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RESUMO

Para a produgdo do aglicar comercial, o caldo de cana-de-aglicar
atualmente ¢é clarificado por processo fisico-quimico, o qual demanda
uso de insumos e diversos equipamentos para as varias etapas
necessarias. O uso de membranas de micro e ultrafiltragdo em
substituicdo a clarificacdo convencional ja vem sendo estudado em
paises que produzem agticar a partir de cana, como no Brasil. Entretanto,
ainda ndo existem estudos detalhados da utilizacdo de membranas no
processo produtivo de aglicar no Brasil, apesar de o pais ser o maior
produtor mundial de cana de agucar, de agucar e de alcool. No presente
trabalho foram avaliadas, frente a clarificacdo do caldo de cana pré-
filtrado, duas membranas de microfiltragdo, uma ceramica ¢ uma
polimérica de fibras ocas e uma membrana de ultrafiltragdo polimérica.
Foi avaliada a influéncia dos pardmetros de operacdo, temperatura (T),
pressdo transmembrana (P) e velocidade tangencial (V). A membrana
cerdmica, de configuracdo tubular e ponto de corte de 0,2 um
(denominada M1), e a polimérica de fibras ocas de ponto de corte 0,2
um (denominada M2) foram montadas em diferentes sistemas piloto.
Foi realizado planejamento experimental fatorial para otimizagdo das
condicdes, sendo os resultados submetidos a analise de varidncia
(ANOVA) a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, através do
software Statistica (versdo 7.0). Foram obtidas ainda as superficies de
resposta combinando dois a dois os fatores de estudo (T, P e V). Os
fluxos obtidos foram bastante superiores aos apresentados em pesquisas
anteriores e o fouling bastante inferior. O caldo clarificado por estes
processos apresentou-se bastante claro, limpo e livre de turbidez. Foram
realizadas andlises de pH, °BRIX, cor, turbidez e indice de polarizagdo
(pol) para avaliar a qualidade do caldo obtido pelos processos propostos.
A reducdo de cor e turbidez obtida para as duas membranas foi superior
ao apresentado para o processo convencional, fisico-quimico, de
clarificacdo. A manutencdo da sacarose no permeado foi confirmada
pelas andlises de °BRIX e pol e célculos de retengdo de aglicares. A
membrana polimérica de polifloureto de vinilideno (PVDF) de
ultrafiltracdo foi preparada pelo método de inversdo de fases e foi
avaliada a influéncia dos mesmos parametros (T, P ¢ V() frente a
ultrafiltragdo do caldo de cana, sendo o permeado obtido igualmente
claro e limpo. A fim de avaliar a possivel aplicagdo de nanofiltracdo
para pré-concentracdo do caldo clarificado, utilizou-se membrana



polimérica de PVDF tendo-se confirmado a retengdo de soluveis na
corrente do retentado através de analises de °BRIX no permeado.

Palavras chaves: 1. Engenharia de Alimentos. 2. Membranas de
microfiltragdo 3. Membranas de ultrafiltracdo 4. Ac¢tcar comercial. 5.
Caldo de cana-de-agucar 6. Processo de clarificagao.



ABSTRACT

For the production of commercial sugar, sugar cane juice currently is
clarified by physical/chemical process, which requires the use of
chemical products and several equipments for the necessary stages. The
use of membranes of micro and ultrafiltration in substitution of the
conventional clarification has been studied in countries that produce
sugar by cane, like Brazil. However, there aren’t detailed studies about
use of membrane in the process of production of sugar in Brazil, despite
of the country to be the biggest world producer of sugar cane, of sugar
and alcohol. In this work, were avaluated before the clarification of pre-
filtered sugar cane juice, two membranes of microfiltration, one ceramic
and one polymeric of hollow fiber, and one membrane of ultrafiltration
polymeric. It was evaluated the influence of parameters of operation,
temperature (T), transmembrane pressure (P) and speed crossflow (V).
The ceramic membrane, of tubular configuration and cutt of 0,2 pm
(denominated M1) and the polymeric of hollow fiber of cutt of 0,2 pm
(denominated M2) were done in different pilot system. Factorial
experimental planning was performed for optimization of conditions and
the results have been submited to the variance analysis (ANOVA) to 5%
of probability, by means of Tukey test, sotware Statistica (version 7.0).
Surfaces answers were still obtained combining two by two the factors
of study (T, P, V;). The rates obtained were much superior to those
shown in previous researchs and the fouling much inferior. The juice
clarified by these processes showed very limpid, clean and turbity free.
pH, °BRIX, turbidy, color and pol analysis were performed in order to
evaluate through of proposed process. The reduction of color and turbity
obtained for the two membranes was superior than that obtained through
conventional process. The maintenance of sucrose of permeate was
confirmed by analysis of °Brix and pol and calculus of membrane
retention. The polymeric membrane of polifluoride of vinilidene
(PVDF) of ultrafiltration was made by means of phases of inversion
method and the influence of the same parameters before the
ultrafiltration of sugar cane juice was evaluated, and the permeate
obtained was identically limpid and clear. In order to evaluated the
application of the nanofiltration in the pre-concentration of juice
clarified, polymeric membrane of PVDF was used and the retention of
solubles in retentate current was confirmed through °BRIX analysis of
permeate.



