e em muitos casos, a flotacdo s6 é possivel em uma faixa estreita
de pH. Por esse motivo, a utilizacdo do hidroxido de célcio (Ca(OH),) no processo de
caleagem, pode facilitar a adsorcdo de particulas, dependendo das condi¢Ges do pH do meio
(BROWN et al., 1965). A temperatura também tem sua contribuicdo na flotacdo, pois o
aquecimento promove a expansdo das microbolhas, promovendo uma ascensdo mais rapida
ateé a superficie do liquido (BAIKON, 1967).

Segundo Holmberg et al. (2002), o termo hidrofobicidade da superficie refere-se a
tendéncia da particula em ndo associar com a dgua ou repelir a 4gua de sua superficie. Assim,
0 processo de flotagdo de particulas é baseado na simples ideia de utilizar bolhas de ar para
proporcionar um mecanismo de fuga para as particulas hidrofébicas (liofobicas) presentes
num meio liquido, pois a tendéncia é no sentido das particulas se unirem as bolhas de ar, em

vez de permanecer no meio liquido, devido as forcas associadas com as superficies. Uma vez
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que as particulas estejam ligadas as bolhas, estas sdo transportadas para superficie da mistura
solido-liquido. Na superficie, é formada uma espuma (flotado) estabilizada, a qual pode entdo

ser removida.

3.3.4.2 Influéncia das bolhas no processo FAD

No processo FAD, o conhecimento dos mecanismos de formacdo de bolhas, na
distribuicdo de tamanho e na interacdo entre bolhas e particulas presentes no meio liquido €
um dos grandes limitantes ao aprimoramento de projetos de unidades de flotacdo (MORUZZI,
REALI, 2007). O diametro médio das bolhas geradas e a distribuicdo de tamanho das
particulas a serem capturadas durante a flotacdo constituem variaveis fisicas de grande
impacto no processo, as quais podem afetar principalmente a eficiéncia de “capturas” das
particulas por bolhas. Para cada sistema de flotacdo, as faixas de tamanho de particulas séo
bastante variaveis, e dependem do tamanho ideal das bolhas para obter uma “captura” efetiva
e eficaz de particulas (RODRIGUES et al., 2004).

O sucesso da separacdo de particulas por bolhas geradas no processo FAD depende do
tamanho das bolhas formadas (RODRIGUES et al., 2004; TESSELE et al., 2004), que por sua
vez depende exclusivamente da pressdo de saturacdo do ar, da temperatura, da agitacdo para
homogeneizacdo do liquido com o ar injetado, das dosagens (concentracdes) dos agentes
clarificantes, para que ocorra uma adequada coagulacdo e floculacdo de particulas e
principalmente do tamanho das particulas que se deseja separar do meio liquido (CREMA,
2012; CREMA, DARROS-BARBOSA, 2011). Segundo Chou (2000), nos flotadores, se as
bolhas sdo muito grandes, a flotagdo de particulas poderad ser afetada pela ineficiéncia da
homogeneizacdo entre o0 meio liquido e o ar inserido.

A probabilidade de colisdo entre particulas e bolhas é basicamente controlada pela
hidrodinamica do sistema, para a qual ndo existe uma teoria quantitativa que inclua ao mesmo
tempo a influéncia da concentracdo de solidos e a distribuicdo de tamanho das bolhas e
particulas, sob condi¢cdes de regime laminar ou turbulento. A probabilidade de colisdo em
funcdo do movimento relativo de particulas e bolhas é controlada pelos seguintes fatores: (i)
forca de cisalhamento, devido ao movimento relativo entre o liquido e as particulas; (ii) forca
de atracdo gravitacional, com maior importancia para particulas densas, de tamanho
intermediario e particulas de maior tamanho; (iii) inércia e/ou momentum das particulas de

maior tamanho; (iv) difusdo ou movimento aleatorio das moléculas num fluido, causado pelo
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fendmeno de difusdo molecular (movimento browniano) das particulas ultrafinas (RUBIO et
al., 2001; YOON, 1999).

As principais etapas dos fenémenos cinéticos da flotacdo de particulas em suspenséo
sdo (Figura 6): (i) colisdo entre particulas e bolhas e consequente adesdo com formacao do
angulo de contato (©); (ii) formacgdo de bolhas na superficie das particulas, crescimento de
bolhas por coalescéncia e formagéo do angulo de contato (©); (iii) aprisionamento das bolhas
com formacdo de agregados entre particulas e bolhas; e (iv) captura (colisdo + adesdo +
coalescéncia) de agregados de particulas e bolhas, e, consequente arraste de solidos por bolhas
a superficie do liquido (ALBUQUERQUE, C., 2009; TESSELE et al., 2004).

Figura 6— Fendmenos de (a) colisdo e adesdo, (b) formacdo e coalescéncia de bolhas, (c)
aprisionamento, (d) captura e arraste de particulas por bolhas.

Legenda: @ Bolhas, © Particulas.

(b)

(d)
Fonte: Adaptado de Albuquerque, C., 2009 e Tessele et al., 2004.

3.3.4.3 Dinéamica da formacao de bolhas no processo FAD

A dindmica da formacdo de bolhas é de grande importancia na otimizacdo de projetos
de engenharia e principalmente pardmetros de funcionamento para operagdes nas quais Sao
utilizados sistemas de flotacdo (com ar dissolvido e com ar disperso) para a separacdo de
solidos do meio liquido por adsorcdo de bolhas de gas. Para a eficiéncia da separagdo de
particulados em meio liquido por FAD, o sistema de geracdo de ar deve satisfazer os

requisitos de fluxo volumétrico de ar e velocidade de crescimento das bolhas geradas durante
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a ascensdo até a superficie do liquido (WANG et al., 2010). A velocidade de subida dos
aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas) pode ser muito
diferente da velocidade de subida das microbolhas individuais geradas na FAD e, portanto, é
essencial estimar a velocidade desses aglomerados e microbolhas formadas no processo
(LEPPINEN et al., 2001).

3.4 Fendbmenos de superficie associados a separacdo de particulas na clarificacéo por
flotacao

Os processos fisicos e quimicos relacionados com a separacdo entre duas fases
imisciveis (liquido-liquido, solido-liquido, gas-liquido, gés-solido) estdo relacionados com as
propriedades superficiais das particulas coloidais e pelas forcas de atracdo e repulsdo entre
elas. As propriedades superficiais dos coloides poderdo ser modificadas pelo uso de agentes
clarificantes (coagulantes, surfactantes e floculantes) as quais dependem da composicdo do
meio e principalmente das condic¢des de processamento, como pH e temperatura. No caso da
clarificacdo da calda de aclcar, o pH estd diretamente relacionado com a aplicacdo dos
agentes quimicos clarificantes no processo de clarificacdo, que, em combinacdo com a
temperatura, poderdo estabelecer a formacdo de certos compostos (desejados e indesejados),
modificando a estrutura das moléculas que constituem os coloides e a carga superficial. Além
disso, a adsor¢do dos surfactantes e floculantes na superficie dos coloides poderdo modificar
suas cargas superficiais, as quais auxiliam na separacdo na clarificacdo por flotacdo. Na
sequéncia, sdo descritos 0s principais processos fisicos e quimicos envolvidos (i) na
estabilidade das particulas coloidais e, (ii) nos mecanismos de coagulacdo e floculacdo de

particulas coloidais no processo de flotagdo.

3.4.1 Estabilidade de particulas coloidais

Uma gama de impurezas e particulas a serem removidas pelos processos de clarificagdo
pode ser descrita com referéncia ao tamanho das particulas presentes no caldo de cana (Tabela
2), que se estende desde dispersbes grosseiras (® > 1 pm) até dispersées coloidais
(0,001 < ® < 1 um). As propriedades de superficie neste intervalo de tamanho controla o

comportamento da separagdo das particulas, que por sua vez sdo determinadas pelas
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propriedades dos compostos adsorvidos na superficie (COPERSUCAR, [199-?7]; DELGADO,
CESAR, 1977; DOHERTY, EDYE, 1999; HOLMBERG et al., 2002).

A coagulacao e a floculacdo das particulas coloidais poderiam ser espontaneas se nao
fossem por fatores que conferem estabilidade quando em suspensdo, como, por exemplo, a
aceleracdo da gravidade, movimento browniano, forcas de van der Waals e repulsdo
eletrostatica. Dentre esses fatores, a repulsdo eletrosttica € a mais importante, pois garante
que ndo ocorrera coagulacdo espontanea de coloides, mantendo a dispersdo estavel
(DOHERTY, EDYE, 1999; HOLMBERG et al., 2002).

3.4.1.1 Repulséo eletrostatica

A carga elétrica superficial constitui o fator mais importante para a estabilidade cinética
na superficie interfacial. fons com cargas opostas (contraions) s&o atraidos para a superficie, e
fons com cargas iguais sdo repelidos para longe da superficie. Essa diferenca de potencial
exercida pelas cargas das diferentes interfaces existentes num sistema aquoso é acompanhada
por uma separacdo de cargas, que pode ser explicada pelo modelo de Stern-Graham, o qual
prevé a existéncia de uma dupla camada elétrica rigida (Figura 7), contendo duas regides bem
distintas, descritas a seguir (ATKINS, DE PAULA, 2013; BULATOVIC, 2007,
COPERSUCAR, [199-?]; HOLMBERG et al., 2002).

Figura 7— Carga e variacdo do potencial elétrico nas proximidades de uma particula coloidal.

Camada fixa
Dupla camada elétrica
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Fonte: Adaptado de Atkins e De Paula (2013); Copersucar ([199-?]); Moore (2013); Richter
(2009).
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a) a primeira regido ¢ uma camada “fixa” de contraions adsorvidos fortemente (geralmente
uma camada proteica) em locais especificos sobre a superficie da particula (Figura 7),
podendo também ocorrer inclusdo de moléculas de agua em meios aquosos. O raio da
esfera da camada rigida da particula é denominado raio de cisalhamento, sendo o
principal fator para a determinacdo da mobilidade das particulas. O potencial elétrico a
partir da regido do raio de cisalhamento, medido em relacdo a um ponto distante, no
meio continuo, € denominado potencial zeta (&), ou potencial eletrocinético (ATKINS,
DE PAULA, 2013; HOLMBERG et al., 2002. A reducdo do potencial zeta estad
associada a desestabilizacdo das particulas coloidais e, consequentemente, com a
coagulacdo (CREMASCO, 2012; HOLMBERG et al., 2002).

b) a segunda regido é uma camada externa de ions moveis (camada “difusa”), atraidos pela
unidade carregada e com sinal de carga oposto ao da particula (Figura 7) (ATKINS, DE
PAULA, 2013). Esta camada € mantida proxima a superficie da particula pelas forgas
de repulsdo eletrostaticas (HOLMBERG et al., 2002; RICHTER, 2009). A camada
difusa contém carga elétrica necessaria para completar a carga da dupla camada rigida
(camada fixa + camada difusa), formando assim um equilibrio de cargas entre as
particulas em contato (COPERSUCAR, [199-7]). A concentracdo desses ions decresce
exponencialmente a partir da superficie até igualar a concentracéo da solugdo, conforme
apresentado na Figura 7 (HOLMBERG et al.,, 2002; RICHTER, 2009). Assim, a
presenca de um campo elétrico, as cargas superficiais da particula carregada
positivamente e materiais ligados a ela (camada fixa), tende a migrar-se na direcédo
adequada, enquanto que os contraions da parte moével (camada difusa) tém migracdo na
solucdo na direcdo oposta ao da camada fixa (HOLMBERG et al., 2002).

A solucéo i6nica, como um todo, é eletricamente neutra, mas nas vizinhangas de um ion
h& um excesso de contraions, que se encontra com maior probabilidade nas vizinhangas dos
ions de cargas opostas. A diferenca de potencial entre a superficie e a solugdo origina o
potencial total da dupla camada, que tem o papel primario de conferir as particulas
estabilidade cinética (ATKINS, DE PAULA, 2011; BULATOVIC, 2007).

O potencial zeta (&) ¢ positivo quando as particulas migram do polo positivo para o
negativo, e negativo no sentido contrario (RICHTER, 2009). Em suspensdes coloidais (Tabela

5), a maxima precipitacdo e aglomeragdo de particulas ocorrem entre potenciais levemente



64

positivos (entre +3 e 0 mV), porém, em potenciais levemente negativos (entre —1 € —10 mV)
poderd ocorrer uma boa precipitacdo de particulas. Para o caldo de cana ndo deteriorado, 0
potencial zeta situa-se na faixa de —7 a —15 mV (COPERSUCAR, [199-?]). Ndo foram

encontradas na literatura informacdes sobre o potencial zeta para calda de agUcar.

Tabela 5- Relacéo entre estabilidade de suspens@es coloidais e 0 potencial zeta.

Caracteristicas de estabilidade Potencial zeta (mV)
Maéxima precipitacéo e aglomeracéo +3 a zero
Excelente precipitacdo e aglomeracéo -la-4

Precipitacdo e aglomeragdo razoaveis -5a-10
Fronteira de aglomeracdo entre 2 a 10 coloides —11a-20
Patamar com pouca estabilidade de aglomerados —21a-30
Estabilidade moderada -30a-40

Boa estabilidade —41 a-50

Estabilidade muito boa -51a-60

Excelente estabilidade —61 a-80

Estabilidade méaxima (méxima dispersao) —81 a-100

Fonte: Copersucar ([199-7]).

Suspensdes estaveis em um sistema de interface solido-liquido sdo caracterizadas por
elevado potencial zeta (§) (muito negativo ou muito positivo), que inibe a agregacao de
particulas. Embora a sedimentacdo seja lenta em potenciais intermediarios, as particulas séo
livres para se moverem e sedimentarem. Se a floculacdo num sistema estavel é iniciada, pela
diminuicdo do potencial zeta, tanto a velocidade de sedimentacdo, quanto o volume de
particulas sedimentadas aumentard, na medida em que o potencial zeta se aproxima de zero
(CHOU, 2000).

O potencial zeta diminui com o aumento da concentracdo idnica, conforme apresentado
na Figura 8, em que se observa uma contracdo da camada difusa com o aumento da
concentragdo ionica (Ci). Quanto maior a concentracdo idnica (C;) proxima da particula
carregada eletricamente, menor serd a espessura da camada difusa e, consequentemente,
menor sera a forca de repulsdo entre particulas com cargas iguais, permitindo a aglomeracédo
entre elas. Assim, a reducéo das forgas de repulsao entre particulas podera ser ocasionada pelo
aumento da concentracdo eletrolitica da solucdo ou pela neutralizacdo de carga com adicao de
ions com cargas opostas as particulas, aplicando-se, por exemplo, polimeros (floculantes) de
polieletrélitos (RICHTER, 2009).
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Figura 8- Potencial zeta em fungéo da concentracéo i6nica.
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Fonte: Adaptado de Richter (2009).

A colisdo entre particulas coloidais pode romper a dupla camada e provocar a
coalescéncia entre elas se tiver energia suficiente para destruir as camadas de ions e as
moléculas de solvatacdo® ou, se a agitacdo térmica perturbar a acumulagdo de cargas na
superficie. Esta destruicdo pode ocorrer em temperaturas elevadas (ATKINS, DE PAULA,
2011).

O calculo da diferenca de potencial ndo é um problema facil, pois ndo € possivel medir
o potencial na superficie da particula, mas é possivel medir o potencial na superficie que
separa a camada fixa interna da camada movel difusa, o chamado potencial zeta (§), com
medidas eletrocinéticas, sendo a mais comum & eletroforese (RICHTER, 2009). O potencial
zeta também podera ser calculado por potencial de corrente, eletro-osmose e potencial de
sedimentacdo (HOLMBERG et al., 2002).

3.4.1.2 Forcas de van der Waals

Segundo Richter (2009), em oposicdo a forca de repulsdo eletrostatica, as particulas
estdo sujeitas também a uma forca de atragdo, de origem molecular, com ordem de grandeza
superior as forcas gravitacionais. Esta forca, denominada de van der Waals, corresponde a
interacdo atrativa entre moléculas que se sobrepdem (ATKINS, DE PAULA, 2011). Séo

forcas de curto alcance (atragbes fracas) (LEHNINGER, 2006), pois enfraquecem muito

3Um sal sélido cristalino é caracterizado pelo arranjo ordenado tridimensional de seus 4tomos (fons), denominado de reticulo
cristalino (sais cristalinos). A solvatacdo é o processo de ruptura do reticulo cristalino, separando os ions uns dos outros e
cada ion é solvatado por uma quantidade de moléculas de agua, onde os dipolos da 4gua encaixam-se em torno dos ions
imediatamente, puxando-os por forgas fon-dipolo (RUSSEL, 1994). A dissolucéo de ions em &gua é particularmente facil,
devido a elevada constante dielétrica da d&gua. Se compararmos a energia necessaria para separar dois ions quaisquer na
agua e no vacuo, podemos verificar que no vacuo necessitara de muito mais energia para separa-los do que na agua
(MOORE, 2013).
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rapidamente com a distancia entre as particulas, exceto quando as particulas estdo muito
proximas umas das outras (RICHTER, 2009), que tendem a atrai-las (DOHERTY, EDYE,
1999). Quando isso acontece, a forca de van der Waals pode provocar a aderéncia entre as
particulas, formando aglomerados de tamanho suficiente para a remo¢do do meio liquido.
Para tanto, é necessario reduzir a forca de repulsdo eletrostatica, ou seja, reduzir o potencial
zeta (RICHTER, 2009).

Existem varios tipos de forcas de van der Waals, sendo as mais importantes as forcas
dipolo-dipolo e forcas de dispersdo de London. As for¢as dipolo-dipolo sdo atragdes elétricas
entre moléculas polares, ou seja, o lado positivo do dipolo de uma molécula atrai o lado
negativo do dipolo de outra molécula. As forcas de dispersdo de London sdo responsaveis
pela unido de moléculas apolares, ou seja, moléculas que ndo tém dipolos, mas em
determinadas condi¢cbes (por exemplo, em baixas temperaturas), podem se atrair. Quanto
maior a molécula e quanto mais elétrons tiver, mais fortes serdo as forcas de London
(RUSSEL, 1994).

3.4.1.3 Ponto isoelétrico

O potencial zeta podera ser ajustado em qualquer dire¢do (positivo ou negativo) pela
adicdo de substancias cationicas e/ou anidnicas (CHOU, 2000). O pH no qual o valor do
potencial zeta é nulo € conhecido como o ponto isoelétrico (HOLMBERG et al., 2002). A
alteracdo do potencial zeta, levando-o a valores proximos de zero (carga elétrica liquida nula),
corresponde a remover a resisténcia a aglomeracao das particulas coloidais (COPERSUCAR,
[199-7]). O ponto isoelétrico podera ser atingido pela adicdo de substancias catinicas e/ou
aniodnicas, porém, quando adicionadas em excesso poderd ocasionar inversdo das cargas
superficiais e, consequentemente dificultar a precipitacdo de particulas. A modificacdo do pH

do meio também podera alterar o potencial zeta a valores proximos de zero (CHOU, 2000).

3.4.2 Mecanismos de coagulacao e floculagdo de particulas

A coagulagdo e a floculagdo desempenham um papel fundamental nos processos
aplicados para auxiliar na clarificacdo da calda de acucar nas refinarias, pois promovem a
desestabilizacdo e agregacdo de coloides estaveis, formando flocos adequados para separagédo
por sedimentacdo ou flotacdo e a filtracdo, que é a etapa subsequente. A natureza e
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propriedades das superficies das particulas sdo parametros que determinam o comportamento
fisico-quimico da coagulacéo e floculacéo de particulas colidais (DOHERTY, EDYE, 1999).
Assim, o sucesso das operacdes subsequentes a clarificagdo depende exclusivamente de uma
coagulacao e floculacdo bem sucedidas (RICHTER, 2009).

Na literatura, encontram-se diferentes interpretagdes para os termos “coagulacdo” e
“floculagdo”, frequentemente aplicadas como sinbnimos. Em uma acepcdo abrangente,
coagulacdo pode ser definida como a agregacdo irreversivel entre diferentes particulas
coloidais, constituindo particulas maiores (floculacéo de particulas coaguladas) (ATKINS, DE
PAULA, 2013), que possam ser removidas por operagfes unitarias convencionais, como
sedimentacdo, flotacdo ou filtragdo (BENNETT, 1975). A coagulacdo estd associada a
reducdo do potencial zeta a valores que permitam a posterior agregacdo de particulas
coaguladas, a qual se refere a etapa de floculacdo (CREMASCO, 2012).

A coagulacdo ocorre quando a forca idnica (separagdo) entre as particulas coloidais é
tdo pequena que necessita de ions com carga minima para neutralizar as cargas superficiais e
as forcas de van der Waals passam a ser dominantes. Quando a forca ibnica € elevada, a
camada ibnica é densa e o potencial promove a separacdo de particulas (ATKINS, DE
PAULA, 2011).

A coagulacdo pode ser considerada como um processo constituido de duas fases
subsequentes. Na primeira fase ocorre a coagulacdo propriamente dita, que envolve a adigédo
de coagulantes quimicos com a finalidade de reduzir as forcas de repulsdo que mantém
separadas as particulas em suspensdo. Na segunda fase da coagulacdo, ocorre a floculacgéo,
devido as colisdes entre particulas previamente desestabilizadas na coagulacdo, por efeito do
movimento browniano do fluido, formando particulas maiores e visiveis a olho nu,
denominadas “flocos” (RICHTER, 2009). No sistema floculado ideal, grandes e pequenas
particulas entrelacadas formam uma nova unidade maior e mais pesada, com maior
velocidade de sedimentagédo (COPERSUCAR, [199-7]).

3.4.2.1 Mecanismos de formacdo de pontes, neutralizacdo e reducdo do grau de
hidratagdo das particulas coloidais

No processo de clarificacdo da calda de agucar, a fim de desestabilizar as dispersdes
coloidais e remover as particulas coloidais presentes, as etapas incluem (i) formacdo de

“pontes”, (ii) neutralizacao das cargas, e (iii) reducdo do grau de hidratag&o.
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Formacio de “pontes”:

O mecanismo de formagdo de “pontes” ocorre quando se adicionam quantidades
suficientes de Ca(OH), (processo de caleagem) para neutralizar o pH do meio liquido, para
reagir com o fosfato inorganico natural (ou adicionado pelo processo de fosfatagéo),
formando vérias espécies de sais insollveis, denominados fosfatos de célcio (BENNETT,
1975). A precipitacdo de fosfato de célcio é dependente de fons Ca®* ligados & camada
adsorvida na superficie da particula. Assim, fons Ca®* constituem o elo essencial no
mecanismo de “pontes” entre o fosfato inorganico natural (ou H3PO,4 adicionado) e 0 Ca(OH);
(BENNETT, 1975).

Neutralizacdo das cargas:

A neutralizacdo das cargas negativas € outro mecanismo para promover a
desestabilizacdo das dispersdes coloidais na clarificacdo da calda de aglcar. Segundo Doherty
e Edye (1999), no caldo de cana, a carga superficial das particulas deve ser neutralizada para
superar a forca de repulséo eletrostatica e predominar as forcas de van der Waals. Para que
haja a maxima neutralizacdo de cargas, o potencial zeta das particulas dispersas no meio
deverd atingir valores proximos de zero, garantindo a maxima coagulagdo das particulas
coloidais (Tabela 5) (COPERSUCAR, [199-7]).

Segundo Bennett (1975) e Copersucar ([199-?]), para o caldo de cana, a maioria dos
compostos que conferem cor transportam consigo cargas elétricas negativas (anions), que se
repelem e carregam consigo uma camada proteica adsorvida a superficie, que é fortemente
hidratada. Isto ocorre, segundo Moore (2013), Shaw (1992) e Wattanakul et al. (2010), porque
0s cations sdo geralmente mais hidratados do que as anions, porque a carga positiva € mais
efetiva em polarizar as nuvens eletrénicas negativas das moléculas do solvente. Além disso,
cations tém maior tendéncia em interagir com 0 meio aquoso, enguanto 0s anions sdo
menores, menos hidratados e mais polarizados, com tendéncia a serem adsorvidos sobre a
superficie das particulas.

A carga elétrica negativa gera repulsdo entre as particulas presentes na calda de agucar
que evita a aglomeracdo, tendendo a manter estavel a solucdo. Assim, a neutralizagdo das
cargas negativas e consequentemente a coagulacéo e floculagdo do sistema coloidal, pode ser

conseguida por trés fatores:
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adicdo de cation metalico (AI**, Ca®*, Mg®*, K, etc.) até que o excesso de carga
negativa, carregada pelas particulas, seja balanceado pela carga positiva do cation
absorvido (COPERSUCAR, [199-?]). Um excesso de Ca** pode auxiliar na reducdo do
potencial zeta, e consequentemente, auxiliar na desestabilizacdo de particulas. Por esse
motivo, as industrias produtoras de aglcar utilizam solugdes supersaturadas de Ca(OH),
no processo de caleagem. Além disso, segundo Doherty e Edye (1999), os precipitados
de fosfato de célcio transportam carga positiva, que neutraliza parcialmente a carga

negativa dos materiais adsorvidos nas superficies das particulas;

b) diminuir o pH para préximo do ponto isoelétrico, onde a carga liquida das particulas se

tornam nulas, onde a coagulacdo ocorrera espontaneamente. Devido ao carater anfotero
(reagir com acido ou base), dos materiais proteicos absorvidos, o0 ponto isoelétrico
podera ser atingido simplesmente abaixando o pH da solucdo até que a ionizacdo dos
grupos negativos sejam contidas e estes estejam suficientes para balancear os grupos
positivos existentes (COPERSUCAR, [199-?]; DOHERTY, EDYE, 1999). A
coagulacao espontanea podera ocorrer pela adicdo de H3PO,4 (processo de fosfatacdo),
que promovera o abaixamento do pH, e posteriormente a neutralizacdo das cargas
negativas. Porém, se houver um excesso de H3PO,4 poderd ocasionar em acumulo de
cargas positivas, e também promovera inversdo da sacarose. Se a adi¢do do H3PO, for
simultanea ao Ca(OH),, o ponto isoelétrico dos coloides sera atingido quando todas as

cargas forem neutralizadas, promovendo a coagulacdo (MYERS, 1999).

adicdo de substancias com carga superficial catibnica, que pode promover a
neutralizacdo ou reversdo das cargas negativas dos compostos presentes
(COPERSUCAR, [199-?]) sendo este o principio de remoc¢édo da cor do caldo de cana
baseada no emprego de um cation que interage mais fortemente com as impurezas
organicas anionicas do que o Ca** adicionado no processo (DOHERTY, EDYE, 1999).
A carga negativa diminuira & medida que as cargas negativas forem neutralizadas, até
que o potencial zeta nulo seja atingido, e evidentemente, se tiver cations em excesso,
havera uma inversdo de cargas, € 0s compostos tornardo cada vez mais carregados
positivamente (CHOU, 2000). Devido a afinidade com a agua, coloides hidrofilicos ndo
sdo afetados por uma pequena quantidade de surfactante catidnico adicionado, mas
muitas vezes sdo precipitados quando a concentracdo da solucdo € alta. Coloides

hidrofilicos também poderdo ser dessolvatados (ou quando a interagdo da dupla camada
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é suficientemente pequena) pela adicdo de ndo eletrolitos (que ndo influencia na
condutividade da solucdo). Portanto, a eficacia de um surfactante depende da tendéncia
de seus ions em torna-lo hidratado (SHAW, 1992).

Reducdo do grau de hidratacéo:

O ultimo mecanismo da clarificacdo, a fim de desestabilizar as dispersdes coloidais e
remover as particulas coloidais presentes no meio liquido é a reducéo do grau de hidratacdo
que pode ocorrer pela adicdo de surfactantes catidnicos ou simplesmente por aquecimento da
calda de acucar até a ebulicdo (CHOU, 2000). No aquecimento até a ebulicdo, a precipitacdo
de componentes proteicos ocorre devido as particulas estarem menos hidratadas (sdo
desnaturadas) e sdo depositadas sobre as superficies das particulas suspensas, tornando assim
uma solucdo instavel (BENNETT, 1975). O grau de hidratacdo dos compostos hidrofilicos
presentes podera ser reduzido, pela adsor¢do da cadeia de hidrocarboneto apolar (a cabeca,
grupo hidrofilico) presente no surfactante, que desidrata o coloide hidrofilico ao competir com
a agua de hidratacdo, que desloca a agua da superficie da particula, tornando-o hidrofobico
(Figura 5a) (COPERSUCAR, [199-?]; PASHLEY, KARAMAN, 2004).

3.4.2.2 Mecanismos de floculacdo primaria e secundaria

Segundo Bennett (1975), a formacdo do precipitado inorganico de fosfato de célcio,
seqguida de aplicacdo do floculante anidnico de poliacrilamida conduziu ao conceito de
mecanismos de “floculacdo priméaria” e “floculacdo secundaria”. A floculacdo primaria é
baseada na precipitacdo do fosfato de célcio (Figura 9a) formado no processo de caleagem,
qguando adiciona-se 0 Ca(OH), reagindo com o fosfato inorganico (ou adicionado pelo
processo de fosfatacdo) presentes no caldo de cana. Envolve a agregacdo de particulas
individuais em suspensao, que sdo denominados "flocos primarios" (Figura 9b).

A floculagdo secundaria € sobreposta a floculagdo primaria (Figura 10), no sentido de
promover um aumento substancial no tamanho dos flocos, que em certos casos, pode formar
flocos com didmetro de até 10 mm. A formacgédo de “pontes” adicionais ¢ proporcionada pela
adicdo de floculantes anibnicos, que participam do segundo estagio da clarificacdo, que é o
agrupamento dos flocos formados pelos agentes quimicos (floculacdo priméaria), denominado
floculacdo secundaria (CASTRO, ANDRADE, 2007; COPERSUCAR, [199-7]). Neste caso,
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cada centro ativo no floculante pode anexar um aglomerado de particulas (Figura 10)
(BENNETT, 1975).

Figura 9— Diagrama esquematico do mecanismo de “pontes” por precipitacdo com fosfato de
célcio. (a) Ligagdo de fon Ca** com a particula de impureza presente. (b) Ligacdo
entre ions célcio-impureza com fosfato, formados na flocula¢&o primaria.

Ions de calcio ligados
Particula de impureza
Camada proteica adsorvida

(@)

Nota: Imagem ilustrativa, pois as liga¢des e formacdo do precipitado estdo
diretamente relacionadas as quantidades de ions calcio e ions fosfato
disponiveis no meio liquido.

Fonte: Adaptado de Bennett (1975) e Chen, Chou (1993).

O floco primario de fosfato de célcio (Figura 9), formado pela reagdo de fosfatos com
calcio, tem sitios de carga superficial positiva, que formam “pontes” com substancias corantes
e outros ndo aglcares de cargas negativas. Estes agregados podem ser reticulados em um
floco secundario, por uma matriz tridimensional e mantidos por atracao eletrostatica entre os
sitios negativos do floculante anidnico e sitios positivos do célcio. Quando a reacéo é rapida,
num sistema floculado, a formacdo de floco é aleatoria e o volume de flotado é grande

(CHOU, 2000). A poliacrilamida é mais ativa para a floculagdo secundéria (Figuras 10 e 11),
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devido ao elevado teor de acrilato de sddio, ou seja, alta concentracdo de cargas negativas
(BENNETT, 1975).

Figura 10— Diagrama esquematico da floculacdo secundéaria com a ligacdo de particulas de
impurezas com as unidades de acrilato de sédio na cadeia de poliacrilamida.

Particula de impureza

—Floco secundario

.

Fonte: Adaptado de Bennett (1975) e Chen, Chou (1993).

Cadeia de poliacrilamida

Figura 11- Diagrama esquematico da ligacao de flocos primarios na cadeia de poliacrilamida
formando a floculagéo secundaria.

< o Particula de impureza
Cadeia de poliacrilamida ‘ ) pureze

Camada proteica adsorvida

Fonte: Adaptado de Bennett (1975) e Chen, Chou (1993).

Sitios positivos das particulas hidrofébicas, revestidas (coaguladas) pelo surfactante
cationico poderdo também formar “pontes” com o floculante anibnico, ou até com os flocos
primérios de fosfato de célcio. Esta ligacdo pode ocorrer por atracdo eletrostatica, ligacdo
quimica e atragdo hidrofdbica juntamente com sitios negativos do floculante aniénico (Figura

11). As ligagOes cruzadas (Figura 12) sdo esperadas para melhorar a estabilidade do floco
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formado entre particulas coagulas e floculadas, evitando assim a quebra das cadeias formadas
durante a separacdo solido-liquido. Além disso, 0 aumento da taxa de floculagdo pode ocorrer,
devido ao aumento do tamanho dos flocos secundarios, que podera ser até 1.000 vezes maior

do que o tamanho do floco priméario (CHOU, 2000).

Figura 12— Diagrama esquematico da ligacdo de flocos primarios e flocos coagulados pelo
surfactante catiénico na cadeia de poliacrilamida formando um floco secundéario
maior.