Keywords: 1. Food Engineering 2. Microfiltration membranes 3.
Ultrafiltration membranes 4. Commercial sugar 5. Sugar cane juice 6.
Clarification process
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1 INTRODUCAO

O Brasil destaca-se como o maior produtor mundial de cana,
agucar e alcool, sendo também o maior exportador de agtcar e alcool no
mundo. O faturamento do setor sucroalcooleiro no Brasil supera R$ 40
bilhdes ao ano, o equivalente a 2,4% do Produto Interno Bruto (PIB),
além de empregar direta e indiretamente cerca de quatro milhdes de
pessoas, de acordo com dados do Dieese (DEPARTAMENTO
Intersindical de Estatistica e Estudos Socioecondmicos, 2007).

O setor sucroalcooleiro estd em plena ascensdo em funcdo da
forte demanda interna e externa, o que justifica a expansdo da
capacidade produtiva existente e a implantacdo de novas unidades. A
primeira estimativa da producdo nacional de cana-de-agucar na safra
2007/2008 ¢ de 527,98 milhdes de toneladas, superior a safra passada
em 11,20%. Desse total, 87,43% s@o produzidas na regido Centro-Sul e
12,57% nas regides Norte e Nordeste segundo o levantamento da
Companhia Nacional de Abastecimento (Conab). Do total produzido,
88,67% destina-se a indlstria sucroalcooleira e o restante (11,33%) a
fabricagdo de cachaca, alimentagcdo animal, sementes, fabricacdo de
rapadura, aglicar mascavo e outros fins. Dos 468,15 milhdes de
toneladas de cana-de-agucar esmagadas pela industria sucroalcooleira,
49,47% (231,58 milhdes de toneladas) sdo para a fabricagdo de agucar e
50,53% para a fabricacdo de alcool (JIMENES, 2007).

Para atingir esse cenario, no ano de 2006, a demanda mundial de
acucar crescia 3,4 milhdes de ton/ano, juntamente com o mercado de
alcool. A vitdria do Brasil e outros paises na Organizagdo Mundial do
Comércio (OCM) contra os subsidios concedidos ao agucar europeu
permitiria deslocar o produto obtido com a beterraba. O agticar obtido de
beterraba representa um volume de 7,2 milhdes de ton/ano, das quais 5,9
milhdes tendem a ser substituidas a curto prazo pelo agucar de origem
canavieira. H4 varios paises interessados em suprir o mercado europeu,
entre eles Cuba e Africa do Sul, porém nio conseguem superar a
eficiéncia do complexo produtivo brasileiro. Dessa forma, pode-se
prever uma demanda adicional de 9,3 milhdes de toneladas, as quais
vém sendo atendidas a partir de 2006 (ALCOOL: demanda crescente
exige mais eficiéncia na producao, 2006).

Além disso, o crescimento da procura pelo alcool combustivel no
Brasil gerou 89 projetos de novas destilarias em 2006, cerca de 9 bilhdes
de dolares investidos na produgao setorial e, considerando que o 4lcool e
0 aglcar formam um casamento quase perfeito nas usinas, sendo o
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processo conduzido de forma a ficar meio a meio ou elevar a0 maximo a
produgdo de um dos produtos. Entretanto, na fabricagdo de agucar
residlem as melhores oportunidades para agregar valor ao produto,
porque o mesmo ¢ precificado pela sua cor, ou seja, pelo teor de
insoluveis presente e por se tratar de negociagdes com altos volumes,
qualquer ganho no prego por quilograma se torna muito significativo
(ALCOOL: demanda crescente exige mais eficiéncia na produgio,
2006).

As melhorias tecnolégicas apresentam-se tanto no processo de
producdo da cana-de-agucar, com a introdu¢do de novas variedades
adaptadas ao clima, tipo de solo e sistema de corte (manual e mecanico)
e maior uso de irrigagdo; quanto nas pesquisas que visem melhorias dos
processos de obtencdo de acucar e alcool, em especial quando as novas
tecnologias reduzem o uso de produtos quimicos, de mao-de-obra e a
geracdo de residuos, ou seja, sdo tecnologias denominadas, mais limpas.
E nesta linha apresenta-se a tecnologia de membranas, ja bastante
desenvolvida, porém aumentando a gama de aplicagdes e otimizacdo dos
processos ja estabelecidos.

Assim, nos ultimos anos, a tecnologia de membranas tem sido
usada em diversas industrias onde anteriormente apenas técnicas fisico-
quimicas convencionais de separagdo eram empregadas. Isso deve-se,
em parte, ao desenvolvimento e as inovagdes na tecnologia de
membranas, que tem progredido nos ultimos quinze anos, mas também
as novas necessidades impostas pelas industrias. Isto, juntamente com
outros fatores, ndo somente fazem da tecnologia de membranas
aplicavel como substituto direto para técnicas estabelecidas, mas
também como uma parte integrante do processo de separagdo como um
todo (SAHA et al., 2006).

A clarificagdo do caldo de cana deve eliminar a maior quantidade
de impurezas dissolvidas e em suspensao, reduzindo cor e turbidez, sem
afetar a sacarose que é muito sensivel aos tratamentos da extragao.

O processo convencional de clarificagdo do caldo utilizado na
industria agucareira segue basicamente os passos de moagem da cana
para obtencdo do caldo bruto; calagem; clarificacdo; concentracdo e
cristalizacdo. Esse processo convencional, entretanto, apresenta
limitacdes, como a ineficiente remogao de substancias indesejadas como
gomas, cinzas, silica, coloides reversiveis durante a clarificagdo - as
quais adversamente afetam a cor no produto final; inversao da sacarose -
levando ao aumento da formagdo de melago e finalmente a concentragao
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do caldo por evaporadores e condensagio do mesmo antes da
cristaliza¢do - consumindo energia.

A evolugdo da tecnologia de processos ¢ o controle de
operagdes tendem a reduzir o consumo de insumos quimicos, tendo
algumas empresas brasileiras concentrado suas pesquisas nos
tratamentos do caldo de cana, em especial visando a produgao de agucar.
A tecnologia de membranas, ja bastante consolidada, apresenta ainda
uma forte gama de aplicagcdes no setor sucroalcooleiro, estando as
pesquisas voltadas para a avaliagdo dos parametros industrialmente
adotados, visando a substituicdo dos processos convencionais por
processos com membranas na clarificagdo e concentragdo do caldo de
cana-de-agucar.

Dessa forma, a filtragdo tangencial em membranas de micro e
ultrafiltracdo pode simplificar o processo de clarificagdo do caldo de
cana, bem como a nanofiltracdo pode representar etapa de pré-
concentragdo do caldo clarificado, reduzindo o gasto energético dos
evaporadores a vacuo. Essas tecnologias sdo bastante limpas, uma vez
que ndo utilizam insumos e podem ser automatizadas, racionalizando a
mao-de-obra (LANCRENON et al, 1993 apud NOGUEIRA,;
VENTURINI FILHO, 2007).

No presente trabalho foram realizados ensaios de clarificagdo do
caldo de cana por micro e ultrafiltragdo e ensaios de pré-concentragdo do
caldo clarificado por nanofiltragdo, avaliando-se as condigdes
operacionais e otimizando-as para os ensaios de microfiltracdo. A
proposta do trabalho ¢é contribuir com os estudos que visam a
substituicdo dos processos convencionais de clarificagdo e concentracio
de caldo para obtencdo de agucar comercial, tendo em vista que hoje,
estes processos — tratamento do caldo de cana-de-agiicar — s3o os
maiores causadores de problemas técnicos nas usinas sucroalcooleiras.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

A presente pesquisa teve como objetivo principal clarificar caldo

de cana-de-agicar em membranas ceramica e polimérica de
microfiltragdo e membrana polimérica de ultrafiltragdo, avaliando a
influéncia dos pardmetros, temperatura, pressdo transmembrana e
velocidade tangencial nas operagdes.