Grupo hidrobico (surfactante cationico)
Grupo hidrofilico (surfactante cationico)

Particula hidrofobica

. Formacdo de micelas na
superficie da particula

Cadeia de poliacrilamida Particula de impureza

Camada proteica adsorvida

Fonte: Adaptado de Bennett (1975) e Chen, Chou (1993).

O polimero floculante de poliacrilamida se comporta como se fosse uma rede frouxa de
varias subunidades entrelacadas. A analogia de rede pode ser estendida para sugerir que as
poliacrilamidas agem por meio da unido dos flocos primarios para formarem os flocos
secundarios entre 10 e 1.000 vezes maiores em tamanho que os flocos primarios de fosfato de
calcio (BENNETT, 1975).

Segundo Doherty e Edye (1999), podem existir outras hipoteses para 0 mecanismo de
formacdo de flocos pelos polimeros floculantes anibnicos, no qual descrevem trés

possibilidades, que certamente devem ter algum papel na formacéo de flocos secundarios:

a) reducdo do potencial zeta por adsor¢do do floculante anibnico que estd carregado

negativamente, permitindo que as particulas se unam por atragdo de van der Waalls;
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b) o polimero floculante contribui simultaneamente para adsor¢do de duas particulas por
ligagBes entre suas duas extremidades, onde as particulas em conjunto se aproximam,

formando um floco; esse mecanismo seria valido para polimeros floculantes lineares;

¢) as subunidades do floculante aniénico néo lineares e/ou de baixa hidratacao e dissolugédo
seriam enroladas de modo que ocorra adsor¢do do polimero floculante em diversos
pontos sobre a superficie de uma particula, formando lagos, com comprimento variavel.
Colisdes destas particulas parcialmente cobertas resultariam na formacdo de novas

“pontes”.



CAPITULO 4

4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

A parte experimental deste projeto foi realizada na planta-piloto e nos laboratorios do
Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos (DETA) e Quimica Ambiental, da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP), campus de Sdo José do
Rio Preto, SP.

4.1 Materiais

4.1.1 Acucar cristal

Dois lotes de acucar cristal produzidos a partir do caldo da cana por Usinas de Acucar,
localizadas no interior do estado de S&o Paulo, Brasil, nas safras de 2013/2014 e 2015/2016
foram utilizados como matérias primas para o preparo das caldas de acucar (Calda A e Calda
B, respectivamente) e coleta de dados nos experimentos de FAD. O primeiro lote de agucar
foi produzido pela Usina Guarani (Unidade Cruz Alta — Grupo Tereos), localizada no
municipio de Olimpia, produzido a partir da extracdo por difusdo e caracterizado como tipo
Cristal Branco Especial (safra 2013/2014, 99,8°Z), para uso exclusivo da prépria refinaria
para producdo de acucar refinado. O segundo lote de agucar, foi produzido e fornecido pela
Usina Santa Isabel S/A (Unidade 2), localizada no municipio de Mendonga, produzido a partir
da extracdo por moendas e caracterizado como Cristal Bruto VHP, (safra 2014/2015, 99,1°Z),
tipo exportacdo para producgdo de aclcar refinado, e também para consumidor final ou como
ingrediente para a industria alimenticia.

O primeiro (300 kg) e o segundo (100 kg) lotes de agucar cristal, utilizados como
matéria prima, foram distribuidos em sacos plasticos (polietileno) em aliquotas de
aproximadamente 7 kg, selados hermeticamente, identificados e armazenados em camara
refrigerada a 4°C (£2°C), sob protecdo da iluminacdo, por meio de uma cobertura de lona
plastica preta.

Como sdo matérias primas distintas, em questdo de pureza, coloragdo e impurezas, 0s
experimentos foram conduzidos primeiramente para definir as principais variaveis

operacionais para 0 processo FAD para auxiliar na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal
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Especial dissolvido em agua) e, a partir das melhores condi¢des operacionais definidas, foram
aplicados a Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) com o intuito de comparar os resultados

entre as duas caldas.

4.1.2 Hidroéxido de calcio

O hidréxido de célcio (Ca(OH),) de pureza analitica (Synth, Diadema, SP) foi utilizado
para a correcdo do pH (7,3 +0,1) da calda de agUcar e formacao do principal precipitado na

clarificacdo (“floculagdo primaria”), denominado de fosfato de calcio.

4.1.3 Acido fosférico

Acido fosférico (HsPO4), com 85% de pureza analitica (Synth, Diadema, SP), foi

utilizado para a complementacéo do teor de fosfato inorganico na calda de acucar.

4.1.4 Surfactante catidbnico

Como surfactante (agente tensoativo) catidnico foi utilizado o Flonex® 7080 SI (SNF
Floerger), fornecido pela Skills Quimica (Guarulhos, SP). Trata-se de um surfactante
coagulante catiénico, em solugdo com concentracdo de 50% (massa/volume), de alto peso
molecular, alta viscosidade e densidade de carga catidnica, tendo a poliamina como
substancia ativa. Ndo é um produto tdxico a salde e ndo € agressivo ao meio ambiente.
Apresenta faixa de pH para aplicacdo entre 2,5 e 7,0 (SKILLS QUIMICA, 1998; SNF
FLOERGER, 2002) e € aprovado pela Food and Drug Administration (FDA).

4.1.5 Floculante aniénico

Foram utilizados trés floculantes anidnicos, com diferentes pesos moleculares e
densidades de cargas anionicas, tendo o copolimero de acrilamida e acrilato de sodio como
substancia ativa para auxiliar na floculacdo secundaria das particulas coaguladas e floculadas

(floculacédo primaria do fosfato de calcio), conforme descricéo a seguir:
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Flonex® 9051 SI (SNF Floerger): fornecido pela Skills Quimica (Guarulhos, SP), peso
molecular entre 19x10° e 20x10° Da, 32% de grau de hidrélise e baixa densidade de carga
anionica. Apresenta faixa de pH para aplicacdo entre 4,0 e 9,0. A concentracdo recomendada
pelo fabricante é de 5 g L™ e a méxima é de 10 g L™ (SKILLS QUIMICA, 1998; SNF
FLOERGER, 2002).

Praestol™® 2514 (Solenis): fornecido pela Brenntag Quimica Brasil (Ribeirdo Preto, SP),
peso molecular entre 14x10° e 16x10° Da, 12% de grau de hidrélise e baixa densidade de
carga anibénica. O fabricante ndo informa a concentracdo para aplicacdo. Apresenta faixa de
pH entre 6,0 e 10,0 para aplicagdo (SOLENIS, 2016).

Magnafloc® LT27 (Quimil, Simdes Filho): fornecido pela Basf AS (S0 Paulo, SP), peso
molecular de 15x10° Da, 24% de grau de hidrélise e baixa-média densidade de carga
anibnica. Apresenta faixa de pH entre 4,0 e 9,0 para aplicacdo. A concentracdo maxima
recomendada pelo fabricante é de 1 mg L™ (BASF, 2013).

Residual de acrilamida em produtos para industrias alimenticias € no maximo de 500
ppm, de acordo com as especificacbes do Food and Drug Administration (FDA) (SNF
FLOERGER, 2002).

4.1.6 Flotador (saturador de ar)

Para realizacdo dos experimentos FAD, foi utilizado um flotador (saturador de ar) de
bancada (Figuras 13 e 14) desenvolvido no laboratério do Departamento de Engenharia e
Tecnologia de Alimentos da UNESP/IBILCE (ALBUQUERQUE, C., 2009). O flotador foi
construido em ago inoxidavel AISI 304, composto por um cilindro vertical de 3” de didmetro
e 0,45 m de altura, com volume total de 2000 mL, e capacidade de tratamento de até 1700 mL
de amostra por batelada. A esse cilindro esta acoplada uma tampa com um tubo vertical de
aco inoxidavel de '%” de diametro para permitir a injecdo do ar comprimido no seu interior. A
tampa do flotador tem fechamento hermético, composta por um anel de vedagdo em borracha
sintética Buna-N e bracadeira de fechamento rapido, possuindo um mandmetro para medicao
da pressao (0 a 1100 kPa) e uma valvula de ¥4” para conexao de presséo para ar comprimido e

posterior retirada da amostra por meio da despressurizacao.
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Figura 13- (a) Fotografia do flotador (saturador de ar) de bancada no suporte; (b) Flotador
acoplado ao agitador mecanico.

(@) (b)

Figura 14— Esquema do flotador (saturador de ar) acoplado no agitador mecanico e seta

indicativa de movimento.

Valvula Latao Y4~
Ponto de conexdo do

ManOmetro __tubo flexivel
x N —
Tubulagéo de ago inoxidavel por Tampa com
onde é injetado o ar comprimido e fechamento
posterior retirada da amostra | | hermético
Conjunto de Polias -
] ” > Agitacio
( mecanica
= Vaso saturador onde é
D\M/ alimentado com o liquido
|_| 1 e ar comprimido
Mg 30

Motor de 0,5 HP

Fonte: Adaptado de Albuquerque, C. (2009).

Um agitador mecanico, desenvolvido para o proprio flotador, constituido por um motor
de 0,5 hp e por um sistema de polias, promove agitacao translacional, proporcionando cerca

de 100 rpm (rotacGes por minuto) no eixo do vaso do flotador (Figuras 13b e 14).
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O sistema de ar comprimido utilizado é composto por um compressor, uma rede de
distribuicdo e um ponto de consumo. Este sistema possui um filtro regulador de ar (241358D,
Arc Dal), que permite o controle da pressdo (0 a 1100 kPa) e a separacdo de agua e 6leo,
eventualmente proveniente do proprio compressor, e, filtro de ar, para remocéo de impurezas
e umidade, oriundos do ar. Possui também vélvula de alivio de seguranca para quando houver
desenvolvimento méximo de pressao pelo compressor, 0 ar em excesso é expulso pela valvula

por meio de descarga.

4.1.7 Funil de separacgado

Nos experimentos para a avaliagdo da clarificacdo pelo processo FAD foram utilizados
dois tipos de funis de separacdo (Figura 15), ambos de vidro Pyrex®, providos de valvula na
parte inferior, que permite facilmente a retirada das aliquotas do produto clarificado para o
monitoramento dos experimentos. A diferenca entre os dois funis séo os volumes (1500 e
1000 mL) e os formatos (conico e cilindrico) conforme apresentado na Figura 15, com ou sem
graduacdo, com divisdes volumétricas de 1 mL, para permitir a avaliacdo do volume de
flotado, apds o término do processo FAD. A funcdo do funil é a separacdo fisica dos
aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas) do liquido clarificado,

durante o processo de flotagéo.

Figura 15— (a) Funil de separacéo, tipo péra, conico com e sem graduacdo volumétrica; (b)
Funil de separacdo cilindrico com graduagdo volumétrica.
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4.1.8 Célula coletora

A ceélula coletora (Figura 16) para captura das imagens de microbolhas e aglomerados
(microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas) constitui-se de uma placa dupla em
acrilico (0,050 m x 0,025 m x 0,003 m), acoplada em dois suportes, construidos em
polipropileno (PP), em formato de trapézio retangulo (0,040 m x 0,025 m x 0,003 m x
0,00635 m), formando um canal interno, onde o fluxo do processo durante a FAD foi
conduzido livremente. A célula coletora possui volume total interno de 9,44 mL e canal livre
(0,003 m x 0,025 m) entre as duas placas da célula, proporcionando vazdo 6tima do fluido de
processo, evitando a coalescéncia, sobreposicdo, aglomeragdo e rompimento das microbolhas
durante o aprisionamento da mistura bifasica (amostra + microbolhas de ar) ou trifasica
(amostra + particulas floculadas + microbolhas de ar). O desenho da célula coletora foi
especialmente desenvolvido e projetado para formar um canal para conducdo do fluxo de
fluido do processo (calda + microbolhas ou calda + microbolhas + aglomerados) de modo a

evitar turbuléncia no escoamento.

Figura 16— Célula coletora para captura das imagens de microbolhas, e aglomerados: (a) vista
superior e (b) desenho esquematico com vista superior e dimensdes internas do

canal livre.
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4.1.9 Coluna de separacéo de fases (clarificado e flotado)

A distribuicdo de tamanho das microbolhas geradas no flotador apos a despressurizacéo
e transferéncia da calda de acgUcar saturada de ar e a distribuicdo de tamanho dos aglomerados

formados durante o processo foram determinadas em uma coluna cilindrica de separagéo
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(Figura 17), acoplado a célula coletora de amostra (Figura 16) em func¢éo da altura, em projeto

especialmente desenvolvido para esta finalidade.

Figura 17— Coluna de separacdo de fases (clarificado e flotado): (a) coluna, em detalhe o
cotovelo e (b) desenho esquematico com dimensBes e espacamento entre 0s
cinco pontos de amostragem, igualmente distanciados (0,045 m).
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A coluna de separacdo de fases (Figura 17) foi construida em acrilico, com diametro
interno de 0,090 m, altura de 0,400 m, com volume total de 2500 mL e capacidade de
tratamento para 1700 mL de amostra por batelada. Nesta coluna foram inseridos cinco pontos
de coleta de amostra, igualmente distanciados (0,045 m), para conexdo de uniées pneumaticas
de 0,01 m de diametro, com niple duplo e plug (detalhe na Figura 17a). Do lado interno, em
um dos cinco pontos localizados na coluna foi acoplado em uma unido pneumatica, um
cotovelo, com uma curva suavizada (Figura 17) em polietileno de baixa densidade (PEBD),
que se estende até o eixo central da coluna, para conducdo do fluxo até a célula coletora
(Figura 16).

Do lado externo da coluna e na mesma unido pneumatica (Figura 17), onde esta o
cotovelo, foi acoplado um dos dois conjuntos de conectores, que dispde de um tubo flexivel
também em PEBD com didmetro de 0,01 m e extensdo de 0,03 m, conectado a uma valvula
esfera de '4”, para controle do fluxo. Este conjunto foi interligado em um dos lados da célula
coletora (Figura 16), e o outro conjunto interligado do lado oposto da mesma, para drenagem

da amostra.
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4.1.10 Microscopio e camera digital

Para visualizacao e captura das imagens da célula coletora (Figura 16) foi utilizado um
microscopio binocular (E200, Nikon Eclipse) dotado de dois sistemas de lentes, uma objetiva
acromatica, com aumento de 4x, 10x e 100x e a ocular com aumento de 16x, possibilitando,
respectivamente, um aumento total da imagem de 64x, 160x e 1600x. Para a aquisicdo das
imagens projetadas pelo microscopio foi utilizada uma camera digital LOD de 10,0
Megapixels, a qual possui uma lente ocular digital propria para microscépio, acoplada em
uma das oculares do microscopio, dotado de sistema de camera e video CCD (Charge
Coupled Device), interligada a um computador, possibilitando a visualizacdo e aquisicdo de
imagens e videos em tempo real. Foi utilizado o software Future WinJoe, fornecido
juntamente com a camera digital. Um esquema do sistema completo para visualizacdo e

captura de imagens em tempo real do processo FAD é apresentado na Figura 18.

Figura 18— Montagem experimental da coluna de separacdo de fases (clarificado e flotado)
acoplada ao microscépio, em detalhe as dimens@es internas do canal livre da
célula coletora e da coluna cilindrica com os cinco pontos de amostragem.
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4.1.11 Potencial zeta, tamanho de particulas e condutividade elétrica

A medida do potencial zeta e condutividade elétrica presentes na calda de aglcar foram
determinados a partir de medicGes da eletromobilidade por meio do Zetasizer Nano Series
(Nano ZS, Malvern Instruments, USA), utilizando célula capilar DTS1060, que permite o uso
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de uma pequena porcdo de amostra. O tamanho das particulas também foi determinado por
meio do Zetasizer Nano Series, utilizando uma cubeta de poliestireno (PS) (Sarstedt,

Gemmany) de 10 mm.

4.2 Meétodos Experimentais

4.2.1 Preparo da calda de aguicar

Para o preparo da calda (Calda A ou Calda B), o agucar cristal (Especial ou Bruto VHP)
utilizado como matéria prima foi totalmente dissolvido em agua deionizada, para obtencao de
uma mistura homogénea. Em dois béqueres separados foram pesadas quantidades suficientes
do agUcar cristal homogeneizado e agua deionizada, em balanca digital semi-analitica (BK
3000, Gehaka, Sao Paulo, SP), para obtencdo de uma calda com alta concentracdo em sélidos
solGveis (65 £1°Brix). Esta alta concentracdo em soélidos sollveis (65°Brix) é usualmente
utilizada pelas usinas e refinarias de agucar a partir da cana-de-acucar (REIN, 2007, 2013). A
mistura de agUcar e agua foi submetida a agitacdo (500 rpm) em agitador mecénico (Modelo
722, Fisatom, Sdo Paulo, SP) a temperatura ambiente, até a completa dissolu¢do do acucar.

Apbs a dissolucdo do acucar cristal em agua, o °Brix foi aferido por meio de um
refratdmetro digital portatil (HI 96801, Hanna, Tamboré, SP) com faixa de medicédo de 0 a
85%, e quando necessario, a correcao da concentracdo de sélidos solUveis. Para a preservacao
das caracteristicas fisicas e quimicas das matérias primas, as caldas foram preparadas
diariamente antes do inicio dos experimentos laboratoriais. Apds o preparo da calda de
acucar, a temperatura foi equilibrada por meio de banho ultratermostatizado (MA-184,
Marconi, Piracicaba, SP) até atingir a temperatura referente ao experimento. A leitura do pH e
da temperatura da calda foi efetuada diretamente utilizando-se um pHmetro previamente
calibrado (TEC-11, Tecnal, Piracicaba, SP) e um termémetro de mercdrio aferido, com escala

graduada com menor diviséo de 1°C.

4.2.2 Preparo dos agentes auxiliares de clarificagdo

4.2.2.1 Hidroxido de célcio

Duas solugfes distintas de Ca(OH), foram preparadas com concentracOes de 10 e
15°Be, equivalente & 94 e 148 g L™, respectivamente (REIN, 2007, 2013). Em um béquer, a
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quantidade necessaria do Ca (OH), e 4gua deionizada foram pesadas em balanca digital semi-
analitica (BK 3000, Gehaka, S&o Paulo, SP), formando uma solugdo opaca e supersaturada,
que em repouso, precipita com facilidade.

No momento dos experimentos foi preparada uma solucdo, misturando-se partes iguais
(1:1) da solucdo de Ca(OH), (10 ou 15°Be) com a calda de aclcar (Calda A ou Calda B)
preparada a 65 *1°Brix, formando uma solu¢do denominada sacarato de célcio com
concentracdes de 5,0 e 7,5°Be, respectivamente. Esta solucdo permaneceu sob agitacdo
mecanica constante, auxiliada por um agitador magnético (NT 103, Nova Tecnica, Piracicaba,
SP) a temperatura ambiente, durante todo o periodo da experimentacdo, para permitir a
maxima homogeneidade e evitar a precipitacdo de particulas.

4.2.2.2 Acido fosférico

O H3PO, foi preparado para obter uma solucio aquosa de 10% (volume volume™), para
a qual utilizou-se uma pipeta graduada, transferindo o &cido para um baldo volumétrico, em
uma capela de exaustdo, completando o volume com &gua deionizada, seguida de

homogeneizacdo manual.

4.2.2.3 Surfactante catiénico

Para permitir pequenas dosagens da ordem de ppm (partes por milhdo) do surfactante
catiénico foi preparada uma solugdo com baixa concentracéo (1,0%). Em baldo volumétrico, a
quantidade necesséaria foi pesada em balanca digital semi-analitica (BK 3000, Gehaka, S&o
Paulo, SP), adicionando-se uma quantidade suficiente de agua deionizada, leve agitacdo até
completa dissolucdo e, em seguida, completando o volume do baldo volumétrico com agua
deionizada. Esta solucdo foi preparada num periodo minimo de 12 horas de antecedéncia para
aplicagdo nos experimentos por FAD e utilizado num periodo maximo de 24 horas, apos 0 seu
preparo. Este periodo minimo foi essencial para o sistema atingir completamente a maxima
hidratagdo. A solucdo do surfactante catibnico foi mantida & temperatura de 50°C com o
auxilio de um banho ultratermostatizado, durante todo o periodo da experimentagdo, para

reduzir sua viscosidade e facilitar seu manuseio e dosagem a calda de agucar.
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4.2.2.4 Floculante anionico

Para permitir pequenas dosagens da ordem de ppm (partes por milhdo), foram
preparadas solucdes com baixas concentracdes (1,0%) dos floculantes aniénicos. O preparo
das solucgdes e 0 periodo maximo para suas aplicacbes seguiram 0s mesmos procedimentos e

critérios descritos anteriormente para o surfactante cationico (topico 4.2.2.3).

4.2.3 Aquisicdo e captura de imagens de microbolhas e aglomerados (microbolhas
de ar + particulas coaguladas e floculadas) formados na Calda A (Acucar
Cristal Especial) pelo processo FAD

4.2.3.1 Procedimento operacional para aquisicdo e captura de imagens de
microbolhas e de aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e
floculadas)

Foi desenvolvida uma técnica baseada na aquisicdo e captura de imagens para
determinar a distribuicdo de (i) tamanho das microbolhas geradas na calda de agucar (sem
tratamento) e (ii) tamanho dos aglomerados formados na calda de acucar (tratada pelos
agentes clarificantes), ambas formadas ap06s a despressurizacdo e transferéncia da calda de
acucar para a coluna de separacao de fases (Figura 17), no processo FAD.

A técnica desenvolvida nesta etapa foi baseada no conceito da “captura”, combinando
microscopia e analise de imagem digital, adaptada de Rodrigues et al. (2004). Segundo 0s
autores, esta técnica tem vantagens em relacdo aos métodos tradicionais, utilizados em
estudos de flotacdo, por meio dos quais geralmente obtém-se as imagens de microbolhas em
movimento. Esta técnica emprega um amostrador (camara especial) que é posicionado acima
do ponto onde se inicia 0 processo de flotacdo para coletar as microbolhas que ascendem na
coluna de separacdo de fases até o amostrador, usada para a obtencdo das imagens, apos
desaceleracdo e captura, isto é, a imagem € captada com as microbolhas e agregados
aprisionados e estabilizados no amostrador. As imagens foram captadas por uma camera
digital com alta resolugdo. Segundo o autor, nesta técnica sdéo minimizados os problemas
comuns relacionados ao movimento e sobreposicdo de microbolhas, principalmente foco e
iluminacéo.

Para a avaliacdo da distribuicdo de tamanho das microbolhas e aglomerados, durante o
processo FAD, com maior resolucdo do que a técnica proposta por Rodrigues et al. (2004),

foram efetuadas amostragens em cinco pontos distintos localizados na coluna de separacao de
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fases (Figura 17), igualmente distanciados (0,045 m, 0,090 m, 0,135 m, 0,18 m e 0,225 m) a
partir da base. Nestes pontos, uma fracdo do fluxo central do processo é conduzida até a
célula coletora, onde o fluxo é interrompido apds o preenchimento total da célula, com tempo
estimado em aproximadamente 14 s, permitindo assim o aprisionamento da mistura bifasica
(ou trifésica). O escoamento do fluido para a célula coletora foi auxiliado por uma bomba
(TE-58, Tecnal, Piracicaba, SP) que proporcionou leve vacuo de aproximadamente 5 a 10
polegadas de mercdrio.

A ordem dos pontos localizados na coluna de separacdo de fases é no sentido favoravel
a flotacdo de particulas, ou seja, do primeiro ponto acima da base (0,045 m) para o Gltimo
ponto, no topo da coluna (0,225 m) (Figura 17). A Figura 19 apresenta o sistema real
completo utilizado para a visualizacdo e aquisi¢do das imagens de microbolhas e aglomerados

no processo FAD.

Figura 19- Sistema completo para a visualizagdo e aquisi¢do de imagens de microbolhas e
aglomerados formados durante o processo FAD; em detalne o conjunto de
conectores, valvulas e célula coletora sobre a platina do microscopio.

A captura e aquisi¢do das imagens das microbolhas e aglomerados formados durante o
processo FAD foram efetuadas apds as microbolhas aprisionadas, entrarem em contato com a
placa superior da célula coletora, com tempo estimado em aproximadamente 240 s e 30 s,
respectivamente. Desta forma, o sistema possibilitou a aquisicdo das imagens, quando todas
as microbolhas e aglomerados aprisionados na célula estivessem estaticos e estabilizados.
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Para proceder os experimentos de FAD (Figura 20), um determinado volume (1.700
mL) de calda de acUcar a 65 +1°Brix foi adicionado em béquer de aco inoxidavel e submetido
ao banho ultratermostatizado sob leve agitacdo por meio de um mini agitador mecanico
(Q235, Quimis, Diadema, SP), até atingir a temperatura desejada, a qual foi mantida constante
até o momento da transferéncia da calda de acucar para o flotador (Figura 13 e 14).

Os experimentos para aquisicdo e captura de imagens das microbolhas e aglomerados

formados durante o processo FAD foram realizados em duas etapas distintas:

Tamanho das microbolhas (mistura bifasica):

Foi utilizada a Calda A (Acucar Cristal Especial) sem adicdo dos agentes clarificantes
(surfactante catidnico, HsPO,4, sacarato de calcio e floculante anidnico) em temperatura
ambiente (25 £ 2°C) (Figura 20).

Tamanho dos aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas)

(mistura trifasica):

Foi utilizada a Calda A (Acucar Cristal Especial), previamente tratada pelos agentes
clarificantes (surfactante catidnico, H3PO,, sacarato de célcio e floculante aniénico), na
melhor temperatura determinada no Topico 4.2.4.6.10 (Tabela 17), na qual quantidades
predeterminadas das solucdes dos agentes clarificantes, previamente preparadas, foram
adicionadas a calda, na seguinte ordem: (i) surfactante catiénico; (ii) HsPOy; (iii) sacarato de
céalcio até pH préximo da neutralidade (7,3 £0,1); e (iv) floculante anidnico (Figura 20). As
dosagens dos agentes clarificantes e a temperatura foram as melhores condi¢Ges operacionais
definidas nas etapas experimentais de clarificacdo da Calda A por FAD.

Para a aquisicédo e captura de imagens das microbolhas e aglomerados formados durante
o processo FAD (Figura 20), a calda de acucar, previamente tratada (ou ndo tratada) pelos
agentes clarificantes e na temperatura referente ao experimento, foi transferida ao flotador
(Figuras 13 e 14), seguida por fechamento hermético, injecdo de ar, por meio de um tubo
flexivel acoplado por valvula ao sistema de ar comprimido, até a pressdo desejada. O ar foi
incorporado no liquido pela parte inferior do vaso saturador. Apds atingir a pressao desejada,
o tubo flexivel foi desconectado, e 0 vaso saturador foi acoplado ao agitador mecanico,

promovendo agitacdo translacional a 100 rpm, por 300 s (CREMA, 2012).
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Figura 20— Fluxograma dos ensaios de FAD para a aquisi¢do das imagens de microbolhas e
de aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas).
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Terminada a agitacdo mecanica, o flotador foi colocado no suporte, e, a partir de outro
tubo flexivel, conectado a valvula do vaso saturador, direcionado para o interior da coluna de
separacdo de fases (Figura 17), a mistura bifasica (distribuicdo de tamanho das microbolhas)
ou trifasica (distribuicdo de tamanho dos aglomerados), foi transferida, devido a
despressurizacdo, dando inicio ao processo de separacdo de fases pela FAD. Uma fracdo do
fluxo central foi conduzido para um dos cinco pontos localizados na coluna de separagdo até a
célula coletora (Figura 16), onde o fluxo foi interrompido pelas duas valvulas ap6s o
preenchimento total do volume. A aquisicdo de imagens foi efetuada apos a estabilizacdo de
todas microbolhas ou dos aglomerados aprisionados na célula coletora. Foi utilizada a
objetiva acromatica do microscopio com aumento de 10x e a ocular de 16x, a qual

proporcionou um aumento total das imagens de 160x.

4.2.3.2 Caracterizacdo das microbolhas e dos aglomerados (microbolhas de ar +
particulas coaguladas e floculadas)

4.2.3.2.1 Didmetros, areas superficiais totais e velocidades terminais de
ascensdo das microbolhas

Como as imagens das microbolhas foram capturadas em um dnico plano, considerou-se
gue o diametro médio das microbolhas é circular e aproximam-se de uma esfera de mesma
area projetada. Desta forma, a partir da distribuicdo de tamanho das microbolhas obtidas
experimentalmente, foi calculado o diametro de Sauter (ds;) (Equagdo 6), usualmente
utilizado para representar a distribuicdo volumétrica de tamanhos de bolhas em sistemas
liquido-gas (BRENNEN, 2005; ENGLERT, 2008; GRAU, HEISKANEN, 2002; REIS, 2015;
RODRIGUES et al., 2004; SNOW et al.; 1999; ZHANG et al., 2012, 2015).

_2nd?
d32 - Znidiz (6)

onde ds; é o didmetro médio de Sauter (um); d; é o didmetro da microbolha i (um) e; n; € 0

namero de microbolhas com diametro d; (adimensional).

A separacdo de particulas por decantagdo ou por flotacéo é determinada pela velocidade

terminal das particulas, obtida do balanco de forgas, atuando sobre as particulas (FERREIRA,
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2010; FOUST et al., 1982; REIN, 2007, 2013). Desta forma, para o calculo da velocidade
terminal de ascensdo das microbolhas para a FAD em funcdo da presséo e altura relativa da
coluna de separacdo de fases (posicdo / altura maxima) foi utilizado a lei de Stokes (Equacao
7), que é aplicavel para particulas (ou bolhas) esféricas em escoamento laminar (baixo

namero de Reynolds).

(Pl _Pg) g di2
y=t )

onde v, é a velocidade terminal de ascensdo (m s); p; é a densidade do liquido (kg m™); pgéa
densidade do gés (kg m®); g é a aceleracdo da gravidade (9,81 m s); d; diametro da

microbolha i e; p é a viscosidade dindmica do liquido (kg m™s™).

Para aplicacdo das Equacdes (6) e (7), foi considerado que as microbolhas sdo esféricas
e a pressao e temperatura sao constantes durante os ensaios. Também foi considerado que a
densidade e a viscosidade dindmica da calda de agucar sao constantes e uniformes.

Como as imagens foram capturadas em um Unico plano, as microbolhas foram
quantificadas pela area maxima fotografada (2,48 mm?) pelo sistema experimental (1,82 x
1,36 mm, Figura 19) e expressas como numero de microbolhas por unidade de area
(microbolhas mm). Para cada condicdo experimental foi calculada a area superficial total

(um?) das microbolhas formadas na FAD.

4.2.3.2.2 Diametros dos aglomerados e microbolhas associadas aos
aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e
floculadas)

Para a caracterizacdo da distribuicdo de tamanho dos aglomerados capturados pelo
sistema experimental (Figura 20) foi calculado o diametro de Feret (dg) (Equacdo 8). O dr é a
projecdo perpendicular, numa direcdo fixa, das tangentes as extremidades do perfil,
usualmente utilizado para representar a distribuicdo de tamanho das particulas irregulares
(PERRY, CHILTON, 1986; SNOW et al.; 1999), sendo frequentemente utilizado para
caracterizagdo de microbolhas elipticas (GRAU, HEISKANEN, 2002; ZHANG et al., 2015).



91

d. =3/F2 F, (8

onde dr é o didmetro médio de Feret (um); F; € o comprimento do eixo menor do aglomerado
(um) e; F, € o comprimento do eixo maior do aglomerado (um).

As microbolhas associadas aos aglomerados também foram quantificadas. Como as
imagens foram capturadas em um Unico plano, os aglomerados e microbolhas associadas aos
aglomerados foram quantificados pela 4rea maxima fotografada (2,48 mm?) pelo sistema
experimental (Figura 19) e expressos como numero de aglomerados (ou microbolhas) por

unidade de area (aglomerados mm™ ou microbolhas mm™).

4.2.3.3 Anélise e processamento digital das imagens de microbolhas e de
aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas)

Imagens de microbolhas e de aglomerados foram capturadas a partir da técnica proposta
neste trabalho com o objetivo de avaliar e caracterizar a distribuicdo de tamanho das
microbolhas e dos aglomerados. As imagens obtidas experimentalmente foram gravadas no
formato de arquivo Bitmap (BMP) com 9,0 Megapixels (2048 x 1536 pixels) e 24 bits
(colorida). O processamento e andlise digital das imagens foram realizados por meio do
software Image-Pro Plus® 6 (Media Cybernetics Inc., 2006). A maxima area fotografada pelo
sistema experimental (Figura 19) foi de 2,48 mm? (1,82 x 1,36 mm).

Para o processamento das imagens de microbolhas e aglomerados, uma calibracdo
prévia foi realizada no software Image-Pro Plus® usando uma escala calibrada com
comprimento conhecido sobre uma imagem adquirida nas mesmas condicdes experimentais

(Figura 19) e salva com a mesma resolucdo que as imagens de microbolhas e aglomerados.