1.1.2 Objetivos especificos

—

10.

11.

12.

Os objetivos especificos da presente pesquisa sdo:

Caracterizar o caldo de cana-de-agucar adquirido;

Caracterizar, em termos de fluxo, as membranas de estudo;
Preparar membrana polimérica para utilizacdo no sistema piloto
de ultrafiltracdo;

Determinar a influéncia, em termos de fluxo permeado, da
temperatura, da pressdo transmembrana e da velocidade
tangencial sobre o processo de microfiltragdo de caldo de cana;
Determinar as melhores condi¢des de processo (em termos de
temperatura, pressdo transmembrana e velocidade tangencial)
para o processo de microfiltracdo de caldo de cana nas
membranas cerdmica e polimérica, em termos de fluxo
permeado;

Comparar o desempenho da membrana cerdmica e da membrana
polimérica frente ao fluxo;

Determinar o indice de colmatagio (IC ou fouling), estabelecido
no processo de microfiltragédo;

Determinar a qualidade, em termos de cor, turbidez, pureza, pH,
°Brix e pol do caldo clarificado por microfiltragao;

Avaliar, em termos de fluxo, a influéncia da temperatura, da
pressdo transmembrana e da velocidade tangencial na
clarificacdo por ultrafiltracéo;

Determinar a eficiéncia do processo de limpeza da membrana
ceramica de microfiltragao;

Avaliar o fluxo permeado na nanofiltragdo do caldo de cana
clarificado;

Avaliar a aplicabilidade industrial das membranas de
microfiltragao






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta as informagdes base para a pesquisa
proposta. Informag¢des de composicdo e caracteristicas da cana-de-
agucar, do caldo obtido da mesma, dos compostos formadores de cor e
turbidez e da tecnologia empregada — separagdo por membranas — com
suas particularidades e limitagdes.

2.1 Cana-de-agucar

De nome cientifico Saccharum officinarum L., a cana de agucar
representa uma das maiores culturas do Brasil, rica em sacarose, motivo
pelo qual extrai-se seu caldo para obtengao da agucar comercial.

O colmo da planta da cana-de-acucar constitui um sistema de
duas fases: solida e liquida. A fase sélida é um complexo composto de
celulose, lignina e pentosanas, conhecida geralmente como fibra. A fase
liquida, o caldo, é uma solug@o aquosa, contendo uma grande variedade
de substincias organicas, entre as quais, aproximadamente 90%
constituidos por sacarose (HYGOT, 1977).

A casca dura do colmo da cana envolve uma matriz de células
parenquimatosas de paredes muito finas (de armazenamento), nas quais
estdo encaixados os feixes vasculares. Dentro dos relativamente s6lidos
feixes vasculares, estdo os vasos condutores, que se estendem por toda a
planta, das raizes as folhas. Através deste sistema de dutos, a agua e os
nutrientes se movem das raizes para todas as partes da planta, € o
produto da fotossintese ¢ translocado das folhas. O fluido neste sistema
condutor €, portanto, altamente variado na composi¢do e também de
pureza menor ¢ mais diluido que o caldo encontrado nas células de
armazenamento. Ha, portanto, dois tipos de liquidos: o caldo estatico ¢ o
caldo do sistema circulatdrio, que pode ser chamado de dindmico ou em
transito (HYGOT, 1977).

A faixa de valores analiticos para uma cana contendo em média
12,5% de fibra; 15,5% pol e 90 de pureza (em relacdo a sacarose) €
apresentada na Tabela 2.1
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Tabela 2.1. Valores analiticos de composi¢ao de caldo de cana.

Fibra (%) Pol (%) Pureza
Interno
Secdo da casca 20 -25 12-14 87 -89
Parte central 5,5-65 17-19 91 -94
Né
Secdo da casca 13-14 10-10,5 75-76
Parte central 11-12 13,5-14,5 86 - 88

FONTE: HYGOT (1977)

Deve-se atentar ao fato de as andlises serem baseadas na
separacdo dos componentes por métodos grosseiros. Na realidade, a
composi¢do dentro de uma planta em crescimento é desconhecida, pois
os componentes se alteram no processo de sua separagdo. Por exemplo,
o caldo extraido de um colmo de cana, por aplicacdo de pressdo,
geralmente tem um pH entre 5,2 e 5,5. Algum mecanismo esta ativo
porque a sacarose pode ser armazenada neste pH por longos periodos de
tempo, sem haver inversdo (HYGOT, 1977).