Processamento digital das imagens de microbolhas:

A Figura 21 apresenta as etapas realizadas para o processamento das imagens originais
de microbolhas capturadas experimentalmente. As imagens originais (Figura 21a) foram
processadas a partir do ajuste dos niveis de contraste (preto e branco) utilizando a ferramenta

“Contrast Enhancement” (Figura 21b), seguida de inversdo automatica (ferramenta “Invert”)
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das cores das microbolhas (preto para branco) e do fundo (branco para preto) (Figura 21c).
Microbolhas incompletas presentes nas bordas das imagens originais foram descartadas.

Figura 21— (a) Imagem tipica original de microbolhas capturada pelo sistema experimental e
etapas de processamento das imagens digitais: (b) microbolhas contrastadas em
preto com o fundo branco, (c) microbolhas contrastadas em branco com o fundo
preto, (d) remogéo dos “buracos” presentes nas microbolhas.
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Segundo Englert (2008), uma etapa crucial para a analise do tamanho das bolhas
capturadas por imagens fotograficas é o preenchimento dos espagos vazios (“buracos™) ou
centros luminosos que ocorrem tipicamente no interior das imagens de bolhas obtidas por
retro iluminagdo (backlighting), operacdo que foi realizada no presente estudo no software
Image-Pro Plus® pela identificacdo das bordas das microbolhas aplicando a ferramenta
“Automatic Bright Objects” em “Count/Size Options” para 0 preenchimento dos espacos
vazios (“buracos”) das microbolhas geradas na FAD.

Para posterior comparagdo com a imagem anterior (microbolhas destacadas em branco

com o fundo preto, Figura 21c, uma nova imagem foi gerada com base nos objetos circulares
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identificados pelo software (Figura 21d) utilizando a ferramenta “Image” — “Make Mask” na
aba “Count/Size”. Apds esse procedimento, uma nova medic¢do dos objetos foi efetuada e 0s
resultados foram comparados com aqueles obtidos anteriormente (Figura 21c), mostrando que
o software identifica apenas as bordas das microbolhas, independente de ter ou ndo o0s espacos
vazios (“buracos”).

Os critérios escolhidos como pardmetros individuais para o processamento das imagens
de microbolhas foram o diametro médio e quantidade de objetos detectados (Figura 22). Apds
o tratamento das imagens (Figura 21), efetuaram-se as medi¢fes automaticamente pelo
software (“Automatic Bright Objects” na aba “Count/Size”) com identificagdo e numeragdo
dos objetos contrastados (em branco) com o fundo (em preto) (Figuras 21c, 21d e 22a). Os
dados fornecidos pelo software foram exportados (“Count/Size” — “View” — “Measurement
Data” — “File”) para uma planilha Excel® (Microsoft, 2010) para posteriormente serem
tratados e analisados.

Microbolhas unidas e residuos (impurezas), provenientes da propria matéria prima,
também foram excluidas a partir da imagem gerada pela ferramenta “Make Sorted Objects
Image”, a qual organizou os objetos em ordem crescente (Figura 22b). Embora a velocidade
do fluxo de processo seja extremamente baixa, possiveis fontes de erro podem ocorrer durante
a medicdo das microbolhas por esta técnica, e uma delas, talvez seja pela mudanca do
tamanho de algumas microbolhas durante o percurso do fluxo de processo, entre o cotovelo
(Figura 17) e a célula coletora (Figura 16) devido a colisdo e coalescéncia entre elas ou
rompimento por atrito. Desta forma, microbolhas distantes do tamanho médio padrdo também
foram ignoradas e excluidas das analises.

Embora algumas microbolhas tenham sido excluidas (< 5%) devido a unido entre duas
ou mais microbolhas (Figura 22b), fato que reduz a quantidade de microbolhas formadas no
meio liquido, a técnica proposta neste estudo para determinacdo da distribuicdo de tamanho
das microbolhas mostrou ser bastante eficaz na deteccdo dos objetos circulares. Essa
diminuigdo na proporcdo de microbolhas pela exclusdo de algumas microbolhas maiores foi

compensada pelas triplicatas experimentais.
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Figura 22— (a) Detecgdo e reconhecimento dos objetos circulares pelo software e (b)
separacdo das microbolhas por ordem decrescente das imagens de microbolhas.
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Processamento digital das imagens dos aglomerados:

A Figura 23 apresenta as etapas realizadas para o processamento das imagens originais
dos aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas) capturados
experimentalmente. As imagens originais (Figura 23a) foram processadas a partir do ajuste
automatico dos niveis de contraste utilizando a ferramenta “Display Range or Equalize” —
“Best Fit” na aba “Enhance” (Figura 23b). A ferramenta “Contrast Enhancement” também foi
aplicada para reajustar os niveis de contraste (Figura 23c), possibilitando a exclusdo de
aglomerados presentes ao fundo da imagem. Para exclusdo de alguns aglomerados presentes

ao fundo da imagem (Figura 23c), foi aplicado a segmentagdo da imagem utilizando o
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histograma da ferramenta “Segmentation” na aba “Process” deixando os aglomerados na cor
branca com o fundo preto (Figura 23d). Um breve tratamento da imagem foi realizado pelo
software Paint® (Microsoft, 2010) para eliminagdo dos espacos vazios (“buracos™) e alguns
imperfeicdes na imagem (Figura 23e). Este procedimento foi repetido para cada imagem
tratada com ativacdo prévia da calibracdo na lista de referéncias (‘“Active Spatial
Calibration ™).

Figura 23— (a) Imagem tipica original de aglomerados (microbolhas de ar + particulas
coaguladas e floculadas) capturados pelo sistema experimental e etapas de
processamento: (b) ajuste dos niveis de contraste; (c) reajuste dos niveis de
contraste; (d) segmentacdo; e (e) tratamento da imagem.
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Para os aglomerados, as medigdes foram realizadas com auxilio do mesmo software
(Image-Pro Plus®) por meio de pardmetros de analise dos objetos identificados como
diametro médio, diametro médio de Ferret e quantidade de objetos detectados. Apds o
tratamento das imagens (Figura 23), efetuaram-se as medicGes pelo software (“Automatic
Bright Objects" na aba “Count/Size”) com identificagdo e numeracao dos objetos contrastados
(em branco) com o fundo preto (Figura 23e). Aglomerados incompletos presentes nas bordas
das imagens originais foram descartados, por possuirem uma area maior que a area maxima
fotografada (2,48 mm?) pelo sistema experimental. As microbolhas associadas aos
aglomerados (aproximadamente 110 — 160 microbolhas por imagem) também foram
identificadas e quantificadas para determinacéo dos diametros médios.

4.2.4 Clarificacdo por FAD

4.2.4.1 Procedimento operacional para a clarificacdo da calda de aclcar pelo
processo FAD

Para os experimentos de FAD (Figura 24), nos quais foram avaliados a eficiéncia da
clarificacdo (&) com base nos parametros fisico-quimicos, um determinado volume de calda
de acucar (1000 mL da Calda A ou Calda B) a 65 +1°Brix foi adicionado em béquer de aco
inoxidavel e submetido ao banho ultratermostatizado sob leve agitacdo por meio de um mini
agitador mecéanico para equilibrio da temperatura referente ao experimento. Para evitar
inversdo da sacarose, nos experimentos com temperaturas superiores aos 40°C, os agentes
clarificantes foram adicionados a calda de acglUcar a 40°C, seguida de elevacdo gradual da
temperatura pelo banho ultratermostatizado, até a temperatura referente ao experimento. Apos
0 equilibrio da temperatura, quantidades predeterminadas das solugdes dos agentes
clarificantes, previamente preparadas, foram adicionadas a calda de agucar, na seguinte
ordem: (i) surfactante cationico; (i) HsPOy; (iii) sacarato de calcio at¢ pH proximo da
neutralidade (7,3 +0,1); e (iv) floculante anidnico (Figura 24). Os efeitos de cada agente
clarificante foram avaliados em separado e de forma combinada para cada calda de agucar
(Calda A e Calda B), conforme apresentado na Tabela 6.
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Figura 24— Fluxograma dos ensaios de FAD para avaliacdo da eficiéncia da clarificacdo com

base nos parametros fisico-quimicos da calda ndo tratada e calda clarificada.
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Tabela 6 — Tratamentos quimicos para auxiliar na clarificacdo por FAD da Calda A (Acucar
Cristal Especial) e Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP).

Tratamento Matéria Prima Calda
H3PO, + Sacarato de Calcio Acucar Cristal Especial A
- Acucar Cristal Especial A
Surfactante Cationico Acucar Cristal Bruto VHP B
Surfactante Cationico + HsPO, + Sacarato Aclcar Cristal Especial A

de Calcio até pH 7,3 +0,1
Surfactante Cationico + H3sPO,4 + Sacarato
de Célcio até pH 7,3 £0,1 + Trés Acucar Cristal Especial A
diferentes Floculantes Anibnicos
Surfactante Cationico + HsPO,4 + Sacarato
de Caélcio até pH 7,3 £0,1 + Floculante Acucar Cristal Bruto VHP B
Anibnico

A calda previamente tratada foi mantida por 30 minutos, sob agitacdo mecanica leve e
temperatura constante com auxilio de banho ultratermostatizado, até o momento da
transferéncia da calda ao flotador, para promover a coagulacdo ¢ “floculagdo primaria”. O
tempo de retengdo de 30 minutos foi determinado por experimentos preliminares, por meio
dos quais foi observada a méxima floculacdo de particulas. Apos a retencdo da calda tratada, o
agitador mecanico foi desligado, e, em seguida, adicionou-se quantidade predeterminada do
floculante anidnico, sob leve agitacdo manual por meio de um bastdo de vidro (Figura 24).

Para proceder o processo FAD, a calda de agUcar tratada e na temperatura referente ao
experimento, foi transferida ao flotador (Figuras 13 e 14), seguida por fechamento hermético.
O ar foi injetado no vaso saturador, até a pressdo desejada por meio de um tubo flexivel
acoplado por vélvula ao sistema de ar comprimido. O ar € incorporado no liquido pela parte
inferior do vaso saturador. Apds atingir a pressao desejada, o tubo flexivel foi desconectado, e
0 vaso saturador foi acoplado ao agitador mecanico, promovendo agitagéo translacional a 100
rpm, por 300 s (CREMA, 2012), favorecendo a turbuléncia e homogeneizacdo da amostra
juntamente com o ar injetado. Terminada a agitacdo mecanica, o flotador foi colocado no
suporte, e, a partir de outro tubo flexivel, conectado a valvula do vaso saturador, direcionado
para o interior do funil de separacdo, a mistura trifasica (amostra + particulas floculadas +
microbolhas de ar) foi transferida, devido a despressurizacdo, dando inicio ao processo de
floculacéo secundaria, formacdo de aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e

floculadas) e separacédo de fases pela FAD.
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4.2.4.2 Determinacao do volume de flotado

Por serem duas matérias primas distintas em pureza em sacarose (°Z), coloracdo e
quantidades de impurezas (ndo aclcares) para o preparo da calda de agucar (Calda A e Calda
B) sob diferentes tratamentos quimicos para auxiliar na clarificagdo (Tabela 6), em diferentes
experimentos, foram determinados os tempos para a separacgéo de fases (clarificado e flotado)
para a FAD, estabelecidos entre a despressurizacdo, com formacédo das microbolhas, e ao final
do periodo de ascensdo de microbolhas e aglomerados quando nédo havia evidéncias visiveis
de flotagdo de particulas.

As fragBes volumétricas dos flotados (espuma) foram quantificadas (mL) diretamente
no funil de separacdo graduado apo6s o término do processo de separacdo de fases por FAD.
Em ensaios preliminares foram observadas dificuldades durante a separacdo de fases no funil
de separacdo cilindrico (Figura 15b) devido ao volume (1000 mL) e espaco limitado na parte
superior, ocasionando aumento do tempo para a flotagdo de particulas. Neste sentido, optou-se
pela realizacdo da flotacdo no funil conico (Figura 15a) graduado, devido ao maior didmetro e
volume na parte superior, suficiente para a flotacdo adequada das particulas. O funil conico
proporcionou maior velocidade de ascensao de particulas e microbolhas de ar na parte inferior
e menor acimulo de flotado na regido superior. Além disso, o funil conico assemelha-se ao
formato dos tanques de floculagdo, atualmente utilizados nas instalag6es industriais das usinas

e refinarias brasileiras.

4.2.4.3 Meétodos analiticos

Para as analises fisico-quimicas, foram utilizadas as metodologias estabelecidas pelo
Centro de Tecnologia Copersucar (COPERSUCAR, 2005, 2009, 2011), as quais sdo baseadas
nos métodos recomendados pela International Commission for Uniform Methods of Sugar
Analysis (ICUMSA, 2011), utilizados pelas usinas sucroenergeticas e refinarias brasileiras.

A calda de agucar submetida ao processo FAD foi analisada quanto aos parametros
fisico-quimicos de cinzas condutimétricas, cor ICUMSA, filtrabilidade e turbidez, por meio
das quais permitiram avaliar a presenca de impurezas dissolvidas e dispersas nas amostras das
caldas ndo tratadas e nas caldas clarificadas. Destaca-se que todas as analises fisico-quimicas

foram realizadas em triplicata, e quando necessarias mais repeti¢cdes foram efetuadas.
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4.2.4.3.1 Cinzas condutimétricas

A metodologia CTC-LA-MT1-006 (versdo 02/2009) (COPERSUCAR, 2009) foi
empregada para a andlise de cinzas condutimétricas, por meio de condutivimetro digital
(C702, Analion, Ribeirdo Preto, SP), previamente calibrado por uma solucdo padréo
conhecida, dotado de célula de condutividade (constante 1,0), que gera uma corrente elétrica
(mS cm™) ao ser submetida & amostra com 28°Brix. A condutividade elétrica gerada é
proporcional a concentracdo ibnica presente na amostra, sendo entdo calculada em
porcentagem de cinzas condutimétricas (%) (Equacéo 9), expressa em massa massa™. Todos
os ions presentes em solucgdo participam da condutividade elétrica, e, por essa razdo, pode-se

dizer que o parametro medido fornece uma informacéo global, de natureza néo especifica.

— LCzl LC22
Cz = 00006 [(1+ 0,026) (T-20)J'0’35 ((1+ 0,026) (T-2o)] « ®)

onde Cz é cinzas condutimétricas (% massa massa™); Lcy: é condutividade da amostra a
28°Brix na temperatura de medicdo (uS cm™); Lcx é a condutividade da agua deionizada a
temperatura de medicdo (uS cm™); T é a temperatura da amostra (°C) e; K é a constante da
célula de condutividade (cm™).

4.2.4.3.2 Cor ICUMSA

Para as andlises de cor instrumental, foi utilizado o método CTC-LA-MT1-007 (versdo
05/2011) (COPERSUCAR, 2011), por meio de um espectrofotdmetro digital (Lambda 25,
Perkin Elmer, Sdo Paulo, SP) com leitura de absorbancia em comprimento de onda de 420
nm, cubeta de quartzo de 10 mm de percurso Gtico, e solugdo tampdo MOPS (Acido
Morfolinopropanosulfénico — C;H1sNO4S) previamente filtrada (membrana de nitrato de
celulose com porosidade 0,45 um) como referéncia. O pH da amostra foi ajustado para 7,0
(£0,2) com solugdo MOPS e previamente filtrada (membrana de nitrato de celulose com
porosidade 0,45um). Considerando que as primeiras leituras de absorbancia foram maiores
que 0,7, as analises de cor ICUMSA foram efetuadas utilizando 10 g de amostra (equivalente
a 10°Brix), conforme indicado na metodologia. O resultado é expresso em Unidades
ICUMSA (UI) (Equacéo 10).
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Cor :( Abs JlOOO (10)
bc

onde Abs € a leitura de absorbancia da solu¢do no comprimento de onda de 420 nm
(adimensional); b é o percurso Gtico da célula (cm) e; ¢ é a concentracdo de sacarose na

amostra em funcdo do °Brix corrigido com a solucdo MOPS (g mL™) (Tabela 7).

Tabela 7— Concentracdo de sacarose em fungdo dos solidos solUveis totais (°Brix) da amostra
corrigida com a solugdo MOPS (COPERSUCAR, 2011).

Concentracdo de Sacarose (g mL™)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

9 0,0930 0,0941 0,0952 0,0963 0,0973 0,0984 0,0995 0,1006 0,1016 0,1027
10 01038 0,1049 0,1060 0,1070 0,1081 0,1092 0,1103 0,1114 0,1125 0,1135
11 01146 0,1157 0,1168 0,1179 0,1190 0,1201 0,1212 0,1223 0,1234 0,1245

°Brix

4.2.4.3.3 Filtrabilidade

Foi empregado o método CTC-LA-MT1-016 (versdo 01/2005) (COPERSUCAR, 2005)
para a avaliacdo da filtrabilidade, no qual a amostra a 50°Brix € filtrada a vacuo, avaliando-se
0 volume de filtrado no tempo mé&ximo de 5 minutos. Para a filtracdo, foi utilizado um
conjunto de filtragdo (300-4000, Nalgene Nunc, USA) por membrana de éster de celulose,
com porosidade 0,8 um, conectado a uma bomba de vacuo (TE-58, Tecnal, Piracicaba, SP)

que proporciona vacuo de 15 polegadas de merctrio. O resultado é expresso em mL min™.

4.2.4.3.4 Turbidez

A medida da turbidez foi realizada em espectrofotébmetro (Lambda 25, Perkin Elmer,
Séo Paulo, SP), utilizando a metodologia GS7-21 (ICUMSA, 2011), baseada na leitura da
absorbancia em amostras a 25°Brix, em comprimento de onda de 900 nm, utilizando cubeta
de quartzo de 10 mm de percurso 6tico e agua deionizada como referéncia. A turbidez da

amostra € calculada pela Equacédo (11) e o resultado é um valor adimensional.
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Turbidez = (Abs) (100) (11)

onde Abs é a leitura de absorbancia da solugcdo no comprimento de onda de 900 nm

(adimensional).

4.2.4.4 Eficiéncia da clarificacdo pelo processo de FAD

A eficiéncia (¢) média da clarificacdo pelo processo FAD foi calculada em termos de
remocao (ou acréscimo) de cinzas condutimétricas (%), cor ICUMSA (Ul) e turbidez
(adimensional), aplicando a Equacdo (12), a qual relaciona o valor do parametro da calda
clarificada com o valor obtido da calda ndo tratada, para o parametro fisico-quimico
analisado. Para a avaliacdo dos resultados de filtrabilidade, deve-se observar que quanto
maior a taxa de filtrabilidade (mL min™), melhor a clarificacio da calda de agtcar pela FAD,
contrariamente aos demais parametros (cinzas condutimétricas, cor e turbidez), para os quais
se espera que sejam reduzidos apds a clarificacdo. Assim, para o calculo da eficiéncia do
processo FAD somente para a filtrabilidade da calda foi aplicado a Equacéo (13).

g (%)= [g— —1} 100 (12)

cnt

& (%) = (g J 100 (13)

cnt

onde ¢ é a eficiéncia média da clarificagdo, com relacdo ao parametro fisico-quimico
analisado, expressa em (%); C,, é o parametro fisico-quimico para a calda ndo tratada,
calculado para cinzas condutimétricas (% massa massa™), cor ICUMSA (Ul), turbidez
(adimensional) e filtrabilidade (mL min™) e; C. é o pardmetro fisico-quimico da calda

clarificada por FAD, calculado para cinzas condutimétricas (%), cor ICUMSA (Ul), turbidez

(adimensional) e filtrabilidade (mL min™).
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4.2.4.5 Potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho de particulas

Potencial zeta das particulas presentes nas caldas de acUcares, na auséncia e presenca
dos agentes clarificantes foram determinados por meio do Zetasizer Nano Series. A técnica
envolve a aplicagcdo de um campo elétrico as moléculas e particulas, onde o fluxo eletro-
osmotico é zero, para o qual as particulas migram com uma determinada velocidade,
dependente do potencial zeta (MALVERN, 2016). A medida desta velocidade permite o
calculo da eletromobilidade que é convertida em potencial zeta (mV), utilizando o modelo de
Smoluchowski (CREES, 1988; MARSALEK, 2008; HOLMBERG et al., 2002). O sistema
também permite a medida da condutividade elétrica (mS cm™) para cada amostra analisada.

Dados da literatura da constante dielétrica (MALMBERG, MARYOTT, 1950) e
viscosidade (MATHLOUTHI, REISER, 1995) das amostras foram utilizados no modelo de
Smoluchowski para a determinacdo do potencial zeta. Dados experimentais de indice de
refracdo das amostras, empregando um refratdmetro de bancada (Q767B, Quimis, Diadema,
SP) com absorbéancia de 420 nm (Lambda 25, Perkin Elmer, Sdo Paulo, SP) também foram
utilizados no modelo.

O tamanho das particulas também foi determinado por meio do Zetasizer Nano Series,
com uma nova aliquota para cada amostra analisada.

Para as medic¢des do potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho de particulas, as
amostras foram preparadas no momento dos experimentos e condicionadas por dez minutos
em temperatura ambiente para permitir o equilibrio de adsorc¢éo, pois segundo Daltin (2011),
a formacdo de micelas ocorre em um tempo extremamente curto, podendo ser considerada
instantanea. No momento das medicdes, as amostras foram levemente homogeneizadas para
dispersdo das particulas sedimentadas. Devido a alta pureza em sacarose e baixa concentracdo
de particulas carregadas eletricamente nas caldas avaliadas, as leituras foram realizadas em

amostras a 65 +1°Brix (sem diluicdo). Os experimentos foram realizados a 25°C.

4.2.4.6 Delineamentos experimentais

4.2.4.6.1 Distribuicdo de tamanho das microbolhas formadas na Calda A
(Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD em funcdo da presséo

O objetivo principal desta etapa foi aplicar a técnica para avaliacdo e caracterizacdo da

distribuicdo de tamanho das microbolhas formados apds a despressurizacao e transferéncia da
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calda de aglcar saturada de ar para cada posicdo (ponto de amostragem) na coluna de
separacdo de fases em funcdo da presséo (Figura 19). O delineamento experimental para esta

etapa € apresentado na Tabela 8.

Tabela 8- Planejamento experimental para determinagdo da distribuicdo de tamanho das
microbolhas formadas na Calda A (Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD
para cada posicdo da coluna de separagdo de fases em fungéo da pressdo do
flotador.

Pressdo  Posicdo na colunade Posicdo / Altura maxima Ordem

ENsalo  pa)  separacdo de fases (m) (adimensional) Aleatorizada
1 0,045 0,2 2
2 0,090 0,4 5
3 495 0,135 0,6 9
4 0,180 08 12
5 0,225 1,0 15
6 0,045 0.2 11
7 0,090 0,4 6
8 695 0,135 0,6 8
9 0,180 08 1
10 0,225 1,0 13
11 0,045 0,2 4
12 0,090 0,4 10
13 895 0,135 0,6 14
14 0,180 08 3
15 0,225 1,0 /

Nesta etapa foi utilizado somente o primeiro lote de aclcar (Cristal Especial) para o
preparo da Calda A (65 *1°Brix), em temperatura ambiente (25 £2°C), sem adi¢do dos
agentes clarificantes (surfactante catidnico, acido fosférico, sacarato de calcio e floculante
aniénico). O processo FAD foi conduzido conforme metodologia descrita no topico 4.2.3.1
(Figura 20) utilizando trés niveis de pressao (495, 695 e 895 kPa) (Tabela 8).

Os ensaios foram realizados em triplicada, totalizando 45 ensaios. Para cada ensaio
experimental foram adquiridas 20 imagens, 3 das quais foram escolhidas para a analise e
processamento digital, totalizando 135 imagens de microbolhas geradas no flotador em
funcéo da presséo.

Para avaliar o conjunto de dados obtidos experimentalmente, foi construido um
histograma da frequéncia relativa (%) da distribuicdo de tamanho das microbolhas em funcéo

das pressoes avaliadas para melhor visualizagcdo dos resultados. A condigcéo operacional em
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termos de pressdo que proporcionou maior quantidade e tamanho de microbolhas no meio

liquido foi utilizada em todas etapas experimentais subsequentes.

4.2.4.6.2 Influéncia da adicdo do &cido fosférico (H3PO,4) e sacarato de
calcio na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por
FAD

Para avaliar o efeito da adi¢do do H3PO, e sacarato de calcio sob a clarificacdo da calda
de acucar, experimentos de FAD foram conduzidos para a determinagdo das melhores
dosagens para estes agentes auxiliares de clarificacdo. Os niveis operacionais das variaveis do
processo foram trés diferentes dosagens de H3PO, (200, 400 e 600 ppm) e duas concentracbes
distintas da solu¢des do Ca(OH), (10 e 15°Be) para o preparo do sacarato de calcio (5,0 e
7,5°Be, respectivamente), conforme delineamento apresentado na Tabela 9. Foi utilizado um
planejamento fatorial para dois fatores com o propdsito de se determinar o melhor conjunto
representativo das variaveis. Os ensaios foram realizados em triplicata, totalizando 18

experimentos.

Tabela 9— Planejamento experimental para a determinacdo da dosagem de H3PO, e da
concentracdo do sacarato de célcio para a clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal
Especial) por FAD.

Ensaio H3PO4 (ppm)  Sacarato de Célcio (ppm) Ordem Aleatorizada

200
400 5,0
600
200
400 7,5
600

o Ol hW DN
o B DNOTEFE, W

Nesta etapa foi utilizado somente o primeiro lote de agucar cristal para o preparo da
Calda A (Acucar Cristal Especial), sem adi¢do dos outros agentes clarificantes (surfactante
cationico e floculante aniénico). Para proceder 0s experimentos, a calda de acucar foi dosada
simultaneamente pelos dois agentes clarificantes (H3PO, e sacarato de calcio) e submetida ao
processo de clarificacdo por FAD, conforme procedimento operacional apresentado no topico
4.2.4.1 (Figura 24). Os ensaios foram conduzidos na temperatura de 40 £2°C, determinada em
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trabalho anterior (CREMA, 2012), como sendo a melhor condi¢do operacional para a
clarificacdo da calda de acglcar por FAD. A pressdo utilizada para a FAD foi a definida na
etapa anterior (Tépico 4.2.4.6.1, Tabela 8).

O processo FAD foi avaliado por meio da eficiéncia da clarificacdo (&) e volume de
flotado (espuma), conforme metodologias descritas nos topicos 4.2.4.4 e 4.2.4.2,
respectivamente. A melhor combinagdo entre as condigdes operacionais para auxiliar a
clarificacdo da Calda A pelo processo FAD foi utilizada nas etapas experimentais

subsequentes.

4.2.4.6.3 Influéncia do pH no potencial zeta para a Calda A (Acucar Cristal
Especial)

Foram conduzidos ensaios para a determinacdo do potencial zeta em funcdo do pH de
operacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) para auxiliar na interpretacdo dos resultados
obtidos na etapa anterior de clarificacdo pelo processo FAD. Pretendeu-se também verificar a
influéncia das cargas elétricas (positivas e negativas) adquiridas pelas particulas em funcdo da
mudanca do pH do meio e da forca idnica dos agentes clarificantes (H;PO,4 e sacarato de

calcio). O delineamento experimental é apresentado na Tabela 10.

Tabela 10— Planejamento experimental para a medida da eletromobilidade das particulas
presentes na Calda A (Acucar Cristal Especial).

Ensaio pH Composto Quimico

1 3,5

2 4,0

3 4,5 H3PO,

4 5,0

5 55

6 6,0

7 6,5* Nenhuma adi¢do
8 7,0

9 7,5

10 8,0

11 8,5 Sacarato de calcio
12 9,0

13 9,5

14 10,0

*pH natural da calda de aglcar (Calda A).
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A metodologia empregada esta apresentada no topico 4.2.4.5. O ajuste do pH da calda
foi realizado com o uso de H3PO, (solucdo de 10% volume volume™) e/ou sacarato de célcio
(na concentracdo da solucdo definida no tépico 4.2.4.6.2). Foram realizadas doze medicoes
para o potencial zeta e condutividade elétrica (Tabela 10), devido a maior instabilidade dessas

medidas e das amostras.

4.2.4.6.4 Influéncia do surfactante catidnico no potencial zeta, condutividade
elétrica e tamanho de particulas para a Calda A (Agucar Cristal
Especial) e Calda B (Agucar Cristal Bruto VHP), sem adicdo de
acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio

Para fins de comparacdo, nesta etapa, foram conduzidos ensaios para a determinacdo do
potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho de particulas formadas na Calda A (Agucar
Cristal Especial) e na Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) antes de submeté-las ao processo
FAD em funcdo da dosagem do surfactante catiénico, sem adicdo de H3PO, e sacarato de
calcio. Pretendeu-se verificar a influéncia das cargas elétricas positivas adquiridas pelas
particulas presentes no meio em funcgdo das diferentes dosagens do surfactante catidnico e
determinar a dosagem na qual ocorre a maior instabilidade das particulas coloidais para cada
calda avaliada. O delineamento experimental é apresentado na Tabela 11.

As dosagens de 150, 225 e 300 ppm do surfactante catibnico para auxiliar na
clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por FAD (Tabela 11) foram determinadas
em estudo anterior (CREMA, 2012), no qual foi empregada ampla faixa de dosagens (10 a
1000 ppm) para o surfactante catiénico (Flonex® 7080 SI), sem adicdo de outros agentes
clarificantes para auxiliar na clarificacdo por FAD, utilizando também um Acucar Cristal
Especial para o preparo da calda.

A metodologia empregada esta apresentada no topico 4.2.4.5. As caldas foram dosadas
com o surfactante catibnico até o ponto onde as cargas se anulassem (ponto isoelétrico),
seqguida de inversdo de cargas. Foram realizadas doze medigdes para o potencial zeta e

condutividade elétrica e, seis medi¢Oes para o tamanho de particulas.
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Tabela 11- Planejamento experimental para a determinagéo do potencial zeta, condutividade
elétrica e tamanho de particulas presentes na Calda A (Agucar Cristal Especial) e
Calda B (Agucar Cristal Bruto VHP) em funcdo da dosagem do surfactante

cationico.

Ensaio Calda Surfactante Cationico (ppm)  Ordem Aleatorizada
1 0 3
2 75 8
3 A 150 12
4 225 4
5 300 9
6 0 6
7 75 11
8 150 16
9 225 14

10 300 1
11 B 375 7
12 450 15
13 525 13
14 600 2
15 675 10
16 750 5

4.2.4.6.5 Influéncia do surfactante catidnico na clarificacdo da Calda A
(Acucar Cristal Especial) e Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP)
por FAD, sem adicdo de &acido fosférico (H3PO,) e sacarato de
calcio

Nesta etapa, foram utilizados os dois lotes de acUcar cristal (Especial e Bruto VHP) para
o0 preparo das caldas (Calda A e Calda B, respectivamente), com o propdsito de comparar e
definir a melhor dosagem do surfactante catibnico para cada calda de acucar, conforme
delineamento experimental apresentado na Tabela 12. Os ensaios foram realizados em
triplicata, totalizando 39 experimentos.

Para proceder 0s experimentos, a calda de agucar foi dosada com o surfactante catiénico
e submetida ao processo de clarificacdo por FAD, conforme procedimento operacional
apresentado no tépico 4.2.4.1 (Figura 24), conduzidos na temperatura de 40 +2°C (CREMA,
2012) e presséo definida no topico 4.2.4.6.1 (Tabela 8). Devido a maior coloragéo inicial da
Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) sem tratamento (850 Ul), a faixa de dosagem do
surfactante catiénico (0 a 525 ppm) foi determinada com base nos resultados do potencial zeta
(Tabela 11).
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Tabela 12— Planejamento experimental para a determinacdo da dosagem do surfactante
catiénico para a clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B
(Acucar Cristal Bruto VHP) por FAD, sem adi¢do de &cido fosforico (H3sPO,) e
sacarato de célcio.

Ensaio Calda Surfactante Cationico (ppm)  Ordem Aleatorizada
1 0 12
2 75 2
3 A 150 9
4 225 6
5 300 13
6 0 4
7 75 5
8 150 11
9 B 225 7

10 300 1
11 375 3
12 450 10
13 525 8

A FAD foi avaliada por meio da eficiéncia da clarificacdo (¢) e volume de flotado
(espuma), conforme metodologias descritas nos topicos 4.2.4.4 e 4.2.4.2, respectivamente. As
melhores dosagens do surfactante catidnico para auxiliar na clarificacdo das caldas (Calda A e

Calda B) por FAD foram utilizadas nas etapas experimentais subsequentes.

4.2.4.6.6 Influéncia do surfactante cationico na clarificacdo da Calda A
(Acucar Cristal Especial) por FAD, com adicao de &cido fosforico
(H3PQy,) e sacarato de calcio

A dosagem do surfactante catibnico foi avaliada novamente nesta etapa, com o
propdsito de comparar com os resultados obtidos nas etapas anteriores (Topicos 4.2.4.6.4 e
4.2.4.6.5) e definir entre os tratamentos a melhor dosagem para auxiliar na clarificacdo da
calda de acucar por FAD. Nesta etapa, o diferencial foi a complementacdo de fosfatos e
correcdo do pH (7,3 £0,1) pela adicdo de H3PO, e sacarato de célcio para auxiliar na
clarificacdo da calda de agucar por FAD, conforme delineamento experimental apresentado na

Tabela 13. Os ensaios foram realizados em triplicata, totalizando 15 experimentos.
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Tabela 13- Planejamento experimental para a determinacdo da dosagem do surfactante
catiénico para auxiliar na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por
FAD, com adi¢éo de acido fosforico (HsPO,) e sacarato de célcio.

Ensaio Calda Surfactante Catidnico (ppm) Ordem Aleatorizada

1 0 5
2 75 2
3 A 150 4
4 225 1
5 300 3

Nesta etapa, foi utilizado o Acucar Cristal Especial para o preparo da Calda A, com o
processo FAD conduzido conforme metodologia descrita no topico 4.2.4.1 (Figura 24). Para
proceder os experimentos, a calda foi dosada pelo surfactante cationico, seguida da
complementacdo de fosfatos (H3PO,), correcdo de pH (sacarato de calcio até pH 7,3 £0,1) e
submetida ao processo de clarificacdo por FAD. A dosagem de H3PO,4 e a concentracdo da
solucdo de Ca(OH), para o preparo do sacarato de célcio foram as definidas na primeira etapa
de clarificagdo (Tdpico 4.2.4.6.2, Tabela 9). Os ensaios foram conduzidos com temperatura de
40 £2°C (CREMA, 2012) e pressao definida no tépico 4.2.4.6.1 (Tabela 8).

O processo FAD foi avaliado por meio da eficiéncia da clarificacdo (&) e volume de
flotado (espuma), conforme metodologias descritas nos topicos 4.2.4.4 e 4.2.4.2,
respectivamente. A melhor dosagem do surfactante cationico para o processo de clarificacdo

da Calda A por FAD foi utilizada nas etapas experimentais subsequentes.

4.2.4.6.7 Influéncia da adicdo de diferentes floculantes anidnicos como
auxiliar na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por
FAD, com adicdo do surfactante catiénico, acido fosférico (HsPOy,)
e sacarato de célcio

Nesta etapa, pretendeu-se avaliar trés diferentes floculantes aniénicos de poliacrilamida
em duas dosagens, com diferentes pesos moleculares e graus de hidrélise, selecionados a
partir de experimentos preliminares, para auxiliar na clarificacdo da calda de acglcar por FAD,
com base no delineamento proposto na Tabela 14.

Foi utilizado um planejamento fatorial para dois fatores com o proposito de definir o

melhor floculante aniénico (Floculante A, B ou C) e a melhor dosagem (5 ou 10 ppm) para o
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processo de clarificacdo da calda de aglcar por FAD. Os ensaios foram realizados em
triplicata, totalizando 21 experimentos.

Tabela 14— Planejamento experimental para avaliagdo dos floculantes anibnicos e
determinacdo da dosagem para a clarificacdo da Calda A (Acgucar Cristal
Especial) por FAD, com adi¢do do surfactante cationico, &acido fosférico
(H3PO,) e sacarato de calcio.

Ensaio Floculante Anidnico  Dosagem (ppm)  Ordem Aleatorizada
1 Nenhum* 0 4
2 Flonex® 9051 5 3
3 (Floculante A) 10 2
4 Praestol® 2514 5 7
5 (Floculante B) 10 5
6 Magnafloc® LT 27 5 1
7 (Floculante C) 10 6

*Mesma dosagem do surfactante catidnico, acido fosférico (HsPO,) e solucdo do sacarato de célcio para
correcdo do pH.

Nesta etapa foi utilizado o primeiro lote de agUcar cristal para o preparo da Calda A
(Acucar Cristal Especial). O procedimento experimental foi o mesmo aplicado nas etapas
anteriores, nos quais foi avaliada a clarificagdo pelo processo FAD (tdpico 4.2.4.1, Figura 24),
porém, com a melhor dosagem do surfactante catidnico para a Calda A definida nos topicos
4.2.4.6.4 (Tabela 11), 4.2.4.6.5 (Tabela 12) e 4.2.4.6.6 (Tabela 13), com a aplicacdo dos trés
diferentes floculantes ani6nicos de poliacrilamida (Tabela 14). A dosagem de H3PO, e a
concentracdo da solucdo de Ca(OH), para o preparo do sacarato de calcio foram definidas na
primeira etapa de clarificacdo (topico 4.2.4.6.2, Tabela 9). Os ensaios foram conduzidos com
temperatura de 40 +2°C (CREMA, 2012) e pressao definida no tépico 4.2.4.6.1 (Tabela 8).

O processo FAD foi avaliado por meio da eficiéncia da clarificacdo (¢) e volume de
flotado (espuma), conforme metodologias descritas nos topicos 4.2.4.4 e 4.2.4.2,
respectivamente. O melhor floculante anibnico (tipo) e dosagem para o processo de
clarificacdo da Calda A por FAD foi utilizado nas etapas experimentais subsequentes.

As dosagens de 5 e 10 ppm para avaliacdo dos floculantes aniénicos (Tabela 14) foram
determinadas com base em experimentos preliminares por meio dos quais observou-se que em
dosagens superiores a 10 ppm utilizando a Calda A, com baixa coloracdo (241 Ul)
proporcionou incremento de cor, turbidez e cinzas condutimétricas, e principalmente, a

reducdo na filtrabilidade, apos a clarificacdo por FAD, ocasionados pelo excesso de dosagem.
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Em experimentos preliminares, foi avaliado outro floculante anidnico (Flonex® 9076 Sl,
SNF Floerger) com alto peso molecular (24 a 26 x10°) e alto grau de hidrélise (35%), para
auxiliar na clarificacdo da Calda A por FAD. Nestes ensaios, foram observadas particulas
sedimentando ao invés de flotarem, por apresentarem densidade maior que a do meio, com a
utilizacdo do floculante de alto peso molecular. Segundo Rein (2013), para a efetividade do
processo FAD, a massa molecular do floculante anidnico de poliacrilamida devera ser de
aproximadamente 4x10° a 12x10° com grau de hidrélise entre 20 e 30%. Os resultados
permitiram observar que floculantes anidnicos com pesos moleculares elevados (acima de
24x10°%) e alto grau de hidrdlise (acima de 35%) sdo prejudiciais ao processo de clarificacdo

por FAD pelo aumento da densidade das particulas coaguladas e floculadas.

4.2.4.6.8 Influéncia da dosagem do floculante aniénico para auxiliar na
clarificacdo da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) por FAD, com
adicdo do surfactante catiénico, acido fosférico (H3PO,) e sacarato
de célcio

Para fins de comparagdo do melhor resultado obtido na clarificacdo da Calda A (AcUcar
Cristal Especial) (topico 4.2.4.6.8, Tabela 14), foram realizados experimentos de clarificacao
por FAD para a Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP), com aplicacdo do melhor floculante
anioénico, definido na etapa anterior (Topico 4.2.4.6.7) em trés diferentes dosagens (5, 10 e 15
ppm), usando o delineamento experimental apresentado na Tabela 15. Os ensaios foram

realizados em triplicata, totalizando 9 experimentos.

Tabela 15— Planejamento experimental para avaliacdo da dosagem do floculante anidnico
para a clarificacdo da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) por FAD, com adi¢do
do surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de célcio.

Ensaio Dosagem do Floculante Anibnico (ppm) Ordem Aleatorizada
1 5 2
2 10 1
3 15 3

O procedimento experimental foi o0 mesmo aplicado nas etapas anteriores para a
clarificacdo pelo processo FAD (topico 4.2.4.1, Figura 24), porém, com a melhor dosagem do

surfactante catibnico obtida para o tratamento da Calda B, definida nos tépicos 4.2.4.6.4
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(Tabela 11) e 4.2.4.6.5 (Tabela 12). A dosagem de H3PO, e a concentragcdo da solugéo de
Ca(OH), para o preparo do sacarato de célcio foram as definidas na primeira etapa de
clarificacdo (topico 4.2.4.6.2, Tabela 9). Os ensaios foram conduzidos a 40 +2°C (CREMA,
2012) e pressdo definida no topico 4.2.4.6.1 (Tabela 8).

O processo FAD foi avaliado por meio da eficiéncia da clarificacdo (&) e volume de
flotado (espuma), conforme metodologias descritas nos topicos 4.2.4.4 e 4.2.4.2,

respectivamente.

4.2.4.6.9 Influéncia dos agentes auxiliares de clarificacdo no potencial zeta,
condutividade elétrica e tamanho de particulas nas melhores
condicbes operacionais para a clarificacdo da Calda A (Acucar
Cristal Especial)

Foram conduzidos ensaios para a determinagdo do potencial zeta, condutividade elétrica
e tamanho de particulas formadas antes de submeté-la ao processo FAD, nas melhores
condigOes operacionais definidas para auxiliar na clarificagdo da Calda A. Os resultados
auxiliaram na interpretacdo dos resultados experimentais onde foram avaliados em separado e
de forma combinada os efeitos de cada agente clarificante (surfactante catidnico, HzPO,,
sacarato de calcio e floculante anidnico) para auxiliar na clarificacdo da Calda A (Acucar
Cristal Especial) por FAD. Pretendeu-se também verificar a influéncia das cargas elétricas
(positivas e negativas) adquiridas pelas particulas presentes na calda em funcéo dos diferentes
tratamentos quimicos aplicados simultaneamente pelos agentes clarificantes (Tabela 16).

Tabela 16— Determinacdo do potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho de particulas
para as melhores condi¢cOes operacionais determinadas para a clarificagcdo da
Calda A (Acucar Cristal Especial) por FAD.

Ensaio Etapa Definida (Topico) Tratamento
1 / Calda A sem tratamento
2 42464e4.2465 Calda A + Surfactante Catidnico
Calda A + H3PO, + Sacarato de Calcio até
3 42462 oH 7.3 40,1

Calda A + Surfactante Cati6nico + H3PO,4 +
Sacarato de Célcio até pH 7,3 0,1
Calda A + Surfactante Cati6nico + H3PO,4 +
5 4.2.4.6.7 Sacarato de Célcio até pH 7,3 £0,1 +

Floculante Anidnico

4 4.2.4.6.6
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Para as medicBes do potencial zeta, condutividade elétrica e tamanho de particulas foi
utilizada a metodologia apresentada no topico 4.2.4.5 e os diversos tratamentos para a calda
de acucar estdo apresentados na Tabela 16. Para cada ensaio experimental, foram realizadas
doze medices para o potencial zeta e condutividade elétrica e, seis medic¢des para o tamanho

de particulas.

4.2.4.6.10 Influéncia da temperatura na clarificacdo da Calda A (AcUcar
Cristal Especial) por FAD, nas melhores condi¢des operacionais

Nesta etapa, pretendeu-se avaliar o efeito da temperatura no processo de clarifica¢do por
FAD para precipitacdo, coagulacdo e floculagcdo das impurezas presentes no meio liquido, sob
as melhores condigdes operacionais, determinadas nas etapas anteriores onde foi avaliada a
clarificacdo da Calda A por FAD (Tabela 17). O planejamento experimental para esta etapa é
apresentado na Tabela 18. Os experimentos foram realizados em triplicata, totalizando 15

ensaios.

Tabela 17— Condic¢bes operacionais para cada variavel independente para avaliar a influéncia
da temperatura na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por FAD.

Condigéo Operacional Etapa Definida (T6pico) Tabela
Presséo 4246.1 8
Dosagem do H3PO4 4.2.4.6.2 9
Concentracdo do sacarato de célcio 4.2.4.6.2 9
Dosagem do surfactante catidnico 4246.4,42465e4.24.6.6 11,12e13
Tipo do floculante aniénico 4.2.4.6.7 14
Dosagem do floculante aniénico 4.2.4.6.7 14

Tabela 18- Planejamento experimental para avaliar a influéncia da temperatura na
clarificacéo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por FAD.

Ensaio Temperatura (°C) Ordem Aleatorizada

25
40

1
3
55 2
5
4

70
85

g b wpNPE
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Neta etapa foi utilizada somente a Calda A (Acucar Cristal Especial). O procedimento
experimental foi 0 mesmo aplicado nas etapas anteriores, para avaliar a clarificagdo pelo
processo FAD (topico 4.2.4.1, Figura 24), porém com ajuste da temperatura da calda de
acucar para cada experimento apos a adi¢do dos agentes clarificantes (surfactante cationico,
H3PO,, sacarato de célcio e floculante anibnico), nas melhores condigbes operacionais
determinadas experimentalmente (Tabela 17). Neste caso, a varidvel controlada foi apenas a
temperatura (25, 40, 55, 70 e 85 £2°C) (Tabela 18). As temperaturas de 25, 40 e 55°C foram
definidas em trabalho anterior (CREMA, 2012). O processo FAD foi avaliado por meio da
eficiéncia da clarificacdo (¢) e volume de flotado (espuma), conforme metodologias descritas
nos topicos 4.2.4.4 e 4.2.4.2, respectivamente.

Ressalta-se que a temperatura dos ensaios foi mantida constante até o momento da
transferéncia da calda de aclcar, previamente tratada pelos agentes clarificantes para o
flotador de bancada, provocando pequenas quedas nas temperaturas, apds a transferéncia da
calda tratada ao flotador e apds o funil de separacao (cerca de 2°C a 40°C; 5°C a 55°C; 8°C a
70°C e 11°C a 85°C). Consequentemente, o tempo de separacdo de fases para temperaturas
superiores a 40°C poderia ser reduzido (aproximadamente 5 a 7 minutos) se a temperatura

fosse mantida constante até o término da separacéo de fases na FAD no funil de separacéo.

4.2.4.6.11 Distribuicdo de tamanho dos aglomerados (microbolhas de ar +
particulas coaguladas e floculadas) formados na Calda A (AcUcar
Cristal Especial) pelo processo FAD sob as melhores condigdes
operacionais de clarificacdo

Nesta etapa, os experimentos FAD foram realizados nas melhores condicbes
operacionais em termos de pressao (Topico 4.2.4.6.1, Tabela 6) e dosagem dos agentes
clarificantes (surfactante cationico, H3PO,, sacarato de célcio e floculante anidnico),
determinadas nas etapas de clarificacdo da Calda A por FAD (Tabela 17). Assim, sob as
melhores condicdes operacionais, 0 processo FAD foi avaliado por meio da técnica proposta
neste estudo para determinacdo da distribuicdo de tamanho dos aglomerados formados na
calda de agucar, em fungéo da altura na coluna de separacédo de fases (Figura 19).

Para esta etapa foi utilizado apenas a Calda A (Acucar Cristal Especial). O processo
FAD foi conduzido conforme metodologia descrita no topico 4.2.3.1 (Figura 20). Devido a
alta taxa de formacdo de flocos dos aglomerados, formando uma espuma espessa, nao foi

possivel coletar dados para os dois pontos superiores (0,180 e 0,225 m) da coluna de
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separagdo de fases. Desta forma, foram realizados experimentos apenas para as trés primeiras
posicdes (0,045, 0,090 e 0,135 m) na coluna de separagéo, totalizando 3 ensaios. Para cada
ensaio experimental foi adquirida uma imagem para a analise e processamento digital.

Para avaliar o conjunto de dados obtidos experimentalmente foi construido um
histograma da frequéncia relativa (%) da distribuicdo de tamanho dos aglomerados formados
em funcéo da altura da coluna de separacéo.

4.2.47 Analises Estatisticas

Os resultados experimentais foram submetidos & analise de variancia (ANOVA) e em
caso significativo as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
Os resultados foram expressos como média dos valores originais por meio de tabelas e
graficos, com seus respectivos desvios padrdes (DP). Para minimizar erros experimentais, a
sequéncia de realizacdo dos experimentos foi aleatorizada de acordo com os delineamentos
experimentais. O processamento dos dados e a analise estatistica foram realizados com o
software estatistico Minitab® 16 (Minitab Inc., 2015) e Excel® (Microsoft, 2010).

Nos experimentos onde foi caracterizada a distribuicdo de tamanho das microbolhas
formadas na calda de acUcar pelo processo FAD, as variaveis respostas foram o tamanho e
quantidade das microbolhas formadas em funcdo da pressédo de operacdo para a FAD para
cada posicdo na coluna de separacdo de fases (ponto de amostragem). Para a distribuicdo de
tamanho dos aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e floculadas) formados
na calda por FAD, as variaveis respostas foram o tamanho e quantidade das microbolhas
formadas em funcdo das trés primeiras posicdes na coluna de separacdo de fases (0,045 a
0,135 m). Para os experimentos de clarificacdo, as variaveis respostas foram os resultados dos
parametros fisico-quimicos (cinzas condutimétricas, cor ICUMSA, turbidez e filtrabilidade)

da calda de acucar clarificada por FAD, comparando com os resultados da calda ndo tratada.



CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo foi estruturado de maneira ordenada onde as condi¢Bes das principais
varidveis operacionais para o processo de flotagho com ar dissolvido (FAD) foram
determinadas em ensaios laboratoriais de bancada, apresentados e discutidos os resultados em
separado, de acordo com os procedimentos e delineamentos experimentais apresentados no

Capitulo 4.
5.1 Caracteristicas das matérias primas

A Tabela 19 apresenta as caracteristicas das caldas de acUcar a 65°Brix utilizadas como
matérias primas e preparadas a partir da dissolucao dos agUcares (Cristal Especial com 99,8°Z
e Cristal Bruto VHP com 99,1°Z) denominadas como Calda A e Calda B, respectivamente.

Tabela 19— Caracteristicas das caldas de acucar a 65°Brix, preparadas a partir da dissolugédo
dos acucares cristais em agua.

Parametro Ca!da A . C.alda B
(Acucar Cristal Especial) (Acucar Cristal Bruto VHP)
Cor ICUMSA (UI) 241+ 6 850 +2
Turbidez (adimensional)* 0,339 £ 0,03 0,521 + 0,02
Cinzas Condutimétricas (%) 52,0x10™ + 0,3x10™ 18,010 + 0,7x10
Filtrabilidade (mL min™) 18,3+ 0,1 34+0,1
pH natural 6,5+0,1 6,7+0,1

5.2 Distribuicdo de tamanho das microbolhas formadas na Calda A (Acucar Cristal
Especial) pelo processo FAD em funcéo da pressao

A distribuicdo de tamanho das microbolhas capturadas a partir da técnica proposta neste
trabalho em funcdo da pressdo e altura da coluna de separacdo de fases é apresentada nas
Figuras 25, 26 e 27, conforme delineamento proposto no topico 4.2.4.6.1 (Tabela 8). As
Tabelas 20 e 21 apresentam, respectivamente, os resultados das andlises estatisticas e, 0s
didmetros, quantidades e areas superficiais totais médias das microbolhas geradas na Calda A

pelo processo FAD em funcdo da presséo e da posi¢édo na coluna de separacéo de fases.
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Figura 25— Exemplos de imagens das microbolhas geradas na Calda A (Acgucar Cristal
Especial) pelo processo FAD a 25°C e pressdo de 495 kPa, em funcéo da posi¢ao
na coluna de separacgéo de fases: (a) 0,045 m; (b) 0,090 m; (c) 0,135 m; (d) 0,180

m; (e) 0,225 m.
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Figura 26— Exemplos de imagens das microbolhas geradas na Calda A (Acucar Cristal
Especial) pelo processo FAD a 25°C e pressdo de 695 kPa, em funcédo da posicao
na coluna de separacdo de fases: (a) 0,045 m; (b) 0,090 m; (c) 0,135 m; (d) 0,180

m; (e) 0,225 m.
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Figura 27— Exemplos de imagens das microbolhas geradas na Calda A (Acgucar Cristal
Especial) pelo processo FAD a 25°C e pressdo de 895 kPa, em funcéo da posi¢ao
na coluna de separacgéo de fases: (a) 0,045 m; (b) 0,090 m; (c) 0,135 m; (d) 0,180
m; (e) 0,225 m.
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Tabela 20— Efeitos da pressdo e posi¢do na coluna de separacdo de fases nos diametros,
guantidades e areas superficiais médias das microbolhas geradas na Calda A
(Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD a 25°C.

Diametro Quantidade Area Superficial Total

Efeito
Valor p
Pressao 0,001* 0,000* 0,000*
Posicédo na coluna 0,000* 0,000* 0,000*
Interacdo Pressdo / Posicdo na coluna  1,000™ 0,000* 0,000*

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito ndo significativo ao nivel de 5% de confianga.

A andlise estatistica para os diametros, quantidades e areas superficiais totais das
microbolhas mostrou diferencas significativas (p < 0,05) para as diferentes pressdes e
posic¢des na coluna de separacdo de fases. Verifica-se que ndo houve diferencas significativas
(p > 0,05) para a interacdo entre a pressdo e posi¢cdo na coluna para os didmetros das
microbolhas, enquanto para as quantidades e areas superficiais mostraram diferencas
significativas (p < 0,05) (Tabela 20). Para os didmetros das microbolhas geradas na Calda A
pelo processo FAD, observa-se que as duas maiores pressdes avaliadas (695 e 895 kPa) néo

diferiram entre si e apenas as trés primeiras posi¢ées (0,045 m, 0,090 m e 0,135 m) diferiram
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estatisticamente, mostrando aumento significativo do didmetro com o aumento da presséo e
altura da coluna. Para a quantidade e area superficial total das microbolhas, verifica-se que as
diferentes pressdes diferiram entre si, com a maior pressao proporcionando maior quantidade
e area superficial das microbolhas. Verifica-se que para a quantidade de microbolhas, as
alturas da coluna de separacéo de fases ndo diferiram entre si. Verifica-se também que para a
area superficial das microbolhas apenas as alturas 0,090 m, 0,135 m e 0,225 m nao diferiram
entre si (Tabela 21).

Tabela 21- Diametros, quantidades e areas superficiais totais médias das microbolhas
geradas na Calda A (Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD a 25°C em
funcédo da pressdo e posic¢ao na coluna de separagéo de fases.

Pressao Diametro +DP  Quantidade +DP  Area Superficial Total +DP
(kPa) (um) (microbolhas mm™) (nm?)
495 35,2°+4,5 6°+5 67.490° +62.834
695 36,4 4,1 17° 8 185.158° +100.170
895 37,7°+4,2 36° +14 390.637% +154.539
Posicdo na coluna Diametro +DP  Quantidade +DP  Area Superficial Total +DP
(m) (um) (microbolhas mm™) (nm?)
0,045 30,9°+2,8 22°+19 170.447" +146.336
0,090 35,3" £2,4 25219 251.653 £199.847
0,135 38,7 +3,4 25%+11 295.692° +168.412
0,180 38,6% +3,1 21%+11 104.537°¢ +82.106
0,225 38,7 +4,0 20%+14 249.813% +189.910

BCDHiametro, quantidade ou &rea superficial total média seguidos da mesma letra, na vertical, ndo difere
estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de confianca.

De uma anélise qualitativa das imagens obtidas nesta etapa experimental (Figuras 25 a
27) e Tabela 21, verifica-se que a quantidade de microbolhas (de 6 para 17 microbolhas mm™
e de 17 para 36 microbolhas mm™) formadas no meio liquido (Calda A) aumenta
consideravelmente com o aumento da pressdo do flotador (de 495 para 695 kPa e para 895
kPa). Este aumento pode ser explicado pela lei de Henry que relaciona a solubilidade do gas
dissolvido no meio liquido com a pressao parcial na fase gasosa. O modelo prevé que quanto
maior a pressdo, maior a concentragdo de ar dissolvido no meio liquido, diminuindo
substancialmente com a temperatura (BRENNEN, 2005; CREMA, 2012; CREMA,
DARROS-BARBOSA, 2011; PADUA et. al., 2001; WANG et al., 2010).

Este aumento de microbolhas com o aumento da pressdo também foi verificado em
outro estudo (CREMA, 2012; CREMA, DARROS-BARBOSA, 2011), no qual o processo
FAD foi avaliado pela medida da concentracdo de ar dissolvido na calda de agucar (65°BriX,
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25°C), em diferentes pressdes (95 a 895 kPa), demonstrando que quanto maior a pressao,
maior a quantidade de ar dissolvido na calda de acucar. Além disso, no mesmo trabalho,
concluiu-se que as altas pressdes favorecem a eficiéncia de separacdo de fases (sélido-liquido-
gés) e ascensao das particulas presentes no meio liquido pelo processo FAD.

Para a eficiéncia da separacdo de particulados em meio liquido por FAD, o sistema de
geracdo de ar deve satisfazer os requisitos de fluxo volumétrico de ar e velocidade de
crescimento das bolhas geradas durante a ascensao até a superficie do liquido (WANG et al.,
2010). A alteracdo do tamanho das bolhas é causada pela diferenca de pressdo hidrostatica e
principalmente pela diferenca de altura na coluna de flotacdo. Além disso, a probabilidade de
colisdo entre as bolhas aumenta na medida que aumenta a altura da coluna de flotacao
(ZHANG et al., 2015). No presente estudo, observa-se esta tendéncia de aumento no tamanho
das microbolhas com o aumento da altura da coluna de separacéo de fases, estabilizando-se a
partir da terceira posicao na coluna (0,135 m) (Tabela 21). Assim, a tendéncia de coalescéncia
e crescimento entre as microbolhas diminuem quando a pressdo do meio liquido se aproxima
da pressdo atmosférica e a posicdo na coluna de separacdo de fases se aproxima da altura
maxima da coluna.

A eficiéncia do processo de separacdo por flotacdo depende do nimero e do tamanho
das bolhas formadas no processo. Microbolhas tém maior probabilidade de se aderirem a
superficie das particulas do que bolhas relativamente grandes em funcdo da area e tensdes
superficiais, e consequentemente a “captura” de particulas por microbolhas € facilitada.
Bolhas grandes produzem turbuléncia no meio liquido por ascenderem rapidamente,
resultando em reducdo no tempo de flotacdo, porém, com menor probabilidade de contato
entre bolhas e particulas presentes no meio liquido. Portanto, a eficiéncia de separacdo de
particulas é obtida com bolhas de ar menores (microbolhas) devido ao aumento do tempo de
contato e da area superficial das bolhas formadas no processo (RUBIO, 2003; WANG et al.,
2010). Apesar das duas maiores pressdes avaliadas (695 e 895 kPa) n&o diferiram entre si e
observar um consideravel aumento nos didmetros médios das microbolhas (de 36,4 um para
37,7 um, respectivamente), verifica-se que a maior pressao proporcionou maior quantidade de
microbolhas e consequentemente, maior area superficial de contato entre microbolhas e
particulas (Tabela 21).

A Figura 28 apresenta um histograma da distribuicdo de frequéncia relativa para os
didmetros médios das microbolhas em funcéo da presséo de operacdo para a FAD. Verifica-se

uma ampla distribui¢do de tamanho de microbolhas geradas na Calda A (65°Brix, 25°C) pelo
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processo FAD, com diametros variando entre 25 e 45 pum para a faixa de pressdes avaliadas,
com até 44,4% de frequéncia relativa para os didmetros de 36 um a 495 kPa e de 40 um a 895
kPa (Figura 28).

Figura 28- Distribuicdo de frequéncia relativa para os didmetros médios das microbolhas
formadas na Calda A (Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD a 25°C em
funcdo da presséo.
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O diametro médio das bolhas geradas e a distribui¢do de tamanho das particulas a serem
capturadas durante a flotacdo constituem variaveis fisicas de grande impacto no processo, as
quais podem afetar principalmente a eficiéncia de “capturas” das particulas por bolhas. Para
cada sistema de flotacdo existe uma faixa de tamanho de particulas a serem separadas, desta
forma deve-se dispor de uma determinada distribuicdo de tamanho de bolhas para obter uma
“captura” efetiva e eficaz (RODRIGUES et al., 2004; RUBIO, 2003). Yoon (1999) explica
que particulas finas e ultrafinas sdo flotadas com bolhas pequenas e particulas maiores com
bolhas grandes. Assim, para uma ampla distribuicdo granulométrica de particulas,
teoricamente necessita-se de uma ampla e correspondente distribuigdo de tamanho das bolhas.

Foram analisadas 45 imagens para cada pressdo avaliada (total de 135 imagens) para a
determinacéo da distribuicdo de tamanho das microbolhas formadas na Calda A pelo processo
FAD. A partir da anélise quantitativa do tamanho das microbolhas obtidas para cada condi¢éo

experimental (Figuras 25 a 27) foram calculados os diametros médios de Sauter (dsp)
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(Equacéo 6) e as velocidades terminais de ascensdo das microbolhas (Equacdo 7) em funcéo
da pressdo de operacdo e altura relativa (posicdo/altura maxima) da coluna de separacdo de
fases, apresentadas nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

Figura 29— Didmetro médio de Sauter (ds,) para a distribuicdo de tamanho das microbolhas
formadas na Calda A (Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD a 25°C em
funcdo da pressdo e altura relativa na coluna de separacédo de fases.
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Figura 30— Velocidade média das microbolhas formadas na Calda A (Acucar Cristal
Especial) pelo processo FAD a 25°C em funcéo da presséo e altura relativa na
coluna de separacéo de fases.
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Verifica-se pelas Figuras 29 e 30, um aumento significativo nos diametros
representativos da distribuicdo de tamanho das microbolhas e velocidades terminais de

ascensdo com o aumento da pressdo de operagdo da FAD e altura na coluna de separagéo,
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estabilizando-se a partir da terceira posicdo na coluna de separacdo de fases (0,135 m;
posicao/altura maxima = 0,6). Apesar de observar um aumento na velocidade ascensional das
microbolhas com aumento da pressdao de operacdo para a FAD, verifica-se também que
devido & viscosidade (> 0,1 kg m™ s™* & 26°C) e alta densidade (>1300 kg m™ & 26°C) da calda
de aclcar (65°Brix) a velocidade ascensional é bastante lenta (< 3,6 x 10" m s™para a presséo
de 895 kPa) (Figura 30) (MATHLOUTHI, REISER, 1995).

Embora ndo tenha encontrado informacdes na literatura sobre a distribuicdo de tamanho
das microbolhas para calda de agucar, na Tabela 22 sdo apresentadas as faixas de tamanho das
bolhas formadas na FAD para alguns segmentos industriais. Verifica-se que na industria de
mineracdo e no tratamento de agua, a distribuicdo de tamanho das bolhas geradas na FAD é
maior do que nas usinas sucroenergéticas utilizando pressdes similares (Tabela 22),
destacando-se de dados de tratamento de caldo concentrado, também denominado de
“xarope”. Verifica-se que a distribuicdo de tamanho (25 e 45 pum, Figura 28) das microbolhas
formadas na calda de aclcar (Calda A) por FAD, obtida no presente estudo, esta na faixa de

tamanho sugerida por Rein (2007, 2013) para caldo concentrado (xarope) (Tabela 22).

Tabela 22— Faixa de tamanho das bolhas geradas no processo FAD em funcgéo da pressao
para alguns segmentos industriais.

Faixa de Pressdo (kPa) Faixa de tamanho (um) Segmento Industrial
304 — 608 10 -100 Industria de Mineracgéo
400 — 600 10-150 Tratamento de agua
450 — 500 20 — 60 Usinas Sucroenergeticas

(xarope, caldo concentrado)

Fonte: Adaptado de Reis (2015), Zhang et al. (2015) e Rein (2007, 2013).

Sintese do Tdpico:

Para as trés pressdes avaliadas (495, 695 e 895 kPa) e as trés primeiras posi¢es na
coluna de separacdo de fases (0,045, 0,090 e 0,135 m), observou-se que existe uma tendéncia
de aumento do diametro médio e area superficial total das microbolhas. Apesar das duas
maiores pressdes avaliadas (695 e 895 kPa) ndo diferirem entre si para os didmetros médios
das microbolhas, verifica-se que quanto maior a pressdo de operacdo para a FAD maior a
guantidade de ar dissolvido na calda e consequentemente, maior serd a quantidade de

microbolhas formadas no meio liquido e maior a area superficial para a “captura” de
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particulas por microbolhas. Os resultados obtidos nesta etapa experimental mostram que altas
pressdes favorecem a eficiéncia da clarificacdo da calda de acucar (Calda A) pelo processo
FAD, por proporcionar maior formacdo de microbolhas com um consideravel aumento nos
didmetros e principalmente maior area superficial de contato entre microbolhas e particulas. A
pressdo exerce grande influéncia sobre a dissolucdo do ar na calda de agucar, proporcionando
maxima concentracdo de ar dissolvido no meio liquido. Portanto, a maior pressdo avaliada
(895 kPa) foi utilizada nas etapas subsequentes dos experimentos FAD para a clarificagdo da

calda de acucar.