2.1.1 Variedades

As variedades comerciais de cana sdo desenvolvidas
primariamente para altos indices de agucar (sacarose). O programa de
melhoramento levou a cana que possui um nivel de rendimento
constante e ndo varia muito na composi¢do. Os teores de fibra, s6lidos
no caldo, purezas e caracteristicas gerais sdo aproximadamente os
mesmos. Assim, de maneira geral, as variedades ndo possuem maior
importincia no processo dentro da fabrica. As caracteristicas varietais
que sobressaem estao usualmente na moagem, onde ¢ possivel se fazer
ajustes para acomodar diferengas na qualidade da fibra (HYGOT, 1977).

2.2 CALDO DE CANA-DE-ACUCAR

Caldo misto ¢ todo caldo recuperado pela unidade de extracdo,
portanto caldo da primeira moenda e caldo da ultima pressdo. Sua
composi¢do depende da qualidade da cana, da eficiéncia do processo de
extragdo e das mudangas ocorridas durante as condigdes de extragdo.
Tais mudangas permanecem desconhecidas, ou ao menos, ndo
estabelecidas, mas compreendem alteragdes causadas pela agdo
microbiolégica e mudangas quimicas — como a inversio e a
solubilizagdo de material s6lido (HYGOT, 1977)
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A composicdo do caldo de cana é complexa e muito variavel de
uma regido a outra e de um pais a outro. O caldo bruto é opaco, de cor
verde amarelado escuro e viscoso. Contém agtlicares, coloides, proteinas,
pentosanas pectinas, gorduras, gomas, ceras, albuminas, silicato
coloidal, cores (clorofila, antociamina). Assim, o caldo ¢ um sistema
coloidal complexo, no qual o meio de dispersdo ¢ a 4gua da constituicdo
dos tecidos da cana. Alguns constituintes estdo em dispersdo molecular,
tais como: sacarose, glicose, frutose e sais minerais (matérias solaveis).
Os outros sdo em estado de dispersdo coloidal ou em suspensdo, tais
como: proteinas, cores, gomas, pectinas, ceras, bagaco, ar e outras
impurezas (ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR
DE ALAGOAS, 1975).

O caldo ¢ acido, geralmente de pH 4,8 a 5,5 aumentando nas
canas queimadas, doentes, verdes (ndo maduras), atacadas por insetos
(diatrea, castnias), cortadas de varios dias (acidez artificial e
microbianas) (ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR
DE ALAGOAS, 1975).

Para ter-se uma melhor compreensdo da clarificagdo deve-se
conhecer quimicamente as impurezas do caldo. As impurezas podem
apresentar-se em dispersdo coloidal (matérias soluveis), detalhada na
Tabela 2.2 ou sob a forma de suspensao coloidal, detalhada na Tabela
2.3.

Tabela 2.2. Constituintes em dispersao coloidal no caldo de cana-de-agtcar.

Constituinte Fracdo (%)  Caracteristica
Aglicares Sacarose 18,0
Glicose 0,5
Frutose 0,3
18,8
Sais minerais Anidrido fosforico P,0O4
Acido sulfarico H,SO,
0,48 Acidez mineral

Nao agucares
orginicos  ndo Acido aconitico
nitrogenados
Acido malico
Acido oxalico
12 Acidez
organica
Fonte: Modificado de ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-
ACUCAR DE ALAGOAS, 1975.
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O 4cido sulfirico presente no caldo da origem aos fosfatos,
sulfatos, cloretos e silicatos (cinzas). Os demais acidos dao sais duplos
com CaO, MgO insoliveis, constituem uma parte do precipitado na
calagem e ddo incrustagdes sobre os tubos da evaporagdo e aquecedores
a vacuo. Formam também sais aconitatos de K, Na, Ca, Mg, malatos e
succinatos. Ha também sais do acido citrico, fumarico, sendo todos
precipitados em parte com a calagem. Outros acidos podem aparecer na
fabricagdo (acidez microbiana) como os acidos acético, latico e butirico.