5.3 Influéncia da adicdo do acido fosforico (HsPO,4) e do sacarato de calcio na
clarificacdo da Calda A (Agucar Cristal Especial) por FAD

As Tabelas 23 e 24 apresentam, respectivamente, os resultados das analises estatisticas
para as respostas dos parametros fisico-quimicos (cinzas condutimétricas, cor, turbidez e
filtrabilidade) e os valores da eficiéncia da clarificacdo (¢) da Calda A por FAD, calculada em
relagdo a calda ndo tratada, conforme delineamento apresentado no tdpico 4.2.4.6.2 (Tabela
9). A pressédo utilizada para o processo FAD foi de 895 kPa, definida na etapa anterior
(Tdpico 5.2). O tempo final do processo de separacédo de fases (clarificado e flotado) na FAD,

determinado experimentalmente para esta etapa foi de 3600 s.

Tabela 23— Pardmetros fisico-quimicos da Calda A (Agucar Cristal Especial) clarificada pelo
processo FAD em funcdo da dosagem do H3PO, e concentracdo do sacarato de

calcio.
Cinzas Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade
Efeito Valor p
Dosagem de H3PO, 0,009* 0,011* 0,188™ 0,002*
Dosagem d,e ) 0,078™ 0,019* 0,132"™ 0,008*
Sacarato de Calcio
Interagdo HsPO, / Sacarato de Célcio 0,114™ 0,159" 0,178" 0,038*

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito ndo significativo ao nivel de 5% de confianga.

A andlise estatistica para o teor de cinzas mostrou diferencas significativas (p < 0,05)
para as diferentes dosagens de H3PO, entre os diferentes tratamentos ao nivel de 95% de

probabilidade, enquanto ndo houve diferencas significativas (p > 0,05) para a concentragdo do
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sacarato de célcio e interacdo entre os tratamentos (H3PO, e sacarato de célcio). Para cor
ICUMSA, a dosagem de H3PO, e a concentracdo de sacarato de célcio demonstrou haver
diferencas significativas (p < 0,05) entre os tratamentos, sem haver, no entanto, interacdo
entre os tratamentos. Para os resultados de turbidez das caldas clarificadas ndo houve
diferencas significativas (p > 0,05) entre os tratamentos. Para a filtrabilidade indicou que os
diferentes tratamentos tém efeitos significativos (p < 0,05) (Tabela 23). Verifica-se que 0s
resultados dos parametros fisico-quimicos ndo diferem entre si (Tabela 24). As analises dos
residuos mostraram haver distribuicdo normal, com desvios significativamente pequenos. Na

sequéncia, cada parametro fisico-quimico foi analisado e avaliado em separado.

Tabela 24— Eficiéncia média (¢) da clarificacdo da Calda A (AcuUcar Cristal Especial) para os
parametros fisico-quimicos de cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade em funcéo da
dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de calcio.

HsPO, Sacarato Célcio Eficiéncia +DP (%)

(ppm) (°Be) Cinzas  Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade
200 34,92 +0,0 -26,7%+5,1 -8,8%+1,3 13,99 +1,3
400 5,0 28,92 +0,0 -38,6°+3,8 —14,1%%1,2 22,5°+1,6
600 26,6°+1,3 —44,0° £2,6 -97%%15 29,2 1,6
200 34,1%+6,5 9,12 41,2 —-56,8% +2,7 12,0 +0,9
400 7,5 27,4% 57 —-20,3* 45,5 52,7 +7.9 17,22 +3,5
600 19,9 +3,4 -37,1*45,0 -3,6%+0,4 22,1411
BEficiéncia média seguida de mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de

confianga.

Nota: Eficiéncia média seguida de sinal negativo () para os parametros de cinzas, cor e turbidez indica uma redugéo no
parametro analisado, quando comparada com a Calda A ndo tratada, e sem qualquer sinal indica que houve
aumento no parametro analisado. Para a filtrabilidade, deve-se observar que quanto maior a taxa de filtrabilidade,
melhor a clarificagcdo da calda de aglUcar pela FAD, contrariamente aos demais parametros que espera-se que
sejam reduzidos ap0s a clarificacéo.

Cinzas Condutimétricas:

A Figura 31 apresenta os resultados experimentais de cinzas condutimétricas para a
Calda A clarificada e ndo tratada em funcdo da dosagem de H3PO, e da concentragcdo de
sacarato de calcio. Observa-se que em todos os tratamentos houve um pequeno aumento nas
cinzas condutimétricas quando comparados com a calda ndo tratada. O menor teor de cinzas
das caldas clarificadas foi alcangado para a maior dosagem de HsPO,4 (600 ppm) e nas duas
concentracdes do sacarato de calcio (5,0 e 7,5°Be), respectivamente, com acréscimo de cinzas
em 26,6% (cinzas de 6,6x10°%) e 19,9% (cinzas de 6,2x10°%), calculados como eficiéncia

da clarificacdo (¢) (Tabela 24 e Figura 31).
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Figura 31- Cinzas condutimétricas da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada pelo
processo FAD em funcéo da dosagem de H3PO,4 e da concentragdo de sacarato

de calcio.
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Observa-se que o teor de cinzas na Calda A clarificada difere pouco da calda ndo tratada
(Tabela 24 e Figura 31), pois a formacdo do principal precipitado de fosfato de célcio fica
compensada pelo aumento de fons Ca®" residual devido & adicdo do sacarato de célcio para
correcdo do pH. Segundo Spencer e Meade (1967), encontra-se normalmente pouca diferenca
no teor de cinzas antes (calda ndo tratada) e apds a clarificacdo e, a precipitacdo dos fosfatos,
silicas, entre outros, é compensada pelo aumento de calcio e outros constituintes, de modo que
a variacao global é pequena. Segundo Delgado e Cesar (1977) e Rein (2013), o efeito das
cinzas residuais no produto clarificado pode ser observado na capacidade evaporativa dos
evaporadores maltiplos efeitos, e, por outro lado, o efeito nocivo das cinzas esta relacionado a
dificuldade na etapa de cristalizacdo da sacarose por aumentar sua solubilidade e consequente
reducdo na velocidade de cristalizacdo ou de formacdo de cristais. Um método eficaz para a
remocao de cinzas residuais constitui-se no uso de resina de troca i6nica, normalmente
empregada por refinarias brasileiras.

Considerando que a sacarose ndo conduz eletricidade e que o teor de cinzas
condutimétricas é proporcional a concentracdo i6nica da amostra, independentemente dos ions
serem carregados positivamente ou negativamente (ASAD, 2007; CREMA, 2012), pode-se
inferir que o0 pequeno aumento observado no teor de cinzas na calda clarificada em relagéo a
calda ndo tratada foi devido as cargas i0nicas residuais dos agentes clarificantes (sacarato de

calcio e 0 H3PO,) presentes na calda de acucar apds a clarificagdo (Tabela 24 e Figura 31).
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Cor ICUMSA:

Os resultados experimentais de cor ICUMSA em funcdo da dosagem de H3PO, e da
concentracdo de sacarato de calcio estdo apresentadas na Figura 32. Observa-se uma grande
reducdo de cor nas dosagens mais elevadas de H3PQO, utilizadas para auxiliar o processo FAD,
proporcionando caldas mais clarificadas. A maior redugao de cor foi obtida nas dosagens de
400 ppm (—38,6% de eficiéncia, 148 Ul) e 600 ppm (—44% de eficiéncia, 135 Ul) de H3POy,,
para a concentracdo de 5,0°Be do sacarato de calcio (Tabela 24 e Figura 32). Ressalta-se que a
analise de cor ICUMSA é usualmente realizada pelas usinas e refinarias de acglcar, em
conjunto com as analises de cinzas condutimétricas, para as quais houve menor acréscimo na
dosagem de 600 ppm para 0 HzPOy4, nas duas concentracdes do sacarato de célcio (5,0 e
7,5°Be).

Figura 32— Cor ICUMSA da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada pelo processo
FAD em funcéo da dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de célcio.
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A principal funcdo do refino dos cristais a partir da cana-de-agicar é remover a cor e
reduzir a quantidade dos compostos ndo acgucares inclusos nos cristais e no filme (mel)
presente na parte externa do cristal. A cor do agUcar cristal € decorrente de uma faixa ampla
de componentes corantes (pigmentos naturais vegetais inerentes a estrutura da planta) e outra
parte é formada durante o processamento devido as condi¢cdes de temperaturas elevadas e
mudangas no pH, produzindo compostos de coloragdo escura com massas moleculares
variaveis (caramelizacdo, reacdo de Maillard, produtos enzimaticos e de degradacéo alcalina,

etc.). Assim, o maior desafio das refinarias é remover esses compostos ndo agucares inclusos
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dentro dos cristais e quando presentes no mel residual séo facilmente removidos durante a
etapa de afinacio (ALBUQUERQUE, F., 2009; CHOU, 2000; CORTES, 2007; DOHERTY,
2011; DOHERTY, EDYE, 1999; REIN, 2013).

Uma alternativa para producdo de aglcar branco nas refinarias é a fosfatagdo
(complementacdo do H3PO4) em conjunto com a caleagem (adicdo de Ca(OH),), no qual o
principal mecanismo é a formacdo do fosfato de calcio (floculacdo primaria) (BAIKON,
1967; BENNETT, 1975; DELGADO, CESAR, 1977; DOHERTY, EDYE, 1999; REIN,
2013) que auxiliam na adsorcdo de alguns coloides precipitados devido a reducdo do pH do
meio durante a fosfatacdo (HUGOT, 1977a; PAYNE, 1989). No presente estudo, verifica-se
que a fosfatacdo em conjunto com a caleagem proporcionou consideravel remocéo de cor (até
44%) da calda clarificada (Tabela 24 e Figura 32), indicando a remocdo de coloides e
componentes corantes apés a clarificagdo da calda.

Verifica-se que dosagens superiores a aplicada nos experimentos (> 600 ppm do H3zPOy,)
poderia proporcionar maior remocéo de cor (Figura 32). Entretanto, € conveniente mencionar
que dosagens elevadas de H3PO, podem acarretar inversdo da sacarose e principalmente
acumulo de cargas positivas na calda de acucar apés a clarificacdo (MYERS, 1999). Além
disso, foi observado em experimentos preliminares que dosagens superiores a 600 ppm
proporciona elevado volume de flotado (acima de 50% do volume total), inviabilizando o

processo de clarificacdo por FAD quando conduzidos em altas dosagens do H3zPO,.

Turbidez:

A Figura 33 apresenta os resultados experimentais de turbidez para a Calda A
clarificada e ndo tratada em funcéo da dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de
calcio. Observa-se, de modo geral, reducdo na turbidez da calda clarificada, quando
comparada com a calda ndo tratada (Tabela 24 e Figura 33). Os melhores resultados foram
obtidos nas dosagens de 200 ppm (turbidez de 14,6x102) e 400 ppm (turbidez de 16,0x10)
de H3PO,4 para a concentragdo de 7,5°Be do sacarato de calcio, respectivamente, com —56,8%
e —52,7% de eficiéncia da clarificacdo em termos de remocéo.

A turbidez é atribuida a presenca de coloides, que sdo particulas que se encontram num
estado disperso permanente, as quais ndo precipitam naturalmente, sendo de tamanho maior
do que as moléculas, porém, menores que a mais fina suspensdo (DELGADO et al., 1971). A
opacidade é causada, além dos coloides, pelas proteinas, albuminas, pectinas, gomas e

compostos inorgénicos (silica), os quais em conjunto contribuem para a elevacdo da
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viscosidade do meio (JENKINS, 1966, LEME JUNIOR, BORGES, 1965). Portanto, a
combinacdo entre os tratamentos (surfactante cationico + H3PO, + sacarato de calcio)
contribuiu para a remocao desses compostos (coloides, proteinas, pectinas, etc.), responsaveis
pela turbidez, proporcionando uma calda limpida, com remogao de até¢ —56,8% da turbidez da

calda pelo processo FAD (Tabela 24, Figura 33).

Figura 33— Turbidez da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada pelo processo FAD em
funcdo da dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de célcio.
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Filtrabilidade:

A Figura 34 apresenta os resultados experimentais de filtrabilidade para a Calda A
clarificada e ndo tratada, em funcdo da dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de
calcio. Observa-se que as maiores dosagens do HzPO, resultaram na maior filtrabilidade da
calda clarificada. Diferentemente, quanto menor a concentracao do sacarato de calcio maior a
filtrabilidade da calda clarificada. Na dosagem mais alta de H3PO4 (600 ppm) e na menor
concentracdo do sacarato de calcio (5,0°Be), obteve-se a maior filtrabilidade (5,3 mL min™),
com 29,2% de eficiéncia da clarificacdo (Tabela 24 e Figura 34). Embora em maiores
dosagens do H3PO, resultaram na maior filtrabilidade da calda, para tal condicéo
experimental (600 ppm de H3PO, e concentracdo de 5,0°Be do sacarato de célcio), quando
compara-se com a calda ndo tratada, os resultados sugerem que somente a adi¢cdo do H3POy4 e
Ca(OH), para complementacdo dos fosfatos e correcdo do pH podem influenciar
negativamente no desempenho da filtrabilidade.
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Figura 34— Filtrabilidade da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada pelo processo
FAD em funcdo da dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de célcio.
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E interessante ressaltar que a filtrabilidade tem relagio inversa com o teor de cinzas
condutimétricas (Tabela 24 e Figura 31), ou seja, quanto maior o teor de cinzas presentes na
calda clarificada, menor é a filtrabilidade. Uma das melhores combinag6es dos tratamentos
para as cinzas foi obtida na mesma dosagem de H3PO, (600 ppm) e concentracdo do sacarato
de célcio (5,0°Be) em relagdo aos resultados de filtrabilidade (Tabela 24 e Figura 34).

Segundo Hugot (1977b) e Rein (2007, 2013), a filtrabilidade da calda de aglcar é um
dos principais parametros operacionais para a maioria das refinarias, que tem o propdsito de
avaliar a presenca de materiais insolUveis responsaveis por dificultar o refino, os quais
reduzem a filtrabilidade e vazdo industrial e principalmente a capacidade de refino. Além
disso, a filtrabilidade ¢ também negativamente influenciada pela presenca de quantidades
mensuraveis de polissacarideos (amidos, dextranas, gomas), silica e outras matérias
insolGveis, dissociados com célcio (Ca®*) e magnésio (Mg?*) e residuos de agentes auxiliares
de filtrag&o.

Embora os resultados sugiram que somente a adicdo do HsPO, e Ca(OH), para
complementacédo dos fosfatos e corre¢do do pH para 7,3 podem influenciar negativamente no
desempenho do processo por proporcionar baixa filtrabilidade (< 29,2% de eficiéncia da
clarificacdo, Tabela 24), no presente estudo, observa-se uma tendéncia no aumento da
filtrabilidade (Figura 34) com reducdo de cor (Figura 32) quando a dosagem do H3PO, é
aumentada (200 a 600 ppm). Neste caso, verifica-se que o aumento da dosagem do H3PO,
proporcionou consideravel remocdo de materiais insolUveis, polissacarideos, entre outros néo

acucares presentes na calda de agucar apds a clarificacéo.
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No processo de caleagem em conjunto com a fosfatacdo (pH entre 7,2 — 7,4), existem
muitas possibilidades de formacéo de diferentes fosfatos de célcio, com diferentes estruturas,
solubilidades entre outras caracteristicas que os distinguem de um conjunto de espécies
distintas, mas todas relacionadas. Assim, na reacdo de equilibrio entre o calcio (caleagem) e 0
fosfato (fosfatagdo), varias formas de fosfatos de célcio podem estar presentes, nos quais
dificultam a etapa de filtracdo da calda por serem insollveis e gelatinosos. Além disso, a
baixa taxa de filtrabilidade também esta relacionada com a presenca de precipitados ultrafinos
e frageis de fosfatos de calcio, que ndo sdo facilmente filtrados (CHOU, 2000;
HUGOT,1977a). Nos ensaios experimentais, foi observada a presenca de pequenos flocos no
clarificado que ndo ascenderam até a superficie no processo FAD apds o término da separacéo
de fases (clarificado e flotado). Portanto, a queda observada na filtrabilidade para as dosagens
mais baixas de H3PO, € indicativa da presenca de precipitados de fosfatos de calcio no filtro e
na medida em que a dosagem do H3PO, é aumentada, houve um aumento na taxa de
filtrabilidade, talvez decorrente da menor formacdo de precipitados de fosfato de calcio, ou
até mesmo a remocdo de materiais insollveis, polissacarideos, entre outros (Tabela 24 e
Figura 34).

Volume de Flotado:

A Figura 35 apresenta os resultados experimentais para o volume de flotado apds o
término do processo de separacdo de fases (clarificado e flotado), quando ndo havia
evidéncias visiveis de flotacdo de particulas (3600 s). Na Figura 36 sdo apresentadas imagens
do final do processo FAD no funil de separacdo sobre o suporte em fungdo nas trés dosagens
de H3PO, e na concentracdo mais baixa de sacarato de célcio (5,0°Be).

Entre os objetivos da clarificacdo da calda de agucar por FAD (méaxima remoc¢do dos
ndo acucares, produtos clarificados com baixa turbidez e cor, maxima taxa de flotagdo, etc.)
também estd a minima formacdo de material flotado (espuma), como um dos pardmetros
importantes para avaliagdo do desempenho do processo FAD (COPERSUCAR, [199-7];
DOHERTY, 2011). Observa-se uma tendéncia de aumento no volume de flotado com o
aumento na dosagem de H3PO,4 de 200 a 600 ppm (Figuras 35 e 36). Na dosagem de 600 ppm
e na menor concentragcdo do sacarato (5,0°Be) proporcionou um volume de 300 mL de
flotado, enquanto a maior concentracdo do sacarato (7,5°Be) proporcionou pequeno aumento
no volume de flotado (330 mL), devido & maior disponibilidade de fons Ca®* presentes em

solucdo, favorecendo a reacdo de precipitacdo do fosfato de calcio. Segundo Chou (2000), h
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uma tendéncia na formac&o aleatéria dos flocos quando a reagdo com o Ca®* é muito rapida,

ocasionando grandes volumes de flotado.

Figura 35— Volume de flotado da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada pelo processo
FAD em funcdo da dosagem de H3PO, e da concentracdo de sacarato de célcio.
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Figura 36— Imagem ao final do processo FAD para a clarificagdo da Calda A (Agucar Cristal
Especial) na concentracdo de 5,0°Be do sacarato de calcio, para as trés dosagens
do H3POg4: (a) 200 ppm; (b) 400 ppm; (c) 600 ppm; com seta indicativa dos
volumes de flotado.
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Na pratica, deve-se adicionar o0 minimo possivel de Ca(OH), consistente com uma taxa
de filtracdo adequada e minimizar a quantidade de flotado, uma vez que, um maior volume de
flotado, acarreta em aumento das perdas de sacarose no préprio flotado. Niveis elevados de
fosfatos também resultam em altos niveis de flotado. Além disso, a velocidade de formacéo
do flotado € influenciada pela proporcdo entre o precipitado de fosfato de célcio e as
impurezas presentes na calda, podendo sedimentar, em vez de flotar (CHOU, 2000). Este fato
foi confirmado em outros experimentos (resultados ndo apresentados) com dosagem do
HsPO, acima de 600 ppm e concentracdo do sacarato de calcio acima de 7,5°Be, o qual
proporcionou aumento substancial no volume de flotado, ultrapassando 50% do volume total
de tratamento, que poderia resultar em baixo rendimento industrial, inviabilizando o emprego

de dosagens de fosfatos e sacarato superiores as propostas neste estudo.

Sintese do Topico:

Nesta etapa da clarificacdo da calda de acUcar ocorre a principal reacdo quimica
desejada entre o sacarato de célcio e o H3PO,, a qual produz o precipitado de fosfato de
calcio. Esta reacdo, conhecida como floculagdo primaria, é complexa e dependente de muitos
fatores, como a temperatura, pH, composicdo quimica do meio, razdo entre o sacarato de
calcio e 0 H3PO,, do grau de dissociacdo e concentracdo da solucdo. Neste caso, diferentes
precipitados de fosfatos sdo formados, com diferentes tamanhos, estruturas e estabilidades, os
quais podem constituir em estruturas com grande area superficial. Os varios tipos de fosfatos
formados podem adsorver outros compostos e ions por substituices idnicas, e
consequentemente, serem removidos da solucdo, proporcionando reducdo nos parametros
fisico-quimicos do clarificado (CHOU, 2000; DELGADO, CESAR, 1977; DOHERTY,
EDYE, 1999; GREENWOOD et al., 2007; MARAFANTE, 1993; RUSSEL, 1994).

Neste contexto, verifica-se que a maior dosagem de H3PO, (600 ppm) e a menor
concentracdo (5,0°Be) do sacarato de célcio, utilizadas para auxiliar na clarificacdo da Calda
A pelo processo FAD, apresentaram melhores resultados, com a maior eficiéncia da
clarificacdo para cor (—44%) e maior filtrabilidade (29,2%). Nesta mesma dosagem (600 ppm)
de H3PO, e concentracdo de 5,0°Be do sacarato de célcio, os resultados para o teor de cinzas
(26,6% de eficiéncia) e turbidez (-9,7%) apresentaram valores nao tdo satisfatorios, com
relagdo aos demais tratamentos. A menor dosagem de H3PO, (200 ppm) na maior
concentracdo do sacarato de célcio (7,5°Be), proporcionou remocao de —56,8% na turbidez.

Porém, considerando serem mais importantes os resultados de cor ICUMSA e filtrabilidade
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no processo de refino, optou-se pela dosagem de 600 ppm de H3PO,4 e concentragdo de 5,0°Be

do sacarato de célcio para as proximas etapas experimentais.

5.4 Influéncia do pH no potencial zeta para a Calda A (Acucar Cristal Especial)

A Figura 37 apresenta os resultados obtidos do potencial zeta em fun¢do da mudanca da
mudanca do pH da Calda A, utilizando H3PO, e sacarato de célcio conforme delineamento
proposto no tépico 4.2.4.6.3 (Tabela 10). Nesta etapa experimental foi utilizado a
concentracdo de 10,0°Be da solucdo de Ca(OH), para o preparo do sacarato de calcio (5,0°Be),
definidas na primeira etapa de clarificacdo (Tépico 5.3, Tabela 24). Os desvios padrbes

relatados dos valores médios ndo excederam 5%.

Figura 37— Potencial zeta da Calda A (Acucar Cristal Especial) em funcéo do pH.
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Segundo Chen e Chou (1993) os precipitados em solucio contendo excesso de fons Ca**
tém carga eletrocinética positiva e com excesso de ions fosfato, os precipitados tém carga
superficial negativa. Esta tendéncia é verificada na Figura 37. Observa-se que o potencial zeta
da Calda A ndo tratada, com pH natural de 6,5 foi de —17,1 mV, tornando-se cada vez mais
negativo (de —17,1 para —57,6 mV) na medida em que o pH diminui (de 6,5 para 3,5). Neste
caso, as cargas negativas sdo adsorvidas pelas particulas presentes na calda de agucar,
referentes as dissociagdes quimicas do HzPO,4, aumentando cada vez mais as cargas negativas
das particulas com o aumento da concentracdo de HsPO, em solucdo. Observa-se também que

a adicdo do sacarato de calcio aumenta o potencial zeta da calda (de —17,1 para —6,7 mV)
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quando o pH é aumentado (de 6,5 para 9,5) até atingir o ponto de menor estabilidade para as
particulas (ponto isoelétrico), invertendo a carga superficial (até 2,7 mV) no pH maximo
avaliado (10,0) (Figura 37). Este aumento no potencia zeta é ocasionado pelo aumento de
cargas positivas (Ca?*) adicionais provenientes do sacarato de calcio, aumentando o pH do
meio.

Em potencial levemente positivo (entre +3 e 0 mV), ocorre a maxima precipitacéo e
aglomeracéo de particulas em suspensdes coloidais, porém, em potencial levemente negativo
(entre —1 e —10) também podera ocorrer uma boa precipitagdo de particulas (COPERSUCAR,
[199-?]). Verifica-se uma tendéncia para neutralizacdo de cargas superficiais das particulas
presentes na calda de aclcar em pH acima de 9,0, o qual o sistema coloidal se torna instavel
devido a reducdo da repulsdo eletrostatica entre particulas com cargas iguais. Verifica-se que
faixa de pH em que se processa a caleagem em conjunto com a fosfatagdo (7,2 — 7,4) para
auxiliar na clarificagdo da calda de acucar por FAD, as cargas superficiais das particulas
coloidais presentes na calda ndo séo afetadas pela simples adicdo do H3PO, e sacarato de
calcio (Figura 37), sendo necessario o uso de compostos com cargas positivas para a reducdo
do potencial zeta e consequentemente, promover a desestabilizacdo e precipitacdo das
particulas presentes na calda de agucar.

Condic¢oes de pH elevado durante o processamento podem ocasionar na combinagédo de
alguns compostos ndo acucares (aminoacidos, ferro, amina, acUcares redutores, etc.)
produzindo compostos de coloracdo escura e com massas moleculares variaveis (CHOU,
2000; CORTES, 2007; REIN, 2013). Outro fator importante, é quanto mais alto o pH do
meio, mais fraco se torna o &cido (H3PO,) (SOLOMONS, FRYHLE, 2012), e

consequentemente, havera decréscimo na formacéo de precipitados de fosfato de célcio.

Sintese do Topico:

Os processos fisicos e quimicos relacionados com a separagdo por flotacdo estdo
relacionados com as propriedades superficiais das particulas coloidais e pelas forcas de
atracdo e repulsdo entre elas, as quais poderdo ser modificadas pelo uso de agentes
clarificantes. Segundo Myers (1999), o grau de ionizacdo das particulas é determinado pelo
pH e pela forca do grupo ionizavel do &cido (ou da base), podendo resultar em carga

superficial especifica negativa ou positiva, ou zero (nulo). Verifica-se no presente estudo que
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a adicdo do H3PO, (&cido) e sacarato de célcio (base) proporciona mudanga do pH do meio e
no grau de ionizacao das particulas presentes na calda de actcar (Calda A).

A flotacdo s6 é possivel em uma faixa estreita de pH, a qual constitui um fator de
grande importancia, pois regula ou modifica a formacdo da pelicula de ar das microbolhas.
Além disso, devido a adsor¢do de ions negativos, as microbolhas de ar, inseridas no processo,
adquirem carga liquida negativa, podendo facilitar a adsorcao de particulas, dependendo das
condicdes do pH do meio (BROWN et al., 1965; HOLMBERG et al., 2002; REIN, 2013).
Neste sentido, os resultados apresentados nesta etapa experimental, demonstram que na faixa
de pH de processamento da calda de agucar (7,3) a simples correcdo do pH por adicdo de
sacarato de célcio ndo seria suficiente para atingir o ponto isoelétrico, sendo necessario 0 uso
de compostos com cargas positivas, como por exemplo, o surfactante catidnico, assim, a

eficiéncia de coagulagdo, floculagdo e flotacdo de particulas seria intensificada.

5.5 Influéncia do surfactante catidnico no potencial zeta, condutividade elétrica e
tamanho de particulas para a Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B
(Acucar Cristal Bruto VHP), sem adicdo de acido fosforico (HsPO,) e sacarato de
célcio

Ensaios foram conduzidos para a determinacdo do potencial zeta, condutividade elétrica
e tamanho de particulas formadas antes do processo FAD nas caldas de acucar (Calda A e
Calda B) em funcdo dosagem do surfactante catidnico, conforme delineamento proposto no
topico 4.2.4.6.4 (Tabela 11). Na sequéncia, cada parametro é analisado e avaliado em

separado.

Potencial Zeta:

A investigacdo do potencial zeta das duas diferentes caldas de aclcar (Calda A e Calda
B), na auséncia e presenca de diferentes dosagens do surfactante cationico é mostrada na
Figura 38. Observa-se que a adicdo do surfactante catibnico aumenta o potencial zeta para
ambas as caldas até atingir o ponto de maior instabilidade (ponto isoelétrico), levando a
reversdo de carga em dosagens superiores. Para a Calda A, o ponto isoelétrico foi atingido
entre as dosagens de 75 e 150 ppm do surfactante cationico e, para a Calda B, em dosagens

mais altas (450 a 525 ppm) (Figura 38). Estas faixas de dosagens (entre 75 e 150 ppm para a
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Calda A e, 450 a 525 ppm para a Calda B) séo indicativas de maxima coagulacgdo e floculacdo

de particulas coloidais.

Figura 38— Potencial zeta em funcdo da dosagem do surfactante cationico para a Calda A
(Acucar Cristal Especial) e Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP). Linhas
continuas tracadas para facilitar a leitura.
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SuspensBes ou solucdes coloidais ditas estaveis sdo caracterizadas por possuirem
elevado potencial zeta (muito negativo ou muito positivo), que impede a agregacdo de
particulas (CHOU, 2000). Observa-se que a Calda B, que possui um potencial inicial de —29,6
mV é muito mais estavel quando compara-se com a Calda A (potencial inicial de —17,1 mV)
(Figura 38). O ponto de maior instabilidade das particulas presentes na Calda B foi alcangado
em dosagem superiores do surfactante cationico (acima de 450 ppm), enquanto para a Calda
A, esta dosagem foi inferior (acima de 75 ppm). Esta diferenca entre as dosagens é devido ao
excesso de particulas (impurezas) carregadas negativamente presentes na Calda B.

Os surfactantes catibnicos promovem atracdo eletrostatica por apresentarem carga
verdadeira em sua parte hidrofilica (a cabeca) e a presenca de cargas negativas na superficie
das particulas presentes no meio promovem atracdo do surfactante e consequente adsorcéo
(DALTIN, 2011). A mudanga do potencial zeta foi influenciada somente pela presenca do
surfactante cationico (Figura 38), que ndo altera o pH natural do meio (pH de 6,5 conforme
apresentado na Figura 37). Portanto, os resultados sdo indicativos de adsorcdo do surfactante
pela reducdo da repulsdo eletrostatica entre as particulas carregadas negativamente até o ponto
onde a carga liquida total é nula (ponto isoelétrico), tornando-as hidrofébicas e, com

consequéncia na separacdo do meio liquido. O aumento do potencial zeta, ocasionado pela
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inversdo de cargas das particulas (inicialmente carregadas negativamente), na medida que
aumenta a dosagem do surfactante catiénico (> 150 e 525 ppm, respectivamente, para a Calda
A e Calda B), traz como consequéncia 0 aumento na repulséo eletrostatica, e a partir do ponto
isoelétrico (potencial > +7 ou +3 mV, respectivamente, para a Calda A e Calda B) ocorre
nova regido de estabilidade da solucdo (Figura 38).

Condutividade Elétrica:

Observa-se aumento da condutividade elétrica com o aumento da dosagem do
surfactante para ambas as caldas (Calda A e Calda B) (Figura 39). Este comportamento pode
ser justificado pela diminui¢dao (“encobrimento” ou neutralizagdo) das cargas negativas das
particulas devido a adicdo do surfactante catinico, o qual promove instabilidade das
amostras, favorecendo o fendmeno de coagulacdo das particulas coloidais presentes. Além
disso, o0 potencial zeta e a condutividade elétrica estdo diretamente relacionados com a forca
ibnica da solucdo, ou seja, quanto maior a dosagem do surfactante catibnico, maior € a
condutividade elétrica da solucdo. Para a Calda A (em 150 ppm do surfactante cationico) e
Calda B (em 525 ppm do surfactante cationico) a condutividade elétrica é de 1,0x10%mS cm™

e 5,9x10°mS cm™, respectivamente (Figura 39).

Figura 39— Condutividade elétrica da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B (AgUcar
Cristal Bruto VHP) em funcdo da dosagem do surfactante cationico. Linhas
continuas tracadas para facilitar a leitura.
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Tamanho de Particulas:

O efeito da dosagem do surfactante cationico na adsorcdo (agregacdo) e desorcao
(desagregacdo) das particulas presentes no meio liquido foram estudados mediante analise do
tamanho das particulas formadas no processo de precipitacdo e coagulacdo (Figura 40).
Verifica-se que o tamanho méximo das particulas adsorvidas pelo surfactante catiénico para
ambas as caldas estudadas foi encontrado proximo do ponto isoelétrico (Figura 38), com
tamanho de 0,268 um para a Calda A (em 150 ppm do surfactante catidnico) ¢ 0,228 um
Calda B (em 525 ppm do surfactante catiénico) (Figura 40).

Figura 40— Tamanho das particulas formadas na Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B
(Acucar Cristal Bruto VHP) em funcdo da dosagem do surfactante catidnico.
Linhas continuas tracadas para facilitar a leitura.
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Segundo Daltin (2011), a organizacdo em micelas é preferida em funcéo da organizacéo
nas superficies se novos espacos forem disponibilizados em torno das particulas. H& vérias
razbes para este comportamento, e um deles, reforca a ideia de que o principal efeito da
adsorcdo do surfactante catibnico é por redugdo e atracdo eletrostatica, com interacGes da
parte hidrofilica (a cabeca do surfactante catidnico) em contato com a superficie das particulas
(COPERSUCAR, [199-?]; DALTIN, 2011; PASHLEY, KARAMAN, 2004). No presente
estudo, 0 aumento observado no potencial zeta (Figura 38), condutividade elétrica (Figura 39)
e tamanho de particulas (Figura 40) sdo indicativos de adsor¢do do surfactante pela reducao
da repulsdo eletrostatica entre particulas carregadas negativamente (fenémeno de coagulacéo),

formando uma pelicula protetora hidrofébica em torno das particulas, devido a adsor¢do da
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parte hidrofilica (a cabeca) presente no surfactante catidnico. A formacgdo de camadas
(micelas e admicelas) por adsorcéo devido as associa¢Bes hidrofobicas nas superficies das
particulas presentes também pode ocorrer. O mecanismo de atracdo entre particulas
adsorvidas pelo surfactante e particulas com cargas opostas (fenémeno de flocula¢éo) ocorre
devido a proximidade das particulas. Marsalek (2008) ressalta que o revestimento da
superficie de particulas por adsorcdo de surfactantes € uma das maneiras mais eficazes de
aumentar a instabilidade e consequentemente para aglomeracéo das particulas.

O processo de adsorcdo ocorre até que todos os sitios da particula estejam ocupados ou
quando o empacotamento (formacdo de micelas e admicelas) dos surfactantes na superficie
das particulas produz forcas contrarias a aproximacdo e adsorcdo de novas moléculas,
alcancando o equilibrio entre a adsor¢ao (sentido liquido — s6lido) e a dessor¢do (sentido
solido — liquido) (DALTIN, 2011). A dessor¢cdo ocorre quando ha inversdo da carga
superficial pela adsorcdo do surfactante, induzindo a saida de moléculas adsorvidas do
agregado, a fim de reduzir a repulsdo eletrostatica (ATKINS, DE PAULA, 2013). Este fato
foi verificado no presente estudo, pois em concentracBes mais elevadas do surfactante
catiénico (acima do ponto isoelétrico, Figura 38) houve saida de moléculas do agregado para

a solucéo, ocasionando em reducéo no tamanho das particulas (Figura 40).

Sintese do Topico:

Foi observado consideravel aumento no tamanho das particulas devido a maior adsorcao
do surfactante catiébnico com o aumento da pureza em sacarose da Calda A (Acucar Cristal
Especial) em relacdo a Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP). A adsorcdo é reflexo de
inimeras interacdes intermoleculares fundamentais para a aglomeracdo de particulas sendo
favorecida para o meio contendo menos impurezas e consequentemente mais facil a separagéo
solido-liquido pelo processo FAD.

Verificou-se que os tamanhos das particulas inicialmente presentes na Calda A e Calda
B sdo idénticos (0,176 e 0,177 pum, respectivamente), na qual a Calda A proporcionou
aumento substancial na adsorcdo e aglomeracgéo das particulas por ter quantidade reduzida de
particulas coloidais (ndo agucares), com tamanho maximo de 0,268 pm, na dosagem de 150
ppm do surfactante catibénico, em potencial levemente positivo (+2,4 mV). Para a Calda B, a
adsorcdo e aglomeracdo entre as particulas foi reduzida pelo fato de conter quantidades

excessivas de impurezas, e consequentemente a formacdo de aglomerados menores, com
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tamanho méximo de 0,228 um, na dosagem de 525 ppm do surfactante catidnico, também em

potencial levemente positivo (+0,6 mV).

5.6 Influéncia do surfactante catidnico na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal
Especial) e Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) por FAD, sem adicdo de acido
fosforico (H3PO,) e sacarato de célcio

A Tabela 25 apresenta os resultados da analise estatistica para os parametros fisico-
quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade) e na Tabela 26, contém os resultados da
eficiéncia da clarificacdo pelo processo FAD, calculada a partir dos resultados dos parametros
fisico-quimicos medidos para as Caldas A e B clarificadas, comparando com as caldas néo
tratadas, em funcdo da dosagem do surfactante cationico (0 a 525 ppm), sem adi¢do de H3PO,
e sacarato de calcio, conforme delineamento proposto no tépico 4.2.4.6.5 (Tabela 12). A
pressdo utilizada para o processo FAD foi de 895 kPa (definida no Topico 5.2). Foi
determinado experimentalmente nesta etapa experimental o tempo de 7200 s (2 h) e 5400 s
(1,5 h) para o final do processo de separacdo de fases (clarificado e flotado) na FAD,

respectivamente, para a Calda A e Calda B.

Tabela 25— Pardmetros fisico-quimicos da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B
(Acucar Cristal Bruto VHP) clarificadas por FAD em funcdo da dosagem do
surfactante catidnico, sem adicdo de &cido fosférico (HsPO,) e sacarato de
calcio.

Cinzas Cor ICUMSA  Turbidez Filtrabilidade

Efeito Valor p

Dosagem do surfactante
cationico (Calda A)

Dosagem do surfactante ) (. 0,000% 0,015* 0,001*
cationico (Calda B)

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito no significativo ao nivel de 5% de confianca.

0,000* 0,000* 0,000* 0,000*

A andlise estatistica (ANOVA) dos resultados para os parametros fisico-quimicos de
cor, cinzas condutimetricas, turbidez e filtrabilidade para as Caldas A e B clarificadas mostrou
haver diferencas significativas (p < 0,05) entre as diferentes dosagens do surfactante catidénico

(Tabela 25). As anélises de residuos mostraram haver distribuicdo normal, com desvios
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significativamente pequenos para ambas as caldas (Tabela 26). Os resultados numéricos para

cada parametro fisico-quimico é analisado e avaliado em separado na sequéncia.

Tabela 26— Eficiéncia média (&) da clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda
B (Acucar Cristal Bruto VHP) para os parametros fisico-quimicos de cinzas, cor,
turbidez e filtrabilidade em funcdo da dosagem do surfactante catidnico, sem
adicdo de &cido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.

Surfactante Cationico Eficiéncia £DP (%)

(ppm) Cinzas Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade
75 499422  _64,7°+28  -594%+74  738%+4,1
< c a ab a
s 150 16,9°+3,9 —64,6°+31 53,0447  69,0°+4,8
I 225 29,6°+1,3 —62,5°+1,0 453°+23  475°%3.2
© 300 4398422 -533°+20 32,0412  21,0°#2,5
75 549+0,0 —40,9°+0,6 -30,9°+34  26,8°+12
150 8,77+0,0 -449°+0,3 229 +40 27,0°+0,9
m 225 11,9°4+0,0 -45,9°+0,7 —15,0°+4,2 28,0%+15
= 300 17,4°+0,4 -40,8°+0,9 -172°+34 27,8%+13
O 375 21,3°+0,4 4259403 -17.8°+44  252°+13
450 25,6°+0,6 —47,8°+0,1 -19,7°+1,9  23,9°%0,6
525 458°+0,0 -53,3°+0,1 -17,7°+1,9  28,5°+0,6

deleEficiancia média seguida de mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel
de 5% de confianga. As médias foram comparadas independentemente para cada calda de agucar.

Nota: Eficiéncia média seguida de sinal negativo (—) para os parametros de cinzas, cor e turbidez indica uma
reducdo no pardmetro analisado, quando comparada com as calda ndo tratada (Calda A ou B), e sem
qualquer sinal indica que houve aumento no parametro analisado. Para a filtrabilidade, deve-se observar
que quanto maior a taxa de filtrabilidade, melhor a clarificagdo da calda de agucar pela FAD,
contrariamente aos demais parametros que espera-se que sejam reduzidos apés a clarificagao.

Cinzas Condutimétricas:

A Figura 41 apresenta os resultados experimentais de cinzas condutimétricas para as
caldas ndo tratadas e caldas clarificadas (Calda A e Calda B) em funcdo de diferentes
dosagens do surfactante catiénico. Observa-se que houve um pequeno aumento no teor de
cinzas condutimétricas em todas as dosagens avaliadas do surfactante catibnico para ambas as
caldas (Tabela 26 e Figura 41), aumentando com o aumento na dosagem. A menor dosagem
(75 ppm) do surfactante catidnico proporcionou menor aumento do teor de cinzas para ambas
as caldas clarificadas, sendo 4,9% de eficiéncia para a Calda A (5,4x10°% de cinzas) e 5,4%

de eficiéncia para a Calda B (1,9x102% de cinzas).
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Figura 41— Cinzas condutimétricas da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B (AgUcar
Cristal Bruto VHP) clarificadas por FAD em fungdo da dosagem do surfactante
catiénico, sem adicdo acido fosforico (H3PO,) e sacarato de célcio.
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Embora o surfactante catiénico tenha contribuido para o aumento nas cinzas nas caldas
clarificadas, observa-se que este aumento foi relativamente pequeno quando comparado com
o valor inicial das cinzas para as caldas néo tratadas (5,2x10°% de cinzas para a Calda A e
1,8x10°% de cinzas para a Calda B) (Figura 41). Além disso, a solucdo do surfactante
catidnico utilizado nos experimentos para dosar as caldas possui alto teor de cinzas (0,43%),
referentes as cargas idnicas presentes, as quais contribuem para 0 aumento das cinzas

condutimétricas no clarificado.

Cor ICUMSA:

Os resultados experimentais de cor ICUMSA das caldas ndo tratadas e caldas
clarificadas em funcéo da dosagem do surfactante catiénico entdo apresentados na Figura 42.
Observa-se que em todas as dosagens houve grande reducdo de cor para ambas as caldas,
proporcionando caldas mais clarificadas. Apesar das dosagens mais baixas do surfactante
catiénico (75 e 150 ppm) ndo diferem estatisticamente (Tabela 26), observa-se a maxima
reducdo de cor para a Calda A ocorreu nestas dosagens, respectivamente, com eficiéncia da
clarificacao de —64,7% (85 UI) e —64,6% (85 UI), quando comparadas com o valor inicial da
cor para a calda ndo tratada (241 Ul). Para a Calda B, a maxima reducdo de cor ocorreu nas

dosagens mais altas do surfactante catiénico (450 e 525 ppm), com eficiéncia da clarificacéo
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de —47,8% (444 UI) e —53,3% (397 UI), respectivamente, quando comparadas aos resultados
da calda ndo tratada (850 Ul) (Tabela 26 e Figura 42).

Figura 42— Cor ICUMSA da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B (Acucar Cristal
Bruto VHP) clarificadas por FAD em funcdo da dosagem do surfactante
catibnico, sem adicdo de acido fosforico (HsPO,) e sacarato de célcio.
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Os surfactantes catidnicos sdo conhecidos como precipitantes de cor (ou descolorantes)
por interagirem mais fortemente com as impurezas organicas anidnicas do que com ions
célcio (Ca*") adicionado no processo de caleagem (Chou, 2000; Doherty, Edye, 1999; Rein,
2013). Este fato é verificado no presente estudo quando compara-se 0s resultados de cor
ICUMSA obtidos nesta etapa experimental (Tabela 26) com os obtidos na etapa anterior, onde
foi avaliado a clarificacdo da Calda A por FAD em funcdo da dosagem de H3PO, e da
concentracdo de sacarato de calcio (Tabela 25). Observa-se que o surfactante catidnico
contribuiu para remocao de grande parte da cor da Calda A (< 64,7% de eficiéncia em termos
de remoc&o) apds a clarificagdo da Calda A, enquanto o tratamento com H3PO, e sacarato de
calcio proporcionou no méaximo 44% de reducdo de cor.

Verifica-se também que para matérias primas com baixa coloragdo utilizadas para o
preparo da calda de acucar (como a Calda A com 241 Ul), a aplicacdo de baixas dosagens do
surfactante cationico é suficiente para proporcionar étimos resultados para a reducao de cor.
Diferentemente, quanto maior a coloracdo da calda sem tratamento (como foi o caso da Calda
B com 850 UI) maior devera ser a dosagem do surfactante catibnico para proporcionar maior
eficiéncia na clarificagdo pelo processo FAD. Desta forma, pode-se inferir que os melhores
resultados para cor ICUMSA das caldas clarificadas pelo processo FAD foram obtidos nas
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dosagens mais baixas do surfactante catiénico (75 e 150 ppm) para a Calda A e nas dosagens
mais altas (450 e 525 ppm) para a Calda B (Tabela 26 e Figura 42). Verifica-se também que a
méaxima desestabilizacdo e aglomeracdo das particulas presentes nas caldas foram obtidas

nestas faixas de dosagens do surfactante catidnico para ambas as caldas (Figuras 38 e 40).

Turbidez:

A Figura 43 apresenta os resultados experimentais de turbidez para as caldas néo
tratadas e caldas clarificadas em funcédo da dosagem do surfactante catiénico. Observa-se, de
modo geral, boa reducdo na turbidez das caldas clarificadas, quando comparada com as caldas
ndo tratadas (Tabela 26 e Figura 43). Os melhores resultados para a eficiéncia da clarificacéo
para a turbidez da Calda A foram obtidos nas dosagens de 75 e 150 ppm do surfactante
catidnico, com —59,4% (1,4x10™" de turbidez) e —53,0% (1,6x10™" de turbidez) de reducéo,
respectivamente. Nestas mesmas dosagens foram obtidos os melhores resultados para
remocao de cor da Calda A. Para a Calda B, os melhores resultados também foram obtidos
nas dosagens mais baixas do surfactante catiénico (75 e 150 ppm), respectivamente com
—30,9% (3,6x10™ de turbidez) e —22,9% (4,0x10™ de turbidez) de eficiéncia da clarificaco.
Observa-se para ambas as caldas uma tendéncia da reducdo da eficiéncia da clarificacdo com

0 aumento na dosagem do surfactante catidnico.

Figura 43— Turbidez da Calda A (AcguUcar Cristal Especial) e Calda B (Agucar Cristal Bruto
VHP) clarificadas por FAD em funcdo da dosagem do surfactante catidnico, sem
adicdo de acido fosfarico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Em estudo anterior (CREMA, 2012), no qual foram utilizados dois diferentes lotes de
acucares cristais especiais com diferentes graus de polarizacdo (99,8 e 99,7°Z) e cor ICUMSA
(355 e 428 Ul, respectivamente), verificou-se que a dosagem do surfactante catiénico depende
da composicdo e, principalmente do teor de impurezas presentes no acucar cristal utilizado
como matéria prima. Os resultados obtidos no presente estudo mostram que caldas com niveis
mais baixos de turbidez podem ser favorecidas com relagdo a eficiéncia de clarificacao
quando utiliza-se somente o surfactante cationico para auxiliar na clarificacdo pelo processo
FAD (Tabela 26 e Figura 43). Por outro lado, caldas com indices altos de turbidez s&o mais
dificeis de clarificar. Alternativamente, segundo Rein (2013), devido a viscosidade (> 0,1
kg m™ s & 26°C) e alta densidade (>1300 kg m™ & 26°C) da calda de agcar (65°Brix), que
dificultam a remocdo de sélidos suspensos muito finos, geralmente responsaveis pela

turbidez, pode-se complementar a clarificacdo por filtracdo a vacuo.

Filtrabilidade:

A Figura 44 apresenta os resultados experimentais de filtrabilidade para as caldas néo
tratadas e caldas clarificadas (Calda A e Calda B) em fungdo da dosagem do surfactante
catidnico. Observa-se que a adicdo do surfactante cationico reduz a filtrabilidade da Calda A
clarificada quando comparada a calda ndo tratada (Tabela 26 e Figura 44). Segundo Crees
(1988), residuos do agente surfactante, apés a clarificacdo podem ser facilmente detectados na
analise da filtrabilidade. Verifica-se reducdo significativa na filtrabilidade para a Calda A na
dosagem mais elevada (300 ppm), passando de 18,3 mL min™ (calda n4o tratada) para 3,8 mL
min? (21,0% de eficiéncia). Para a Calda A, as menores dosagens (75 e 150 ppm)
proporcionaram os melhores desempenhos para a filtrabilidade, com 73,8% e 69,0% de
eficiéncia da clarificagdo (13,5 e 12,6 mL min™, respectivamente), sem diferenca significativa
entre as dosagens avaliadas (Tabela 26). Os melhores resultados para cinzas (Figura 41), cor
(Figura 42) e turbidez (Figura 43) também foram obtidos nesta mesma faixa de dosagem do
surfactante cationico.

Diferentemente para a Calda B clarificada, para a qual pequenas variagcbes na
filtrabilidade foram obtidas nas diversas dosagens do surfactante catidnico avaliadas (75 a 525
ppm), e, comparando com os resultados da calda néo tratada (3,43 mL min™), verifica-se que
o0 melhor desempenho foi obtido em diferentes dosagens do surfactante catiénico (75 a 300
ppm e 525 ppm), proporcionando no maximo 28,5% de eficiéncia da clarificacdo (0,98 mL

min™) na maior dosagem avaliada (525 ppm) (Tabela 26 e Figura 44). Embora a maior
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dosagem avaliada do surfactante cationico tenha apresentado o melhor desempenho para a
filtrabilidade (525 ppm), verifica-se que as dosagens mais baixas ndo diferiram

estatisticamente (75 a 300 ppm) com 525 ppm.

Figura 44— Filtrabilidade da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B (Agucar Cristal
Bruto VHP) clarificadas por FAD em funcdo da dosagem do surfactante
catidnico, sem adicdo de acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Ressalta-se que a Calda B sem tratamento tem mais impurezas do que a Calda A,
diferenca evidenciada pela baixa filtrabilidade, devido ao alto teor de particulas coloidais
presentes e que aparentemente ndo foram removidas com a clarificagéo auxiliada apenas pelo
surfactante catiénico (Figura 44). Além disso, o baixo desempenho para as taxas de
filtrabilidade para ambas as caldas (Calda A e Calda B) pode ser explicado pelo aumento no
teor de cinzas condutimétricas (Figura 41) e turbidez (Figura 43) ap6s a clarificacao,
indicativo de residuos do surfactante catiénico apos a clarificacdo por FAD (Tabela 26).

Volume de Flotado:

A Figura 45 apresenta os resultados experimentais para o volume de flotado para a
Calda A (7200 s) e Calda B (5400 s), determinado no final do processo de separacdo de fases
pelo processo FAD. Observa-se redugdo no volume de flotado para a Calda A com o aumento
da dosagem do surfactante catidnico (75 para 300 ppm). A menor dosagem (75 ppm)
proporcionou a maior formagdo de flotado (59 mL), enquanto a maior dosagem (300 ppm)

resultaram menor volume de flotado (49 mL). Diferentemente para a Calda B, no qual o
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volume de flotado aumentou com o aumento da dosagem do surfactante catiénico,
provavelmente devido a maior disponibilidade de compostos ndo aclcares (impurezas),
geralmente carregados negativamente e, consequentemente, maior formacéo de aglomerados
de particulas e microbolhas inseridas no processo FAD. A menor dosagem (75 ppm)
proporcionou a menor formacdo de flotado (7,5 mL), enquanto a maior dosagem (525 ppm)

resultaram maior volume de flotado (52,5 mL) (Figura 45).

Figura 45— Volume de flotado da Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B (AgUcar
Cristal Bruto VHP) resultante da clarificacdo por FAD em funcéo da dosagem
do surfactante catiénico, sem adi¢do de acido fosférico (H3PO,4) e sacarato de
calcio.
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Os surfactantes catiénicos auxiliam na aglomeracdo das particulas coloidais dispersas
no meio liquido com as microbolhas de ar, inseridas no processo FAD, as quais adquirem
carga liquida negativa, devido a adsorcédo de ions negativos (HOLMBERG et al., 2002; REIN,
2013). A adsorcdo de particulas pelo surfactante catiénico depende do pH e da forca idnica da
calda de acucar e principalmente da concentracdo do surfactante catidnico utilizada para
auxiliar na clarificacdo (DOHERTY, EDYE, 1999). Assim, maiores concentracdes de cargas
positivas, devido a adicdo do surfactante, podem resultar em maior formagao de agregados de
particula-surfactante (carregados positivamente) e consequentemente, maior captura de
agregados de particula-surfactante por microbolhas (carregadas negativamente). Para a Calda
A, por ter baixo teor de impurezas, ocorreu menor interagdo entre particulas coloidais e o
surfactante cationico. Diferentemente para a Calda B, na qual proporcionou maior formacéao

de flotado por apresentar maior teor de impurezas presentes (Figura 45).
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Sintese do Topico:

Comparando os resultados obtidos na etapa anterior de clarificagdo com tratamento da
calda somente com o H3PO, e sacarato de célcio, sem a adicdo do surfactante catidnico (0
ppm), pode-se observar que o surfactante catiénico auxilia na remocéo de grande parte da cor,
turbidez e com aumento na taxa de filtrabilidade (Tabela 26). Além disso, 0 aumento nas
cinzas condutimétricas do clarificado é inferior aos obtidos com os tratamentos utilizando
somente 0 H3PO, e 0 sacarato de célcio. A desvantagem da aplicacdo do surfactante catidnico,
sem adicdo de H3PO, e sacarato de calcio para auxiliar na clarificacdo da Calda A por FAD ¢é
0 aumento de 50% no tempo de flotagcdo, ou seja, 7200 s (2 h) para a clarificagdo com o
surfactante cationico, sem adicdo de H3PO, e sacarato de célcio (Figura 45) e, 3600 s (1 h)
para a clarificacdo com H3PO, e sacarato de célcio, sem adicdo do surfactante catibnico
(Figura 35).

De modo geral, para a Calda A, as dosagens de 75 e 150 ppm do surfactante catiénico
proporcionaram maior eficiéncia para cor (—64,7% e —64,6, respectivamente) e turbidez
(-59,4% e —53,0%, respectivamente), melhor desempenho para a filtrabilidade (73,8% e
69,0%, respectivamente) e menor acréscimo no teor de cinzas condutimétricas (4,9% e 16,9%,
respectivamente). A analise estatistica para os resultados de cor, turbidez e filtrabilidade
demonstrou nédo haver diferencgas entre essas duas dosagens (75 e 150 ppm) (Tabela 26). Para
a Calda B, observa-se que as dosagens de 450 e 525 ppm proporcionaram caldas mais
clarificadas com relagdo a cor (47,8 e —53,3%, respectivamente). A maior taxa de
filtrabilidade foi obtida na dosagem de 525 ppm (-28,5%), no entanto, a andlise estatistica
demostrou ndo haver diferencas significativas para a faixa de dosagem de 75 a 300 ppm
(Tabela 26). Os melhores resultados obtidos para as cinzas condutimétricas e turbidez da
Calda B clarificada foram obtidas nas dosagens mais baixas avaliadas (75 e 150 ppm),
respectivamente, 5,4% e 8,7% para cinzas condutimétricas e —30,9% e —22,9% para a
turbidez. Neste contexto, observa-se que os melhores resultados obtidos para a Calda A e
Calda B foram obtidos nas dosagens de 150 e 525 ppm do surfactante catidnico,
respectivamente.

Verifica-se também que os melhores resultados obtidos experimentalmente dos efeitos
de diferentes dosagens do surfactante catiénico sem adi¢do do H3PO, e sacarato de calcio para
avaliar a influéncia no potencial zeta, tamanho de particulas e condutividade elétrica também
foram obtidos nas dosagens de 150 e 525 ppm, respectivamente, para as Caldas A e B (T6pico

5.5). Nestas condicGes de dosagens (150 e 525 ppm), o potencial zeta tornou-se levemente
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positivo (passando de —17, 1 para +2,4 mV para a Calda A ¢ —29,9 para +0,6 mV para Calda
B), obtendo-se o tamanho maximo das particulas (de 0,176 para 0,268 um para a Calda A ¢ de
0,177 para 0,228 um) (Figuras 38 e 40). Portanto, somente a adi¢do do surfactante cationico,
sem 0 uso dos outros agentes clarificantes, poderia proporcionar considerdvel mudanga nas
cargas elétricas superficiais das particulas presentes nas caldas, aumentando o desempenho do
processo de separacdo por flotagdo por proporcionar caldas mais clarificadas, com baixa

turbidez e melhor desempenho na filtrabilidade.

5.7 Influéncia do surfactante catibénico na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal
Especial) por FAD, com adicao de &cido fosférico (H3PO,) e sacarato de calcio

As Tabelas 27 e 28 apresentam, respectivamente, os resultados das analises estatisticas
para as respostas dos parametros fisico-quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade) e
eficiéncia da clarificacdo da Calda A pelo processo FAD em funcdo da dosagem do
surfactante catiénico, com adicdo de H3PO, e sacarato de calcio, conforme delineamento
proposto no topico 4.2.4.6.6 (Tabela 13). Foram utilizadas a dosagem de 600 ppm de H3PO, e
a concentracdo de 10,0°Be da solucdo de Ca(OH), para o preparo do sacarato de célcio
(5,0°Be), definidas na primeira etapa de clarificacdo (Topico 5.3, Tabela 24). A pressao
utilizada para o processo FAD foi de 895 kPa (definida no Topico 5.2). O tempo final do
processo de separacdo de fases (clarificado e flotado) na FAD, determinado

experimentalmente para esta etapa foi de 2700 s (45 min).

Tabela 27— Parametros fisico-quimicos da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por
FAD em funcdo da dosagem do surfactante catibnico, com adicdo de acido
fosférico (H3PO,) e sacarato de célcio.

Cinzas Cor ICUMSA  Turbidez Filtrabilidade

Efeito Valor p

Dosagem — do ;4404 ggox 0000  0,091™
Surfactante cationico

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito ndo significativo ao nivel de 5% de confianga.

A andlise estatistica (ANOVA) para os resultados de cinzas condutimétricas, cor e
turbidez demonstrou haver diferengas significativas (p < 0,05) entre os diferentes

tratamentos. Para a taxa de filtrabilidade, as diferentes dosagens do surfactante catidnico nao
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causaram efeito significativo entre os diferentes tratamentos ao nivel de 95% de
probabilidade (Tabela 27). Verifica-se que os resultados de turbidez e filtrabilidade nédo
diferem entre si (75 a 300 ppm do surfactante catiénico). A analise de residuos mostrou
haver distribuicdo normal, com desvios significativamente pequenos. Cada parametro fisico-

quimico é analisado e avaliado em separado na sequéncia.

Tabela 28— Eficiéncia média (¢) da clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) para o0s
parametros fisico-quimicos de cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade em funcédo da
dosagem do surfactante catiénico, com adicdo de acido fosforico (H3PO,) e
sacarato de célcio.

Dosagem do Eficiéncia +DP (%)
Surfactante ) ] ) .
Catidnico (ppm) Cinzas Cor ICUMSA  Turbidez Filtrabilidade
0 26,6° +1,3 —44,0°+2,6 —9,7°+15 29,22 +1,6
75 39,4°+22 4469420  -78,4%453  24,2°+0,2
150 61,9° +3,9 —-66,8*+2,1  -87.8°+6,0  25,0%+0,4
225 58,1° +1,3 -612°+0,8  -81,9%+28  27,8%+0,3
300 79,97 £2,2 ~532°417  —77,9*+3,0  24,5%+0,8

@dEficiencia média seguida de mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel
de 5% de confianga.

Nota: Eficiéncia média seguida de sinal negativo (—) para os pardmetros de cinzas, cor e turbidez indica uma
reducdo no pardmetro analisado, quando comparada com a Calda A ndo tratada, e sem qualquer sinal
indica que houve aumento no parametro analisado. Para a filtrabilidade, deve-se observar que quanto
maior a taxa de filtrabilidade, melhor a clarificacdo da calda de aglcar pela FAD, contrariamente aos
demais parametros que espera-se que sejam reduzidos apos a clarificagao.

Cinzas Condutimétricas:

A Figura 46 apresenta os resultados de cinzas condutimétricas da Calda A clarificada e
ndo tratada em fungédo da dosagem do surfactante cationico, com adi¢do de H3PO, e sacarato
de célcio. Observa-se que houve um pequeno aumento no teor de cinzas condutimétricas em
todas as dosagens avaliadas do surfactante catiénico (Tabela 28 e Figura 46). Os resultados
mostram que a combinacdo dos tratamentos (surfactante catiénico + H3PO,4 + sacarato de
calcio) proporcionou pequeno aumento no teor de cinzas condutimétricas nas caldas
clarificadas. O aumento observado €é referente as cargas ibnicas residuais dos agentes
clarificantes apds a clarificacdo, na medida que a sacarose presente na calda ndo conduz
eletricidade e as cinzas sdo proporcionais a concentracdo ibnica da amostra. A menor
dosagem do surfactante catiénico (75 ppm) proporcionou menor aumento do teor de cinzas

para a Calda A clarificada, com 39,4% de eficiéncia (7,2x10°% de cinzas).
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Figura 46— Cinzas condutimétricas da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD
em funcdo da dosagem do surfactante catidnico, com adi¢do de acido fosforico
(H3PO,) e sacarato de calcio.
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Cor ICUMSA:

A Figura 47 apresenta os resultados experimentais para cor ICUMSA da Calda A néo

tratada e clarificada em funcdo da dosagem do surfactante catidnico, com adi¢cdo de H3PO, e
sacarato de célcio.

Figura 47— Cor ICUMSA da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo da dosagem do surfactante catidnico, com adicdo de &cido fosférico
(H3PO,) e sacarato de calcio.
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Observa-se significativa reducdo da cor em todas as dosagens do surfactante cationico,
com eficiéncia maxima da clarificacdo de —66,8% (80 UI, 150 ppm), quando comparado com
os resultados da calda ndo tratada. A adi¢do de H3PO, e sacarato de calcio a Calda A (0 ppm
do surfactante catiénico) ndo contribuiu para 0 aumento na remogdo de cor em relacdo aos
tratamentos com o surfactante catiénico (75 a 300 ppm) (Tabela 28 e Figura 47). Neste
sentido, verifica-se que o surfactante catidnico foi o principal agente responsavel pela
remocao de compostos ndo agucares que contribuem para a coloracdo da calda, enquanto a
adicdo de H3PO, e sacarato de célcio proporciona correcdo do pH e a formagéo do principal
precipitado na clarificacdo (fosfato de célcio). A razdo para este efeito deve-se a maior
interacdo do surfactante catibnico com os compostos coloridos presente na calda de acucar,
geralmente carregados negativamente em valores de pH de processamento, do que com ions
célcio (Ca®") adicionado no processo de caleagem (CHOU, 2000; DOHERTY, EDYE, 1999;
REIN, 2013). Além disso, os surfactantes catidnicos tém alta adsorcdo em superficies polares
(ou carregadas eletricamente), principalmente pelo efeito de atracdo eletrostatica que forma
um filme hidrofébico (micelas) sobre a superficie das particulas, tornando-as hidrofébicas
(COPERSUCAR, [199-7]; DALTIN, 2011; PASHLEY, KARAMAN, 2004).

Turbidez:

A Figura 48 apresenta os resultados experimentais de turbidez para a Calda A néo
tratada e clarificada por FAD em funcdo da dosagem do surfactante catiénico, com adicao de
H3PO, e sacarato de calcio.

Observa-se, boa reducdo (acima de 77%) na turbidez da calda clarificada, quando
comparada com a calda ndo tratada (Tabela 28 e Figura 48), contudo, ndo foram encontradas
diferencas significativas (p < 0,05) entre as dosagens do surfactante cationico (Tabela 27).
Observa-se também que a combinacdo entre os tratamentos (surfactante catiénico + HzPO,4 +
sacarato de célcio) contribuiu para 0 aumento na remoc¢do de turbidez da calda de acUcar,
enquanto somente a adi¢do de H3PO, e sacarato de célcio (0 ppm do surfactante catiénico)
proporciona indices menores de reducdo na turbidez. Neste sentido, a combinacgdo entre 0s
tratamentos indica maior remoc¢do de coloides da calda pelo processo FAD, pois segundo
Delgado et al.(1971), a turbidez é uma caracteristica decorrente da presenca de coloides
dispersos no meio, 0s quais ndo precipitam naturalmente. Portanto, a combinacdo entre os
tratamentos (surfactante cationico + H3PO, + sacarato de célcio) contribuiu para a remocdo de

particulas coloidais, responsaveis pela turbidez da calda de actcar néo clarificada.
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Figura 48— Turbidez da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em funcédo da
dosagem do surfactante catiénico, com adicdo de &cido fosforico (H3PO,) e
sacarato de célcio.
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Filtrabilidade:

A Figura 49 apresenta os resultados experimentais de filtrabilidade para a Calda A
clarificada e ndo tratada em funcdo da dosagem do surfactante catidnico, com adicdo de

H3PO, e sacarato de calcio.

Figura 49— Filtrabilidade da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo da dosagem do surfactante catidnico, com adicdo de &cido fosférico
(H3PO,) e sacarato de calcio.
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Apesar de ndo haver diferengas significativas entre os tratamentos, observam-se
pequenas variacdes na filtrabilidade da calda tratada com o surfactante catiénico (Tabela 28 e
Figura 49), com reducdo significativa na filtrabilidade quando comparada com a da calda néo
tratada, ou seja, de 18,3 mL min™ para valores abaixo de 5,0 mL min™ para as caldas
clarificadas em todas as dosagens avaliadas do surfactante cationico. As baixas taxas de
filtrabilidade para a calda clarificada podem ser explicadas pelo aumento no teor de cinzas
(Tabela 28, Figura 46).

Volume de Flotado:

O volume de flotado foi quantificado ao término do processo de separacdo de fases
(clarificado e flotado) por FAD para a Calda A (2700 s), auxiliada por diferentes dosagens do
surfactante cationico, com adi¢do de H3PO, e sacarato de calcio (Figura 50).