Tabela 2.3. Constituintes em suspensdo coloidal no caldo de cana-de-agticar

Constituinte Fragao (%)

Nao acgucares orginicos Asparagina (AA)*
nitrogenados Glutamina (AA)*
Betaina (AA)*
Proteinas
+ 0,05
Outros Gomas
Ceras
Gorduras
Pectinas
Amido
0,3a0,6

Fonte: Modiﬁcado de ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-
ACUCAR DE ALAGOAS, 1975.
*AA — aminoacido.

Os ndo aglicares organicos nitrogenados afetam a clarificacdo
porque ndo sdo todos precipitados na calagem. Esses acidos
decompdem-se em presenca de CaO dando uma liberacdo de amoniaco,
NH; volatil (gas incondensavel) e uma precipitacdo de sal de calcio do
aminoacido, mas como esse sal é soluvel, fica no caldo e aumenta a
quantidade de mel final e as perdas de agucar.

Os demais componentes sdo os constituintes coloidais mais
dificeis de serem eliminados. As gomas, gorduras e pectinas sdo
constituintes coloidais com velocidade de didlise muito baixa e geram
grandes dificuldades no processo de fabricagdo, quando a cana nao ¢
muito madura (inicio e fim da safra) e também, quando as canas sdo
atacadas por insetos e doengas.
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As ceras possuem teor variavel entre as variedades de cana (0,12
a 0,25%), formando-se nas vizinhangas dos nds, ficando em suspensédo e
concentrando-se na torta. As ceras sdo dissolvidas entre 60 e 75°C.

Os amidos sdo polissacarideos (massa molecular entre 300 ¢ 400)
que se formam nas vizinhangas dos nds funcionando como reserva de
germinacdo na cana. (ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-
ACUCAR DE ALAGOAS, 1975).

Como hoje ¢é praticado na induastria agucareira, a cana ¢
frequentemente estocada no barracdo a temperatura ambiente antes de
ser processada. O atraso na extracdo de caldo da cana colhida ¢
reportado como causa para algumas mudancas na qualidade do caldo.
Observa-se que baixas temperaturas de estocagem sdo requeridas para
prolongar a vida util do caldo. Entretanto, ndo ha estudos detalhando os
parametros causadores das alteragdes (YUSOF, 2000).

Sabe-se também que durante o processo de analise direta da cana
pelo digestor ocorrem algumas mudangas. Assim, deve-se concluir que
o caldo original da cana tem pureza maior € menos solidos soliveis que
o rotineiramente reportado (HYGOT, 1977).

O caldo também ¢ afetado pela quantidade e qualidade de
impurezas na cana introduzida a unidade de extragdo. A ponteira da
cana, em particular, exerce uma significativa influéncia porque contém
bastante caldo de baixa pureza (ao redor de 50%). Mesmo folhas secas
que, apesar de ndo conterem caldo extraivel, sdo sujeitas a lixiviagdo, e
os ndo-agucares (especialmente substincias corantes) vao para o caldo.
O resultado de todos esses elementos ¢ que a qualidade do caldo do qual
a fabrica deve fazer aguicar ¢ pior que a do colmo da cana em
crescimento (HYGOT, 1977).

A composi¢do do caldo de cana de agucar pode ser
simplificadamente apresentada como na Tabela 2.4.



Tabela 2.4. Composicao tipica de caldo de cana-de-agticar.

Constituinte %
Agua 75— 88
Sacarose 10-21
Acucares redutores (glicose e frutose) 0,3-3,0
Matéria organica (ndo agucares) 0,5-1,0
Compostos inorganicos 0,2-0,6
Corpos nitrogenados 0,5-1,0

Fonte: Modificado de BHATTACHARYA, 2001.

A composicao detalhada do caldo de cana-de-aglicar pode ser
apresentada conforme a Tabela 2.5 reproduzida da tabela brasileira de
composi¢do de alimentos (2006) do NEPA (Nucleo de Estudos e
Pesquisas em Alimentagdo) da UNICAMP.

Tabela 2.5. Composic¢do detalhada do caldo de cana-de-agucar (por 100g).