Figura 50— Volume de flotado da Calda A (Acgucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo da dosagem do surfactante catidnico, com adicdo de &cido fosférico
(H3PO,) e sacarato de calcio.
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Observa-se uma tendéncia de aumento no volume de flotado até a dosagem de 150 ppm
do surfactante catiénico (300 para 383 mL), seguida de leve reducdo (383 para 351 mL) nas
dosagens superiores (225 e 300 ppm). Embora tenha proporcionado maior volume de flotado
na dosagem de 150 ppm do surfactante, quando comparado com 0s outros tratamentos, este
apresentou os melhores resultados para cor (—66,8% de eficiéncia) e turbidez (-87,8% de

eficiéncia). Este aumento observado no volume de flotado nas dosagens menores (0 a 150
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ppm) podem ser ocasionados pela maior disponibilidade de fons Ca®* presentes em solucéo,
com maior formacdo do precipitado de fosfato de célcio (Figura 50). Verifica-se que a
dosagem de 150 ppm proporcionou maior remocdo de compostos ndo agucares e coloides,
responsaveis pelo incremento de cor e turbidez da calda. A maior dosagem (300 ppm) do
surfactante cationico avaliado proporcionou menores volumes de flotado de forma a auxiliar
na compactacdo do flotado, porém, com consequéncia de baixa filtrabilidade (Figura 47) e
elevado teor de cinzas condutimétricas (Figura 46) do produto clarificado.

Nesta etapa experimental, houve reducéo de 25% no tempo de flotacdo (2700 s) com o
uso dos trés agentes clarificantes (surfactante catidnico + HzPO, + sacarato de célcio)
comparado com o tempo de flotacdo (3600 s) necessario para o tratamento utilizando somente

0 H3PO, + sacarato de célcio (Tdpico 5.3) para auxiliar na clarificacdo da calda por FAD.

Sintese do Tdpico:

Pode-se observar que a combinacgdo dos tratamentos (surfactante catiénico + HzPO, +
sacarato de calcio) auxilia na remogdo de grande parte da cor (acima de —44,0%) e
principalmente na remogdo de turbidez (acima de —77,0%). Para os resultados de cinzas
condutimétricas, houve um pequeno aumento nas caldas apés a clarificacdo, referentes as
cargas ibnicas residuais dos agentes clarificantes. Uma reducao significativa na filtrabilidade
da calda clarificada é observada quando comparada com a da calda ndo tratada e,
principalmente quando comparada ao tratamento com o uso somente do surfactante
catiénico, com até 73,8% de eficiéncia para a filtrabilidade da Calda A (Tépico 5.6, Tabela
26).

Neste contexto, verifica-se que a dosagem de 150 ppm do surfactante catiénico foi a que
apresentou os melhores resultados para cor (—66,8% de eficiéncia) e turbidez (-87,8% de
eficiéncia), porém com acréscimo de 61,9% no teor de cinzas condutimétricas da Calda A
apos a clarificacdo por FAD. N&o houve diferengas significativas entre os tratamentos para a
taxa de filtrabilidade. A mesma dosagem de 150 ppm do surfactante cationico apresentou um
dos melhores resultados para as respostas dos parametros fisico-quimicos da calda clarificada
na etapa experimental anterior, sem o uso de H3PQO, e sacarato de calcio (Topico 5.6, Tabela
26). Portanto, a dosagem de 150 ppm foi utilizada na proxima etapa experimental, para a
clarificacdo da Calda A pelo processo FAD, para a avaliacdo do desempenho de trés tipos de
floculantes anidnicos de poliacrilamida em diferentes dosagens, selecionados com base em

experimentos preliminares.
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5.8 Influéncia da adicdo de diferentes floculantes anidnicos como auxiliar na
clarificagdo da Calda A (Acucar Cristal Especial) por FAD, com adi¢cdo do
surfactante cationico, acido fosférico (H3PO,) e sacarato de célcio

As Tabelas 29 e 30 apresentam, respectivamente, a analise estatistica para os parametros
fisico-quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade) e a eficiéncia da clarificacdo para a
Calda A, sob o efeito de diferentes dosagens e tipos de floculantes aniénicos de
poliacrilamida, nas melhores condi¢des operacionais (150 ppm do surfactante catidnico e 600
ppm de H3PO,, utilizando a concentragdo de 5°Be da solucdo de sacarato de célcio para
correcdo do pH a 7,3), determinadas nas etapas experimentais anteriores (Topicos 5.3 & 5.7),
conforme delineamento proposto no tépico 4.2.4.6.7 (Tabela 14). A pressédo utilizada para o
processo FAD foi de 895 kPa (definida no Topico 5.2). Foi determinado experimentalmente o
tempo de 1800 s (30 min) para o final do processo de separagdo de fases (clarificado e
flotado) na FAD para a Calda A.

Tabela 29— Parametros fisico-quimicos da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por
FAD em funcdo do tipo e dosagem do floculante anidnico, com adicdo do
surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.

Cinzas Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade

Efeito Valor p

Dosagem do
Floculante Anibnico
Tipo do Floculante
Anidnico
T'f‘tera‘?ao entre 0,004* 0,011* 0,660™ 0,393™
ipo / Dosagem

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito n&o significativo ao nivel de 5% de confianca.

0,000* 0,000* 0,007* 0,206™

0,000* 0,004* 0,772" 0,249"

A analise estatistica para as cinzas condutimétricas e cor ICUMSA da Calda A
clarificada demonstrou haver diferencas significativas (p < 0,05) entre as diferentes dosagens
(0, 5 e 10 ppm), entre os diferentes floculantes aniénicos (Floculantes A, B e C) e para as
interacOes entre os tratamentos avaliados (dosagem e tipo de floculante anidnico). Para a
filtrabilidade n&o houve diferencas significativas (p > 0,05) entre os tratamentos. Para a
turbidez, somente a dosagem influenciou significativamente (p < 0,05) (Tabela 29). Verifica-
se que somente os resultados de cinzas condutimétricas e cor ICUMSA diferem
estatisticamente para as diferentes dosagens e o tipo de floculante anidnico avaliado. As

andlises dos residuos mostraram haver distribuicdo normal, com desvios significativamente
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pequenos (Tabela 30). Cada parametro fisico-quimico € analisado e avaliado em separado na

sequéncia.

Tabela 30— Eficiéncia média (¢) da clarificacdo da Calda A (AguUcar Cristal Especial) para os
pardmetros fisico-quimicos de cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade em funcéo do
tipo e dosagem do floculante anidnico, com adi¢cdo do surfactante catidnico,
acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.

Dosagem do Eficiéncia +DP (%)
Tipo do Floculante  Floculante
Anidnico A(npignmi)co Cinzas ICSI(\)/IrSA Turbidez Filtrabilidade
Nenhum* 0 61,92+39 —66,8"+2,1 -87,8%+6,0 25,0%+0,4
Flonex® 9051 5 32,6°+2,2 -73,8%°+15 -86,5%+1,3 26,5% +0,4
(Floculante A) 10 31,9°+1,3 -73,3%+3,0 -77,5%+4,8 24,8%+0,8
Praestol® 2514 5 36,4° +1,3 —74,3* +0,6 —83,3%+2,9 24,7 +0,3
(Floculante B) 10 39,4°+45 -753%+0,7 -82,4%°+4,9 23,3%+05
Magnafloc® LT 27 5 61,1°+79 -80,1*+0,9 —84,0°+0,5 24,8°+23
(Floculante C) 10 59,6 +4,5 —-80,3*+0,3 -83,5°+0,5 22,4°+43

*Mesma dosagem do surfactante catidnico, acido fosférico (HsPO,) e sacarato de célcio.

®Eficigncia média sequida de mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel de 5%
de confianga.

Nota: Eficiéncia média seguida de sinal negativo () para os pardmetros de cinzas, cor e turbidez indica uma
reducdo no parametro analisado, quando comparada com a Calda A néo tratada, e sem qualquer sinal indica
que houve aumento no parametro analisado. Para a filtrabilidade, deve-se observar que quanto maior a taxa de
filtrabilidade, melhor a clarificacdo da calda de agUcar pela FAD, contrariamente aos demais parametros que
espera-se que sejam reduzidos apds a clarificagéo.

Cinzas Condutimétricas:

A Figura 51 apresenta os resultados experimentais para cinzas condutimétricas da Calda
A clarificada e ndo tratada em funcdo do tipo e dosagem do floculante ani6nico. Pode-se
observar que houve aumento no teor de cinzas para todos os tratamentos quando comparado
com a calda ndo tratada (Tabela 30 e Figura 51). Além disso, observa-se que o floculante
anidnico com menor peso molecular e menor grau de hidrélise (Floculante C, Magnafloc® LT
27), contribui para 0 maior aumento das cinzas para ambas as dosagens (5 e 10 ppm)
avaliadas, com aumento de 61,1% (8,4x10°% de cinzas) e 59,6% (8,3x10°% de cinzas),
respectivamente. O menor teor de cinzas das caldas clarificadas foi alcancado com o
Floculante A (Flonex® 9051 SI) nas duas dosagens (5 e 10 ppm), respectivamente, com
acréscimo de 32,6% (6,9x10°% de cinzas) e 31,9% (6,8x107°% de cinzas) com relacdo a calda

ndo tratada.
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Figura 51— Cinzas condutimétricas da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD
em funcéo do tipo e dosagem do floculante aniénico, com adi¢éo do surfactante
catiénico, acido fosférico (HsPO,) e sacarato de calcio.
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Com base nos resultados para a Calda A tratada sem floculante aniénico (0 ppm) e nas
mesmas dosagens do surfactante catiénico (150 ppm), H3PO, (600 ppm) e sacarato de célcio
(concentracdo de 5°Be para correcdao do pH), verifica-se que independentemente do tipo de

floculante anibnico a adicdo contribui para a reducdo no teor de cinzas condutimétricas
(Tabela 30 e Figura 51).

Cor ICUMSA:

A Figura 52 apresenta os resultados experimentais de cor ICUMSA para a Calda A néo
tratada e Calda A clarificada pelo processo FAD em funcdo do tipo e dosagem do floculante
anionico. Observa-se que os trés floculantes anionicos avaliados auxiliaram na remogéo de
cor da Calda A apos a clarificagdo por FAD quando comparados com os resultados da calda
ndo tratada e com o tratamento na auséncia do floculante anidnico (0 ppm) (Tabela 30 e
Figura 52). Apesar dos floculantes aniénicos ndo diferirem estatisticamente (Tabela 28),
observa-se que 0s melhores resultados para cor ICUMSA foram obtidos pelo o Floculante C
(Magnafloc® LT27) nas duas dosagens avaliadas (5 e 10 ppm), respectivamente, com —80,1%

(48 UI) e —80,3% (47 UI) para a eficiéncia da clarificacdo com relagdo a calda ndo tratada
(241 UI).
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Figura 52— Cor ICUMSA da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo do tipo e dosagem do floculante aniénico, com adigdo do surfactante
catiénico, acido fosférico (HsPO,) e sacarato de calcio.
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Turbidez:

A Figura 53 apresenta os resultados experimentais de turbidez para a Calda A néo

tratada e clarificada pelo processo FAD em func¢éo do tipo e dosagem do floculante anidnico.

Figura 53— Turbidez da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em funcédo do
tipo e dosagem do floculante anidnico, com adicdo do surfactante catidnico,
acido fosférico (HsPO,) e sacarato de célcio.
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Observa-se, de modo geral, uma reducdo consideravel na turbidez da calda clarificada,
guando comparada com a calda néo tratada (Tabela 30 e Figura 53). Apesar dos tratamentos
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para a Calda A néo diferirem estatisticamente, verifica-se que o melhor resultado foi obtido na
dosagem de 5 ppm do Floculante A (Flonex® 9051 Sl), com —86,5% (4,6x107% de turbidez) de
eficiéncia da clarificacdo (Tabela 30). Desta forma, o Floculante A, com maior peso
molecular (19x10° & 20x10°) e maior grau de hidrélise (32%) com relacdo aos outros
floculantes avaliados proporcionou a maior remocao de turbidez da calda apds a clarificag&o.
Os outros floculantes avaliados (Floculantes B e C) nas duas dosagens (5 e 10 ppm) também

proporcionaram reducgdes consideraveis na turbidez da calda clarificada.

Filtrabilidade:

Os resultados experimentais para a filtrabilidade da calda ndo tratada e calda clarificada
pelo processo FAD em fungdo do tipo e dosagem do floculante anidnico estéo apresentadas na
Figura 54. Apesar de ndo haver diferencas significativas nos tratamentos para a Calda A
(Tabela 30), verifica-se pequenas variacdes na filtrabilidade da Calda A clarificada quando
comparada com a calda ndo tratada e, quanto maior a dosagem, menor € a contribuicdo para a
filtrabilidade (Figura 54). Observa-se que o floculante anidnico contribuiu para a redugéo da
filtrabilidade quando compara-se ao experimento no qual ndo foi utilizado o floculante
aniénico (0 ppm). Entre os tratamentos, verifica-se que a dosagem de 5 ppm do Floculante A
(Flonex® 9051 SI) proporcionou maior filtrabilidade (4,8 mL min™) comparado com os outros

floculantes avaliados.

Figura 54— Filtrabilidade da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo do tipo e dosagem do floculante aniénico, com adicdo do surfactante
catiénico, acido fosférico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Volume de Flotado:

A Figura 55 apresenta os volumes dos flotados para os diversos tratamentos. A maior
dosagem (10 ppm) do floculante avaliado proporcionou menores volumes de flotado de forma
a auxiliar na compactacdo do flotado, porém, com consequéncia de baixa filtrabilidade
(Figura 54) e menor remocdo de turbidez (Figura 53) do produto clarificado, quando
comparado a menor dosagem (5 ppm). Comparando os resultados para os trés floculantes
anionicos avaliados na dosagem de 10 ppm, observa-se que o Floculante B (Praestol™®
2514), com o menor peso molecular (14x10° & 16x10°%), menor grau de hidrélise (12%) e

baixa densidade de carga anionica, proporcionou o menor volume de flotado (372 mL).

Figura 55— Volume de flotado no processo FAD para a clarificacdo da Calda A (AcUcar
Cristal Especial) em funcdo do tipo e dosagem do floculante anibénico, com
adicdo do surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Segundo Chou (2000) e Rein (2013), na literatura, sdo relatados aspectos operacionais
para clarificacdo e avancos tecnoldgicos, como por exemplo, a introducdo do floculante
anionico de poliacrilamida, que levaram a uma diminuicdo no tempo de producdo e com
qualidade superior do agucar produzido. Este fato é verificado no presente estudo, no qual o
floculante aniénico proporcionou reducdo de aproximadamente 67% do tempo de flotagcédo
(1800 s), quando comparado com o tempo de flotacdo (2700 s) necessario para o tratamento
auxiliar da clarificagdo da calda por FAD utilizando o surfactante catiénico + H3PO4 +

sacarato de célcio (Tépico 5.7).
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Sintese do Topico:

Observa-se que a dosagem de 5 ppm do Floculante Aniénico A (Flonex® 9051 SI), que
tem o maior peso molecular (19x10° & 20x10°) e maior grau de hidrélise (32%) em relacdo
aos outros floculantes avaliados (Floculantes B e C), proporcionou a maior remoc¢do de
turbidez (—86,5%), um dos menores acréscimos no teor de cinzas (32,6%) e principalmente
aumento na taxa de filtrabilidade (26,5%) da calda ap6s a clarificagdo por FAD, por resultar
em flocos maiores e consequentemente, baixa densidade para a separacdo por FAD. Embora
os resultados para cor ICUMSA néo diferissem estatisticamente, verifica-se que nesta mesma
dosagem (5 ppm) do Floculante Anibnico A, a calda clarificada (Calda A) apresentou valores
satisfatorios de remocgdo (-73,8%) ap0s a clarificacdo por FAD. Portanto, os resultados
obtidos nesta etapa experimental sugerem a utilizacdo da dosagem de 5 ppm do Floculante
Anidnico A (Flonex® 9051 SI) para a proxima etapa experimental onde foi avaliado o
desempenho de trés diferentes dosagens para auxiliar na clarificacdo por FAD da Calda B,
contendo maior contedo de impurezas, maior cor e turbidez.

Os resultados sugerem que a escolha do floculante de poliacrilamida seja feita com base
no peso molecular e no grau de hidrélise, e deve ser feita em funcdo da viscosidade e dos
solidos soluveis da solugdo de sacarose a ser tratada. No caso da calda de agUcar, geralmente a
forga ibnica é efetivamente baixa devido a alta viscosidade do meio e, as poliacrilamidas mais

ativas tém baixos teores de monémeros de acrilato de sédio (cargas negativas).

5.9 Influéncia da dosagem do floculante anidnico para auxiliar na clarificacdo da
Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) por FAD, com adi¢cdo do surfactante
catidnico, acido fosférico (H3PO,) e sacarato de célcio

As Tabelas 31 e 32 apresentam, respectivamente, a analise estatistica para os parametros
fisico-quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade) e a eficiéncia da clarificacdo para a
Calda B, com aplicagdo do melhor floculante aniénico (Floculante A, Flonex® 9051 SI),
definido na etapa anterior (Topico 5.8) em trés diferentes dosagens (5, 10 e 15 ppm), nas
melhores condicdes operacionais (525 ppm do surfactante cationico e 600 ppm de H3POy,
utilizando a concentracdo de 5°Be da solucao de sacarato de célcio para corre¢do do pH a 7,3),
determinadas nas etapas anteriores (Tépicos 5.3 a 5.6), conforme delineamento proposto no
topico 4.2.4.6.8 (Tabela 15). A pressao utilizada para o processo FAD foi de 895 kPa
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(definida no Tépico 5.2). O tempo final do processo de separacdo de fases (clarificado e

flotado) na FAD, determinado experimentalmente para esta etapa foi de 1800 s (30 min).

Tabela 31— Parametros fisico-quimicos da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) clarificada
por FAD em funcdo da dosagem do Floculante Aniénico A (Flonex® 9051 SI),
com adicdo do surfactante catidnico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de célcio.

Cinzas Cor ICUMSA  Turbidez Filtrabilidade
Variavel Valor p
Dosagem do 0,000% 0,000% 0,000% 0,000%

Floculante Anibnico A
*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito no significativo ao nivel de 5% de confianca.

Tabela 32— Eficiéncia média (¢) da clarificacdo da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) por
FAD para os parametros fisico-quimicos de cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade
em funcdo da dosagem do Floculante Anidnico A (Flonex® 9051 SI), com
adicdo do surfactante cationico, acido fosforico (HsPO,) e sacarato de calcio.

Dosagem do Eficiéncia +DP (%)
Floculante Anibnico A
(ppm) Cinzas Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade
5 33,6"+0,4 -59,1°+0,3 —62,5°+0,1 69,7 +0,3
10 34,7°+0,0 -60,7240,2 59,6 +0,1  67,8°+1,9
15 36,28 +0,7 -59,9°+0,1 -564°+1,4  68,7°+35

®Eficiancia média sequida de mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel
de 5% de confianga.

Nota: Eficiéncia média seguida de sinal negativo (—) para os pardmetros de cinzas, cor e turbidez indica uma
reducdo no pardmetro analisado, quando comparada com a Calda B ndo tratada, e sem qualquer sinal
indica que houve aumento no parametro analisado. Para a filtrabilidade, deve-se observar que quanto
maior a taxa de filtrabilidade, melhor a clarificacdo da calda de aglcar pela FAD, contrariamente aos
demais parametros que espera-se que sejam reduzidos apos a clarificagao.

Verifica-se pela Tabela 31, que a dosagem do Floculante Aniénico A apresentou efeitos
significativos (p < 0,05) entre as diferentes dosagens ao nivel de 95% de probabilidade para
todos os parametros fisico-quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade). Na sequéncia, cada

parametro fisico-quimico é analisado e avaliado em separado.

Cinzas Condutimétricas:

A Figura 56 apresenta os resultados experimentais de cinzas condutimétricas para a

Calda B clarificada e néo tratada em fungédo da dosagem do Floculante Ani6nico A. Observa-
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se pequeno aumento nas cinzas condutimétricas em todos os tratamentos quando comparadas
com a calda ndo tratada (Tabela 32 e Figura 56). Observa-se também que quanto maior a
dosagem do floculante anidnico, maiores os valores das cinzas nas caldas clarificadas. Os
menores teores de cinzas condutimétricas para a Calda B (AcgUcar Cristal Bruto VHP)
clarificada foram alcancados nas dosagens de 5 e 10 ppm, respectivamente, com acréscimo
de 33,6% (2,40x10%% de cinzas) e 34,7% (2,42x102% de cinzas) ap6s a clarificacdo por
FAD.

Figura 56— Cinzas condutimétricas da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) clarificada por
FAD em funcdo da dosagem do Floculante Aniénico A (Flonex® 9051 SI), com
adicdo do surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Cor ICUMSA:

Os resultados experimentais de cor ICUMSA para a Calda B em fungédo da dosagem do
Floculante Anibnico A estdo apresentadas na Figura 57. Observa-se uma grande reducdo de
cor, em todas as dosagens do floculante anidnico utilizadas para auxiliar na clarificacdo da
calda por FAD, proporcionando caldas mais clarificadas (Tabela 32 e Figura 57). Os melhores
resultados de reducdo de cor da Calda B, foram obtidas nas dosagens de 10 ppm (—60,7% de
eficiéncia, 334 Ul) e 15 ppm (-59,9% de eficiéncia, 341 UI) do Floculante Anidnico A,
quando comparada com a calda néo tratada (850 Ul), sem diferengas significativas entre essas
dosagens (10 e 15 ppm) (Tabela 32). Estes resultados estdo similares aos citados por Baikon
(1967) e Rein (2013), que mencionam 50 a 70% de eficiéncia da clarificagdo para cor.
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Figura 57— Cor ICUMSA da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) clarificada por FAD em
funcdo da dosagem do Floculante Anionico A (Flonex® 9051 Sl), com adigdo do
surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Turbidez:

A Figura 58 apresenta os resultados experimentais de turbidez para a Calda B
clarificada e ndo tratada em funcdo da dosagem do Floculante Aniénico A. Observa-se uma
reducdo consideravel na turbidez da calda apés a clarificacdo, quando comparada com a calda
ndo tratada (Tabela 32 e Figura 58). Observa-se também que a turbidez aumenta com o
aumento na dosagem do floculante aniénico. Os melhores resultados foram obtidos nas
dosagens de 5 e 10 ppm do Floculante Anidnico A, respectivamente, com —62,5% (2,Ox10'1
de turbidez) e —59,6% (2,1x10" de turbidez) de eficiéncia da clarificacdo, sem diferencas
significativas entre essas dosagens (5 e 10 ppm) (Tabela 32).

Filtrabilidade:

A Figura 59 apresenta os resultados experimentais de filtrabilidade para a Calda B
clarificada e ndo tratada, em funcdo da dosagem do Floculante Anidnico A. Observa-se
pequenas variagdes na filtrabilidade em funcéo da dosagem do floculante aniénico (5, 10 e 15
ppm), porém, sem diferencas significativas (Tabela 32 e Figura 59). Comparando 0s
resultados obtidos na etapa anterior de clarificacdo com tratamento da Calda A (surfactante
catibnico + H3PO, + sacarato de calcio + floculante anidnico) (Tabela 30), pode-se observar
que o floculante anidnico proporcionou melhores desempenhos para a filtrabilidade da Calda
B apds a clarificacdo por FAD. Neste caso, verifica-se grande reducdo de materiais insoluveis
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na Calda B apos a clarificacdo, pois segundo Hugot (1977b) e Rein (2007, 2013), sdo 0s

responsaveis por reduzem a filtrabilidade da calda ap0s a clarificacdo.

Figura 58— Turbidez da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) clarificada por FAD em funcéo
da dosagem do Floculante Anidnico A (Flonex® 9051 Sl), com adicdo do

surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Figura 59— Filtrabilidade da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) clarificada por FAD em
funcdo da dosagem do Floculante Anidnico A (Flonex® 9051 Sl), com adicdo do

surfactante cationico, acido fosforico (H3PO,) e sacarato de calcio.
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Volume de Flotado:

O volume de flotado para a Calda B em funcdo da dosagem do Floculante Aniénico A

foi quantificado ao término do processo de separacdo de fases (1800 s) pelo processo FAD
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(Figura 60). Observa-se uma tendéncia de reducdo no volume de flotado com aumento na
dosagem do floculante aniénico com a maior dosagem (15 ppm), resultando menor volume de
flotado (330 mL) (Figura 60). Com base na analogia de Bennett (1975), o floculante de
poliacrilamida se comporta como se fosse uma rede frouxa de varias subunidades
entrelacadas, unindo os flocos primarios (precipitados de fosfato de célcio) para formarem os
flocos secundérios entre 10 e 1.000 vezes maiores em tamanho do que os flocos primarios.
Neste caso, a maior dosagem avaliada do floculante (15 ppm) proporcionou uma leve reducéo

no volume de flotado por proporcionar mais unido entre os flocos primérios.

Figura 60— Volume de flotado no processo FAD para a clarificacdo da Calda B (AcUcar
Cristal Bruto VHP) por FAD em funcéo da dosagem do Floculante Ani6énico A
(Flonex® 9051 SI), com adicéo do surfactante catidnico, acido fosférico (HsPO,)
e sacarato de calcio.
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Sintese do Topico:

Os melhores resultados para cor ICUMSA da Calda B clarificada, foram obtidas nas
dosagens de 10 ppm (—60,7% de eficiéncia, 334 Ul) e 15 ppm (—59,9% de eficiéncia, 341 UI),
guando comparada com a calda ndo tratada (850 Ul), sendo que ambas as dosagens (10 e 15
ppm) ndo diferiram entre si. Embora ndo tenha demostrado diferencgas significativas para as
dosagens de 5 e 10 ppm do Floculante A (Flonex® 9051 SI) para os resultados de cinzas
condutimétricas e turbidez da Calda B clarificada, os menores teores de cinzas (acréscimo de
33,6% e 34,7%, respectivamente) e maiores remocao de turbidez (—62,5% e -59,6% de
eficiéncia, respectivamente) foram alcancados nestas dosagens. Para o0s resultados de

filtrabilidade, as diferentes dosagens avaliadas do Floculante A (5, 10 e 15 ppm) nédo
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diferiram estatisticamente. Neste contexto, verifica-se que a dosagem de 10 ppm do
Floculante Aniénico A (Flonex® 9051 SI) proporcionou melhores resultados para a
clarificacdo da Calda B (Agucar Cristal Bruto VHP) pelo processo FAD.

Comparando os resultados obtidos para a Calda A (Acucar Cristal Especial) e Calda B
(Cristal Bruto VHP) em relacdo & influéncia do Floculante Anidnico A (Flonex® 9051 SI)
(Tabelas 30 e 32), verifica-se que a menor dosagem avaliada (5 ppm) proporcionou maior
remocao de cor ICUMSA e turbidez para a Calda A, enquanto para a Calda B, foi necessario
uma dosagem superior a esta (10 ppm) para proporcionar melhores resultados para ambos
pardmetros fisico-quimicos. Verifica-se que apenas os resultados de filtrabilidade da Calda B
foram favorecidos pela aplicacdo da maior dosagem do Floculante Anibnico A,
proporcionando um aumento consideravel na filtrabilidade quando comparado com os
resultados de filtrabilidade da Calda A. Os resultados do conteudo de cinzas condutimétricas
para ambas as caldas clarificadas foram bem préximos.

Neste contexto, verifica-se que a dosagem do floculante aniénico depende da
composicdo e, principalmente do teor de impurezas presentes no agucar cristal utilizado como
matéria prima. Esses resultados revelam que a clarificacdo por FAD foi facilitada devido ao
menor contetdo de impurezas (ou maior pureza em sacarose) presentes na matéria prima para
0 preparo da calda de aclcar (Calda A), em relagcdo aos resultados obtidos para a Calda B,
operando com o mesmo tempo de flotagdo (1800 s). Neste contexto, verifica-se que caldas
com niveis mais baixos de cor e turbidez podem ser favorecidas quando utilizam-se dosagens
mais baixas do floculante anidnico para auxiliar na clarificacdo por FAD. Por outro lado,
caldas com indices altos de cor e turbidez sdo mais dificeis de clarificar, necessitando de
dosagens superiores (>=10 ppm) do floculante anidénico para obtencdo de resultados
satisfatorios com relacdo a cor e turbidez da calda apds a clarificacdo por FAD. Neste sentido,
observa-se que o refino seria facilitado operando com actcar cristal com menor contetdo de
impurezas (ou maior pureza em sacarose), baixa coloracgdo e turbidez, proporcionando maior

desempenho industrial e reducéo consideravel nos custos de processamento.

5.10 Influéncia dos agentes auxiliares de clarificacdo no potencial zeta, condutividade
elétrica e tamanho de particulas nas melhores condi¢des operacionais para a
clarificacdo da Calda A (Ac¢ucar Cristal Especial)

A Tabela 33 apresenta os resultados obtidos nesta etapa experimental onde foi avaliado

em separado e de forma combinada os efeitos de cada agente clarificante sob as melhores
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condigdes operacionais (150 ppm do surfactante cationico e 600 ppm de H3PO,, utilizando a
concentracdo de 5°Be da solucdo de sacarato de calcio para correcdo do pH a 7,3) para
auxiliar na clarificacdo da Calda A por FAD, determinadas experimentalmente nas etapas

anteriores, conforme delineamento proposto no topico 4.2.4.6.9 (Tabela 16).

Tabela 33— Potencial zeta, tamanho de particulas e condutividade elétrica da Calda A nas
melhores condicdes de tratamentos pelos agentes clarificantes para auxiliar na
clarificacdo da Calda A (AcgUcar Cristal Especial) antes de submeté-la ao
processo FAD.

. Potencial Tamanho de Condutividade
Topico

Ensaio Definido Tratamento Quimico Zeta Particulas Elétrica
(mV) (um) (mS cm™)
1 / Calda A ndo tratada ~17,1 0,176 7,6x1072
2 55e56  CAdaA+150ppm de +2.4 0,268 1,110
Surfactante Catidnico
Calda A + 600 ppm de
3 5.3 HsPO, + Sacarato de Calcio  —17,6 0,589 9,1x10°
até pH 7,3
Calda A + 150 ppm de
Surfactante Catiénico + 600 2
4 >7 ppm de H3PO,4 + Sacarato de .1 0,735 1.2x10
Célcio a 5,0 °Be até pH 7,3
Calda A + 150 ppm de
Surfactante Catidnico + 600
5 58 ppm de H3PO, + Sacarato de +35 1,663 1.0x102

Célcio até pH 7,3 + 5 ppm do
Floculante Anidnico A
(Flonex® 9051 SI)

Verifica-se que os efeitos dos diversos agentes clarificantes, antes de submeter ao
processo FAD, exercem grande influéncia no potencial zeta, tamanho de particulas e
condutividade elétrica da Calda A (Tabela 33). Os principais fatores que controlam as
dispersoes de particulas sdo a forca ibnica da solucdo, o pH, a carga superficial das particulas
e o0 revestimento da superficie pela adsorcdo de ions com cargas opostas (JIANG et al.,
2009). Além disso, o ponto isoelétrico pode ser atingido pela adi¢do de substancias catiénicas
e/ou anibnicas, ou até pela mudanca no pH do meio (CHOU, 2000). As medidas
experimentais demonstram que 0s agentes clarificantes proporcionaram cargas elétricas
(positivas e/ou negativas) suficientes para mudar a forca idnica da solucdo e das cargas
superficiais das particulas presentes na calda de agucar, proporcionando a desestabilizacdo da

solucdo, e consequentemente, coagulacdo e posterior floculagdo entre particulas coaguladas.
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Este principio constitui um dos principais objetivos do processo de clarificagdo da calda de
acucar pelo processo FAD.

Observa-se que houve inversdao de carga para as condi¢bes dos Ensaios 2 (com
surfactante cationico), 4 (com surfactante catiénico + H3PO,4 + sacarato de célcio) e 5 (com
surfactante cationico + HsPO, + sacarato de célcio + floculante aninico), com potencial zeta
préximo do ponto isoelétrico (Tabela 33). Verificou-se que a modificagdo do pH do meio,
representado pelo Ensaio 3 (simples adicdo de H3PO, + sacarato de célcio) ndo alterou
consideravelmente o potencial zeta da calda, porém aumentou substancialmente o tamanho
das particulas e da condutividade elétrica da solucdo. Possivelmente ocorreu a formagéo do
principal precipitado formados na clarificacdo (fosfato de calcio).

Observa-se também pela Tabela 33 que o tamanho maximo das particulas foi obtido no
Ensaio 5 (de 0,176 para 1,663 um), devido a adi¢do do floculante ani6nico, com a possivel
formagdo de “pontes” adicionais. Nesta situacdo, o floculante aniénico participa do segundo
estagio da clarificacdo, com o agrupamento (floculacéo secundéria) dos flocos formados pelos
outros agentes quimicos (floculagdo primaria) (CASTRO, ANDRADE (2007);
COPERSUCAR, [199-7]). Além disso, verifica-se que o tamanho maximo das particulas
ocorreu em potencial levemente positivo (+3,5 mV) (Ensaio 5), préximo a faixa de valores
(+3 a 0 mV) citada pelos dados da Copersucar ([199-?]), para maxima instabilidade de
suspencdes coloidais.

Observa-se que em todos o0s ensaios apresentados na Tabela 33, a condutividade elétrica
aumenta com o aumento do potencial zeta. Neste caso, ocorre 0 aumento da concentracao de
fons presente na calda devido a adicdo dos agentes clarificantes, que se encontram

eletricamente carregados.

Sintese do Topico:

Os dados obtidos mostram que houve aumento significativo (aprox. 950%) no tamanho
das particulas, de 0,176 para 1,663 um (em potencial zeta de +3,5 mV). Sitios carregados
positivamente das particulas hidrofébicas, coaguladas pelo surfactante catidnico formaram
“pontes” com o floculante anidnico e com os flocos primarios de fosfato de calcio,
demonstrando o aumento significativo no tamanho dos flocos secundarios em relacdo aos
flocos primérios de fosfato de célcio (CHOU, 2000).
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Comparando os resultados para o didmetro maximo obtido pelas particulas (1,663 pm)
sob as melhores condicbes de tratamentos pelos agentes clarificantes com os diametros das
microbolhas geradas no flotador sem adi¢cdo dos agentes clarificantes (didmetros entre 45 e 85
pum na faixa de pressdes avaliadas), verifica-se uma tendéncia positiva para 0 mecanismo de
“captura” das particulas coaguladas e floculadas por microbolhas e, consequentemente na
separacdo do meio liquido. Verifica-se que nos experimentos onde foi avaliada a clarificacdo
da Calda A (Tabela 30) sob as mesmas condi¢bes operacionais para a FAD (dosagens dos
agentes clarificantes, pressdo e temperatura) proporcionou a maior remocao de turbidez
(-86,5%), aumento na taxa de filtrabilidade (26,5%) ¢ 6tima remog¢do de cor (—73,8%) da
calda ap6s a clarificacao.

Neste contexto, pode-se inferir que cada tratamento, aplicado individualmente para
auxiliar na clarificacdo da Calda A proporcionou dados importantes para o entendimento dos
processos de coagulagdo e floculagdo pela mudanca superficial das particulas presentes no
meio. Verifica-se que o tratamento completo, aplicando todos agentes clarificantes (Tabela
33, Ensaio 5) promoveu excelente coagulacdo e floculacdo de particulas, ocasionados pela
reducdo do potencial zeta, tornando-o proximo do ponto de maior instabilidade (+3,5 mV),

favorecendo a obtencdo do tamanho méaximo das particulas (1,663 um).

5.11 Influéncia da temperatura na clarificacdo da Calda A (Acucar Cristal Especial)
por FAD, nas melhores condicBes operacionais

As Tabelas 34 e 35 apresentam, respectivamente, os resultados das analises estatisticas
para as respostas dos parametros fisico-quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade) e da
eficiéncia da clarificagdo da Calda A por FAD em fungdo da temperatura (25 a 85°C),
mantendo-se fixas as demais condi¢des operacionais (150 ppm do surfactante catidnico, 600
ppm de H3PO,, concentracdo de 5°Be da solucdo de sacarato de célcio para correcdo do pH a
7,3 e 5 ppm do Floculante Aniénico A, Flonex® 9051 SI), determinadas nas etapas anteriores,
conforme delineamento proposto no tépico 4.2.4.6.10 (Tabela 18). A pressao utilizada para o
processo FAD foi de 895 kPa (definida no Tdpico 5.2).

Devido a aplicacdo de temperaturas mais elevadas (acima de 40°C) que 0s experimentos
anteriores onde foram avaliados diferentes agentes clarificantes para auxiliar na clarificacao
da Calda A, nesta etapa experimental, o tempo de 1800 s (30 min), determinado

experimentalmente, poderia ser reduzido, pois 0 aquecimento promove a expansdo das
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microbolhas, proporcionando rapida ascensdo até a superficie do liquido. Porém, ndo foi
possivel manter a temperatura da calda tratada constante apds a transferéncia ao flotador e
posteriormente no funil de separacdo. Neste caso, houve pequenas quedas nas temperaturas
referentes aos experimentos, com cerca de 2 & 11°C, conforme apresentado em detalhes no
delineamento (tdpico 4.2.4.6.10).

Tabela 34— Efeitos da temperatura nas respostas dos parametros fisico-quimicos da Calda A
(Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD, com adicdo do surfactante
catiénico, acido fosforico (H3PQ,), sacarato de calcio e Floculante Anibnico A

(Flonex® 9051).
Cinzas  Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade
Variavel Valor p
Temperatura 0,000* 0,001* 0,001* 0,001*

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.
"Efeito n&o significativo ao nivel de 5% de confianca.

Tabela 35— Eficiéncia média (¢) da clarificacdo da Calda A (AcuUcar Cristal Especial) para os
parametros fisico-quimicos de cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade em funcéo da
temperatura, com adicdo do surfactante catiénico, acido fosforico (HzPO,),
sacarato de célcio e Floculante Anionico A (Flonex® 9051).

Eficiéncia +DP (%)

Temperatura (°C)

Cinzas Cor ICUMSA Turbidez Filtrabilidade
25 63,4 +1,3 —70,8°+0,9 -82,0"+0,4 21,2° 40,8
40 32,6°+22  -738%+15 -86,5%+1,3 26,5" +0,4
55 37,9°+26  -72,4°+0,9 -83,4°+0,6 31,2°+2.4
70 32,6 +0,0 ~75,2* +0,3 -81,6°+0,8 41,8 +6,3
85 37,9°+2,6 ~75,6% +0,8 ~82,5° +1,4 29,9° 43,3

acEficiencia média seguida de mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel de
5% de confianga.

Nota: Eficiéncia média seguida de sinal negativo (—) para os pardmetros de cinzas, cor e turbidez indica uma
reducdo no pardmetro analisado, quando comparada com a Calda A ndo tratada, e sem qualquer sinal indica
que houve aumento no parametro analisado. Para a filtrabilidade, deve-se observar que quanto maior a taxa
de filtrabilidade, melhor a clarificagdo da calda de aglcar pela FAD, contrariamente aos demais parametros
que espera-se que sejam reduzidos apds a clarificacao.

A andlise estatistica (ANOVA) dos efeitos da temperatura nas respostas de todos os
parametros fisico-quimicos (cinzas, cor, turbidez e filtrabilidade) na clarificagdo da Calda A
demonstrou haver diferencas significativas (p < 0,05) entre os diferentes tratamentos (Tabela

34). A analise de residuos mostrou haver distribuicdo normal, e os desvios obtidos para a
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Calda A foram significativamente pequenos (Tabela 35). Na sequéncia, cada parametro fisico-
quimico ¢ analisado e avaliado em separado.

Cinzas Condutimétricas:

A Figura 61 apresenta os resultados experimentais para cinzas condutimétricas para a
Calda A clarificada e ndo tratada em funcéo da temperatura. Observa-se os resultados para o
teor de cinzas condutimétricas da Calda A ap0s a clarificacdo que apenas a menor temperatura
(25°C) difere estatisticamente das outras temperaturas avaliadas (40 a 85°C) (Tabela 35). A
razdo desta diferenca no teor de cinzas da calda clarificada foi ocasionada pela baixa
temperatura de operacdo para a FAD (25°C), proporcionando maior acréscimo no teor de
cinzas apos a clarificagdo (Figura 61). Observa-se que os menores teores de cinzas da calda
clarificada foram alcancados nas temperaturas de 40 e 70°C, com acréscimo de 32,6%

(6,9x107°% de cinzas) para ambas as temperaturas.

Figura 61— Cinzas condutimétricas da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD
em funcdo da temperatura, com adicdo do surfactante catidnico, acido fosférico
(HsPO,), sacarato de calcio e Floculante Anidnico A (Flonex® 9051).
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Segundo Albuquerque, F. (2009), a remocdo de cinzas podera ser favorecida em
temperaturas mais elevadas, pois 0 aquecimento auxilia na precipitacdo de quantidades
significativas de alguns compostos i6nicos responsaveis pelo incremento de cinzas apos a
clarificacdo, devido & menor solubilidade em temperaturas elevadas. Porém, na faixa de

temperatura empregada, tal remogdo ndo foi observada. Verifica-se que a velocidade de
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floculacdo e flotagdo entre particulas (coaguladas e floculadas) e microbolhas foram
prejudicadas devido a baixa temperatura (25°C) de operacdo e principalmente pela alta
viscosidade da calda (65°Brix), proporcionando consideravel aumento no teor de cinzas
condutimétricas na calda ap6s a clarificacdo (Tabela 35 e Figura 61). Este fato foi verificado
experimentalmente, no qual observou-se pequenas quantidades de particulas coaguladas e
floculadas no clarificado apos o término do tempo no processo de separacdo de fases (1800 s).
Portanto, verifica-se que o tempo de 1800 s (30 min) foi insuficiente para a flotacdo de todas
as particulas coaguladas e floculadas pelos agentes clarificantes. Desta forma, espera-se uma
perda de eficiéncia quando o processo FAD é conduzido em temperaturas muito baixas
(<= 25°C).

Cor ICUMSA:

Os resultados experimentais de cor ICUMSA das caldas ndo tratadas e caldas
clarificadas em funcdo da temperatura entdo apresentados na Figura 62. Observa-se boa
remocao de cor (> 70%) em todas as temperaturas avaliadas para auxiliar na clarificacdo por
FAD, com os melhores resultados nas temperaturas de 40°C (—73,8% de eficiéncia, 63 UI),
70°C (—75,2% de eficiéncia, 60 Ul) e 85°C (—75,6% de eficiéncia, 59 Ul), quando comparadas
com a calda ndo tratada (241 Ul), sendo que ambas as temperaturas (40, 70 e 85°C) ndo
diferiram entre si (Tabela 35 e Figura 62). Observam-se pequenas variagdes na remocao de
cor quando compara-se a faixa de temperatura entre 40 a 85°C. Neste caso, verifica que 0 uso
de temperaturas mais baixas no processo FAD poderia proporcionar excelentes resultados
para a reducdo de cor da calda de agucar apo6s a clarificacdo por FAD. Em contraposicdo, Rein
(2007, 2013) recomenda 85°C para o aquecimento da calda de aglcar antes dos processos de
fosfatagéo e caleagem.

Turbidez:

A Figura 63 apresenta os resultados experimentais de turbidez para a Calda A
clarificada e ndo tratada em fungdo da temperatura. Observa-se grande redugdo (> 81% de
eficiéncia da clarificacdo) na turbidez da Calda A clarificada, quando comparada com a calda
ndo tratada, com a maior remog¢do na temperatura de 40°C (Tabela 35 e Figura 63). Desta
forma, verifica-se que o uso de temperaturas mais baixas no processo FAD proporciona maior

remocdo de coloides e por consequéncia, caldas mais limpidas com baixa turbidez apds a
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clarificacdo. Em estudo anterior (CREMA, 2012), os resultados obtidos mostraram que na

faixa de temperatura avaliada (26, 40 e 55°C), a temperatura de 40°C proporciona remocao de

100% de turbidez, quando a calda de acUcar € tratada apenas com o surfactante cationico.

Neste mesmo estudo, conclui-se que a temperatura de 40°C foi a melhor temperatura para

auxiliar na clarificacdo da calda de agucar por FAD.

Figura 62— Cor ICUMSA da Calda A (Acgucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo da temperatura, com adicdo do surfactante cationico, acido fosforico
(H3PO,), sacarato de célcio e Floculante Anidnico A (Flonex® 9051).
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Figura 63— Turbidez da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em funcéo da
temperatura, com adicdo do surfactante catiénico, acido fosforico (HzPO,),
sacarato de calcio e Floculante Anidnico A (Flonex® 9051).
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Filtrabilidade:

A Figura 64 apresenta os resultados experimentais de filtrabilidade para a Calda A
clarificada e ndo tratada em funcdo da temperatura. O melhor percentual alcancado para a
filtrabilidade foi obtido na temperatura de 70°C (41,8% de eficiéncia da clarificacéo;
7,6 mL min %) (Tabela 35 e Figura 64). De modo geral, verifica-se que o aumento da
temperatura (25 para 70°C) favorece no aumento na taxa de filtrabilidade da calda de agucar
apos a clarificacdo por FAD, indicando consideravel remo¢do de materiais insoluveis,
responsaveis por reduzirem a filtrabilidade e principalmente dificultar o refino dos cristais de
acucar para producdo de acucar refinado (HUGOT, 1977b; REIN, 2007, 2013). Segundo 0s
mesmos autores, a filtrabilidade também ¢ influenciada pela presenca de polissacarideos
(amidos, dextranas, gomas), silica e outras matérias insoltveis, dissociados com célcio (Ca’*)
e magnésio (Mg®") e residuos de agentes auxiliares de filtragdo. Portanto, o aumento
observado na filtrabilidade pela aplicacdo da temperatura proporciona maior remocao desses

compostos insoluveis, presentes na calda de agucar apds a clarificagdo por FAD.

Figura 64— Filtrabilidade da Calda A (Acucar Cristal Especial) clarificada por FAD em
funcdo da temperatura, com adicdo do surfactante cationico, acido fosforico
(HsPO,), sacarato de calcio e Floculante Anidnico A (Flonex® 9051).
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Volume de Flotado:

A Figura 65 apresenta os volumes dos flotados no processo FAD para a clarificacdo da
Calda A em funcdo da temperatura. Observa-se uma tendéncia de reducdo consideravel no
volume de flotado para a Calda A com o aumento da temperatura (25°C para 70°C) (Figura
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65), demonstrando que a aplicagédo da temperatura auxilia na compactacdo do flotado. A
menor temperatura investigada (25°C) proporcionou maior volume de flotado (485 mL).
Enquanto a menor formacéo de flotado (328 mL) foi obtida na temperatura de 70°C, com
pequeno aumento (350 mL) na maior temperatura investigada (85°C). Verifica-se também que
a temperatura de 70°C proporcionou um dos melhores resultados para cor (Figura 62) e
filtrabilidade (Figura 64) da calda apds a clarificacdo, indicando que além de remocédo de
componentes corantes e materiais insolUveis, responsaveis pela coloracdo da calda néo
clarificada, proporcionou compactagéo do volume do flotado. O menor volume de flotado foi
proporcionado pela temperatura de 70°C.

Figura 65— Volume de flotado no processo FAD para a clarificacdo da Calda A (AcUcar
Cristal Especial) em funcdo da temperatura, com adi¢do do surfactante cationico,
4cido fosférico (HsPO,), sacarato de célcio e Floculante Anidnico A (Flonex®

9051).
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Sintese do Topico:

Atualmente, nas usinas sucroenergéticas e refinarias a utilizacdo de elevadas
temperaturas é muito frequente (aproximadamente 85°C, segundo Rein, 2013), que podem
ocasionar formacao de compostos de coloracdo escura e com massas moleculares variaveis e
que s&o responsaveis por uma parcela da coloragdo no produto final (CHOU, 2000; CORTES,
2007; REIN, 2013). Além disso, o aumento da temperatura diminui a solubilidade do ar
durante o processo de flotagdo, na qual espera-se uma perda de eficiéncia do processo FAD
quando é conduzido em temperaturas muito elevadas. Mas, por outro lado, se a temperatura

estiver abaixo da ideal, a dispersdo dos agentes clarificantes pode ser influenciada
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negativamente, retardando a coagulagdo e floculacdo de particulas, e consequentemente
dificultar a separacdo do meio liquido (CREMA, 2012). Na faixa de temperatura empregada,
verificou-se que a utilizacdo de temperaturas abaixo de 85°C favoreceu o processo de
clarificacdo da calda de aglcar (Calda A) por FAD.

Entre muitos fatores, a mudanga na temperatura em conjunto com 0s agentes
clarificantes (surfactante catidnico + H3PO, + sacarato de calcio + floculante anidnico) foi
essencial para acelerar as reacdes quimicas entre 0s constituintes presentes na calda de acucar,
aumentando a velocidade de coagulacdo e floculacdo entre particulas coloidais e
principalmente diminuir a viscosidade da Calda A. Neste Gltimo caso, a temperatura
contribuiu para o aumento da velocidade ascensional das particulas coloidais (coaguladas e
floculadas) e das microbolhas no processo FAD. Neste contexto, pode-se verificar um
comportamento favoravel da temperatura de 70°C para a clarificagdo da Calda A por FAD em
relacdo as demais temperaturas investigadas, proporcionando os melhores resultados para cor
(=75,2%), filtrabilidade (41,8%) e menor formacdo de flotado (328 mL). Verificou-se também
que temperaturas mais baixas (40°C) proporcionam menor acréscimo de cinzas
condutimétricas (32,6%) e maior remogdo de turbidez (-86,5%) da calda apds a clarificagcdo
por FAD. Os resultados de cor ICUMSA da calda clarificada para as temperaturas de 40 e
70°C ndo diferiram estatisticamente.

Portanto, a investigacdo dos efeitos da temperatura foi a Gltima etapa experimental para
definir as melhores condicdes operacionais encontradas para o processo FAD para auxiliar a
clarificacdo da Calda A. A temperatura de 40°C seria a opgéo para obter melhores resultados
para cor e turbidez, no entanto a temperatura de 70°C pode ser a opg¢ao se o objetivo for obter
calda com boa filtrabilidade além de baixa coloracdo. Nesta Gltima, a remocdo de sélidos
suspensos muito finos, geralmente responsaveis pela turbidez, pode ser complementada por

filtracdo a vécuo.

5.12 Sintese de todos os tratamentos investigados para auxiliar na clarificacdo da
Calda A (Agucar Cristal Especial) e Calda B (Agucar Cristal Bruto VHP) pelo
processo FAD

A investigacdo da distribuicdo de tamanho das microbolhas formadas na Calda A
(Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD e o monitoramento do grau de clarificacéo,
baseado nos parametros fisico-quimicos (cinzas condutimétricas, cor ICUMSA, turbidez e

filtrabilidade) e medidas do potencial zeta, condutividade e tamanho de particulas foi de suma
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importancia para estabelecer e determinar as melhores dosagens dos agentes auxiliares de
clarificacdo e as melhores condicdes operacionais, em termos de pressao e temperatura para o
processo FAD. O menor volume de flotado foi proporcionado pela temperatura de 70°C.
Além disso, a avaliacdo da clarificacdo da Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) sob as
melhores condicbes operacionais determinadas para a Calda A, sugere diferentes condigdes
para a clarificacdo, pelo uso de matérias primas com diferente cor, turbidez e presenca de
impurezas. Nas melhores condicdes operacionais de clarificagdo da Calda A pelo processo
FAD foram investigadas a distribui¢do de tamanho dos aglomerados formados na calda.

Neste contexto, sdo apresentadas as melhores condigOes operacionais para a FAD para
auxiliar na clarificacdo da Calda A e Calda B (Tabela 36), contribuindo para reducdo no

tempo de separacdo de fases (Tabela 37).

Tabela 36— Condigdes operacionais determinadas experimentalmente para a clarificacdo da
Calda A (Agucar Cristal Especial) e Calda B (Acucar Cristal Bruto VHP) pelo
processo FAD.

Condigao Operacional

Variavel de Processo Calda A Calda B
(Acucar Cristal Especial)  (Acucar Cristal Bruto VHP)
Presséo 895 kPa n/a
Dosagem do H3PO, 600 ppm n/a
Concentracdo do Sacarato de Célcio 5°Be n/a
Dosagem do Surfactante Catibnico 150 ppm 525 ppm
Tipo do Floculante Anidnico Floculante A Floculante A
Dosagem do Floculante Anidnico A 5 ppm 10 ppm
Temperatura 40 e 70°C n/a

n/a ndo avaliado.

5.13 Tamanho dos aglomerados (microbolhas de ar + particulas coaguladas e
floculadas) formados na Calda A (Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD
sob as melhores condicGes operacionais de clarificacédo

A distribuigdo de tamanho dos aglomerados formados na Calda A pelo processo FAD
sob as melhores condi¢bes operacionais de clarificacdo (Tabela 36), a partir da técnica
proposta neste trabalho, em funcdo das trés primeiras posi¢des na coluna de separacdo de

fases (0,045, 0,090 e 0,135 m) é apresentada na Figura 66, conforme delineamento proposto
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no topico 4.2.4.6.11. Por razfes operacionais e de dificuldades de manuseio do flotador
metalico de aco inoxidavel, optou-se por operar 0s ensaios FAD na temperatura mais baixa
(40°C) (Tabela 36).

Tabela 37 — Tempos de separacdo de fases na FAD em funcdo dos agentes clarificantes e
caldas de acucar determinados experimentalmente.

Tratamento Mateéria Prima Calda Tempo de Flotacéo (s)

H3PO, + Sacarato de

Acucar Cristal Especial A 3600 s

Calcio Acucar Cristal Bruto VHP B n/a
Surfactante Catiénico Acucar Cristal Especial A 7200 s
Acucar Cristal Bruto VHP B 5400 s
Surfactante Cati6nico + Acucar Cristal Especial A 2700 s
HiPO, + S a_carato de Acucar Cristal Bruto VHP B n/a
Célcio
Surfactante Catibnico + Acucar Cristal Especial A 1800 s
H3PO, + Sacarato de
Calcio + Floculante Acucar Cristal Bruto VHP B 1800 s
Aniodnico
Surfactante Cati6nico + Acucar Cristal Especial A 1800 s
HsPO, + Sacarato de
Célcio + Floculante Acucar Cristal Bruto VHP B n/a

Anibnico + temperatura
n/a ndo avaliado

Figura 66— Imagens dos aglomerados formados na Calda A (AgUcar Cristal Especial) pelo
processo FAD a 40°C e pressdo de 895 kPa, em funcéo da posicdo na coluna de
separacdo de fases: (a) 0,045 m; (b) 0,090 m; (c) 0,135 m.
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A partir da analise quantitativa do tamanho dos aglomerados obtidos para as trés
primeiras posi¢des na coluna de separacdo (Figura 66) foi calculado o didametro médio de
Feret (de) (Equacdo 8). A distribuicdo de tamanho dos aglomerados (didmetro médio e
didmetro médio de Feret), quantidade média e os dados estatisticos sdo apresentados na
Tabela 38. Na Figura 67 ¢é apresentado um histograma da distribuicdo de frequéncia relativa

(%) do conjunto de dados obtidos experimentalmente.

Tabela 38— Diametros e quantidades médias dos aglomerados formados na Calda A (Acgucar
Cristal Especial) pelo processo FAD a 40°C em funcdo da posi¢do na coluna de
separacao de fases.

Posicdo na coluna Diametro £DP  Diametro de Feret +DP Quantidade £DP
(m) (pm) (pm) (aglomerados mm™)
0,045 26,6° +17,9 36,1* £28,0 27128
0,090 29,3% 25,9 39,1%+41,3 22 +28
0,135 39,8% +42,6 55,5% +66,7 18428
0,180 n/a n/a n/a
0,225 n/a n/a n/a
Valor p 0,068"™ 0,088 /

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.

"Efeito no significativo ao nivel de 5% de confianca.
n/a ndo avaliado.

®Djametro médio seguido da mesma letra, na vertical, néo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de
confianca.

Nota: Néo realizada andlise estatistica para a quantidade dos aglomerados por ndo possuir réplicas experimentais.

Figura 67— Distribuicdo de frequéncia relativa para os didametros médios dos aglomerados
formados na Calda A (Acucar Cristal Especial) pelo processo FAD a 40°C em
funcdo da posicao na coluna de separacédo de fases.
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A andlise estatistica (ANOVA) para os resultados da distribuicdo de tamanhos dos
aglomerados formados no processo FAD (Tabela 38) indicou que as diferentes alturas da
coluna de separacdo de fases ndo tém diferencas significativas (p > 0,05). Verificou-se
também que a distribuicdo de frequéncia relativa para os didmetros é assimétrica (Figura 67).

Embora os resultados ndo tenham efeitos significativos (Tabela 38), verifica-se pelo
histograma (Figura 67) que a maior frequéncia relativa ocorreu para o didmetro dos
aglomerados de 33 um, com 61% para a posicdo 0,045 m, 71% para a posicdo 0,090 m, e,
65% para a posi¢do 0,135 m na coluna de separagdo. Verifica-se também uma tendéncia de
aumento no didmetro dos aglomerados com o aumento da altura na coluna de separagéo
(acima de 93 um, Figura 67) (6% para a posi¢do 0,045 m; 9% para a posi¢do 0,090 m; e, 12%
para a posi¢do 0,135 m). A maior frequéncia relativa para o didmetro => 123 um (9%)
ocorreu na maior posicao na coluna de separacdo (0,135 m). Este aumento indica formacdo de
“pontes” entre as particulas coaguladas e floculadas e aglomeragcdo entre as microbolhas
inseridas no processo FAD na medida que aumenta a altura da coluna de separacdo de fases.
Este aumento substancial nos aglomerados é favoravel para o processo de flotacdo, pois,
segundo Rein (2013), a velocidade de ascensdo é proporcional ao didmetro da particula ao
quadrado (Equacdo 7). Assim, é desejavel obter grandes flocos de particulas aderidas as
microbolhas, proporcionando baixa densidade e alta velocidade de ascensdo até a superficie
da calda de acucar e posteriormente separacao.

Comparando os resultados para o didmetro méaximo obtido pelas particulas (1,663 pm)
(Tépico 5.10, Tabela 33, Ensaio 5), com o didmetro maximo obtido pelos aglomerados
formados (140 pum) (ou didmetro maximo de Feret de 266 pm), nas mesmas condi¢des
operacionais para a FAD (dosagens dos agentes clarificantes), verifica-se uma tendéncia
positiva para o mecanismo de formacao de “pontes”, ou seja, o agrupamento dos flocos
formados pelos agentes quimicos (floculagdo primaria), formando novas unidades de flocos
(floculacdo secundaria), proporcionada pela adicdo de floculantes anidnicos, que participam
da floculagdo secundéria na clarificagdo (CASTRO, ANDRADE, 2007; COPERSUCAR,
[199-?]). Segundo Chou (2000) os flocos secundarios poderdo ser até 1.000 vezes maior que 0
tamanho do floco primario. Este fato foi verificado no presente estudo, no qual o floculante
anionico proporcionou aumento substancial nos didmetros dos aglomerados. Vale ressaltar
que havia aglomerados incompletos presentes nas bordas das imagens originais, obtidas
experimentalmente, 0s quais possuiam rea maior que a area maxima fotografada (2,48 mm?)

pelo sistema experimental.
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A Tabela 39 apresenta o didmetro médio das microbolhas associadas aos aglomerados
em funcdo da posicao na coluna de separacao de fases. Verifica-se pela analise estatistica para
os diametros médios das microbolhas associadas aos aglomerados que as diferentes alturas da
coluna de separacdo de fases tém diferencas significativas (p < 0,05) e apenas a posicdo
superior (0,135 m) difere das demais (Tabela 39).

Tabela 39— Diametros medios das microbolhas associadas aos aglomerados formados na
Calda A (Acgucar Cristal Especial) pelo processo FAD a 40°C em funcdo da
posicdo na coluna de separagédo de fases.

Posicdo na coluna Diametro +DP Quantidade £DP
(m) (um) (microbolhas mm™)
0,045 17,4° +3,9 62 +3
0,090 18,3" +3,7 49 +3
0,135 20,4% +6,3 4315
0,180 n/a n/a
0,225 n/a n/a
Valor p 0,000* n/a

*Efeito significativo ao nivel de 5% de confianca.

"Efeito ndo significativo ao nivel de 5% de confianca.

n/a ndo avaliado.

®Diametro médio seguido da mesma letra, na vertical, ndo difere estatisticamente pelo teste Tukey, ao
nivel de 5% de confianga.

Nota: Nao foi relizada a analise estatistica para a quantidade de microbolhas associadas aos
aglomerados por ndo haver réplicas experimentais.

Observa-se uma tendéncia de aumento no didmetro das microbolhas associadas aos
aglomerados com 0 aumento da altura na coluna de separacdo (de 17,4 para 18,3 um e para
20,4 um). Verifica-se também uma reducéo na quantidade de microbolhas com o aumento da
altura na coluna de separago (de 62 para 49 microbolhas mm™ e para 43 microbolhas mm™)
(Tabela 39), indicando coalescéncia e consequente crescimento das microbolhas.

Verifica-se que a distribuicdo de tamanho das microbolhas presentes nos aglomerados
(média de 17,4 um para a posi¢ao 0,045 m) (Tabela 39) & menor que as geradas no flotador
sem adicdo dos agentes clarificantes (37,7 um, 895 kPa) (Tabela 21 e Figura 28). Os
tamanhos das bolhas, no instante da formacéo, crescem com a tensédo superficial (PERRY,
CHILTON, 1986). Porém, quando a concentracdo de surfactantes presentes no meio liquido
tratado é aumentada, proporciona reducdo na tensdo superficial e, consequentemente, ha
redu¢do no tamanho das bolhas. Neste caso, as moléculas do surfactante “controlam” o

tamanho das bolhas em sistemas de flotagdo por reduzirem a coalescéncia entre as mesmas,
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produzindo bolhas menores, no entanto, a acdo do surfactante ndo esta relacionada apenas
com a reducéo da tensdo superficial (ENGLERT, 2008; REIS, 2015).

Segundo Rein (2007, 2013), as microbolhas formadas na FAD para auxiliar na
clarificacdo do xarope (caldo concentrado), geralmente sdo bem uniformes, e sdo desejaveis
as microbolhas menores (< 30 um). Os resultados, obtidos no presente estudo mostram essa
uniformidade na distribuicdo de tamanho das microbolhas com os didmetros variando entre 17

e 21 um (Tabela 39) para ambas as posicGes avaliadas.

Sintese do Topico:

O didmetro médio dos aglomerados formados no meio liquido (Calda A) aumenta
consideravelmente com a altura da coluna de separacdo de fases. A maior frequéncia foi para
os aglomerados de didmetro 33 pum, aumentando com o aumento da altura da coluna de
separacdo. Observa-se um aumento substancial no tamanho dos aglomerados (didmetro
méaximo de 140 um, quando compara-se com 0 diametro maximo obtido pelas particulas
presentes na calda sem tratamento (1,663 um). Neste caso, verifica-se que ha agrupamento
entre as particulas coaguladas e floculadas pelos agentes clarificantes, e juntamente com as
microbolhas inseridas no processo FAD formam aglomerados maiores e menos densos que a
calda de acucar (Calda A). Este aumento substancial nos aglomerados é favoravel ao processo
de flotag&o, pois proporciona menor densidade dos aglomerados e principalmente aumento na
velocidade terminal de ascens&o. Portanto, os resultados obtidos mostram que o emprego dos
agentes clarificantes possibilita um aumento substancial no tamanho dos aglomerados devido
a formacdao de “pontes” entre as particulas (coaguladas e floculadas) pelos agentes
clarificantes e microbolhas e, consequentemente, melhorar o desempenho da clarificacdo da
calda de acucar (Calda A) pelo processo FAD por proporcionar aglomerados menos densos
que a calda liquida. Verifica-se também que o tamanho das microbolhas presentes nos
aglomerados (17,4 um, Tabela 39) é menor que as geradas no flotador sem adi¢do dos agentes
clarificantes (37,7 um, Tabela 21), provavelmente devido a presenca do surfactante cationico,
sugerindo o controle do tamanho das bolhas na flotacdo por reduzirem a coalescéncia entre as

mesmas, proporcionadas pela reducgéo da tensdo superficial.



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 consideravel 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 cationico 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 acucar 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.



CAPITULO 7

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Propor uma modelagem matematica do processo de flotacdo com ar dissolvido (FAD)
aplicado a clarificacdo da calda de acucar que considere a distribuicdo de tamanho de
microbolhas, particulas e aglomerados de particulas e microbolhas formados no meio
liguido e as condicBGes operacionais de concentracdo da calda, pressdo do saturador,

temperatura e agentes auxiliares de clarificacao.

v Investigar o uso de outros agentes clarificantes, para auxiliar o processo FAD, com o
proposito de aumentar a eficiéncia de remocao de particulas coloidais presentes na calda
de acucar, favorecendo a reducdo de cor, turbidez, cinzas, e principalmente aumento na
taxa da filtrabilidade.

v Investigar o efeito da concentracdo (solidos sollveis) de aclcar cristal da calda no
processo FAD, com o proposito de avaliar a eficiéncia de remocdao de particulas coloidais
presentes, na cor, turbidez, cinzas e taxa da filtrabilidade.

v’ Estudar outros métodos de flotacdo como flotacdo com ar disperso e eletroflotacdo em
comparagdo com o processo de flotacdo com ar dissolvido (FAD) na clarificacdo da calda

de acucar cristal.
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