Constituinte Quantidade
Umidade (%) 81,7
Energia (kcal) 65
Proteinas (g) Tragos
Lipideos (g) Tragos
Colesterol (mg) NA
Carboidrato (g) 18,2
Fibra alimentar (g) 0,1
Calcio (mg) 9
Magnésio (mg) 12
Manganés (mg) 0,21
Fosforo (mg) 5
Ferro (mg) 0,8

Sédio (mg) Tracos
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Tabela 2.5. Composicdo detalhada do caldo de cana-de-agucar (por 100g)

(Continuagao).
Constituinte Quantidade
Cinzas (g) 0,1
Potassio (mg) 18
Cobre (mg) 0,01
Zinco (mg) 0,1
Retinol (mcg) NA
Tiamina (mg) Tragos
Riboflavina (mg) Tragos
Piridoxina (mg) 0,03
Niacina (mg) Tragos
Vitamina C (mg) 2,8

Fonte: Nucleo de Estudos e Pesquisas em Alimentagdo, UNICAMP, 2006.

Os estudos apresentados das ultimas trés décadas de ultrafiltracao
aplicada a clarificacdo de caldo de cana-de-agucar sdo fortemente
confinados aos estudos de laboratorio, fazendo uso de caldos de
moinhos experimentais ou amostras de caldo estocadas. Esses lotes ndo
sdo verdadeiramente representativos do caldo processado em uma usina
de acucar. Enfim, as propriedades do caldo tendem a variar dentro de
uma faixa significativa dependendo da variedade da cana, condigdes de
crescimento, estacdo do ano, etc. A op¢do de utilizar amostras de
moendas estocadas, também nao ¢ satisfatdria, uma vez que a perda de
sacarose ocorre com o tempo devido a degradagdo microbiana e a
inversdo (BALAKRISHNAN, 2000).

2.2.1 Cor e turbidez no caldo de cana-de-agucar

A cor no caldo é composta por trés grupos principais
apresentados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Composi¢ao da cor no caldo de cana-de-agiicar.

Constituinte Caracteristica

Clorofila Matéria corante das folhas, insolivel na
agua, fica em suspensdo no caldo e elimina-
se facilmente

Xantofila e carotena

Antrocianina Cor vermelha ou azul, soluvel na agua
(canas vermelhas ou arroxeadas)

FONTE: SASHA et al., 2006.

Existem ainda cores amareladas dificeis de eliminar e matérias
corantes formadas durante o processo de fabricagdo, em especial durante
o processo de aquecimento do caldo. Com relagdo ao agticar fabricado, a
coloragdo dos produtos de fabricagdo de agucar sdo geralmente de trés
tipos, conforme Tabela 2.7.

Tabela 2.7. Composi¢do da cor nos produtos de fabrica¢do de aglcar.

Constituinte Origem

Caramelo Isento de nitrogénio, produzido pela sobre-
caleacdo dos aglicares (sacarose e agucares
redutores)

Melanoidinas Sdo compostos resultantes da reacdo de

agucares redutores com aminoacidos
(Reacdo Maillard) e a presenga de SO,
evita essa reacdo

Compostos de polifenol ~ Reac¢do do ferro dos equipamentos com
polifendis do caldo. Os polifendis
escurecem as solugodes alcalinas, dando cor
ao caldo

FONTE: SASHA et al., 2006.

Caldo de cana-de-agucar contém 0,85 — 1,45% de solidos soluveis
na forma de organicos ndo-agucares, como proteina, amido, gomas e
graxas. Outros componentes como os compostos de cor, precursores de
cor, etc constituem um adicional de 3 — 5% de solidos soluveis (SAHA
etal., 2006).

Devido a presenca de impurezas nao-agucares, como dextranas e
graxas na forma coloidal, o caldo clarificado marrom escuro amarelado
¢ tipicamente turvo. Isto tem um efeito adverso sobre a cor do agucar
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produzido. Dessa forma ha uma forte necessidade da industria
agucareira por um processo efetivo de clarificacdo que possa
consistentemente produzir caldo claro, preferencialmente com redugio
de cor (GHOSH, 2000).

A absor¢do da matéria corante durante o crescimento do grio
acarreta o retardo da cristalizagdo da sacarose (material mais importante
da usina) e a dificuldade de eliminar tal matéria durante o refino da
sacarose ¢ o desafio dos processos alternativos de clarificagdo do caldo
(ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR DE
ALAGOAS, 1975).

De forma semelhante, as matérias secas do caldo de cana,
também denominadas “solidos totais soluveis” sdo as apresentadas na
Tabela 2.4.

Tabela 2.8. Solidos totais dissolvidos no caldo de cana-de-agticar.

%
Actcares +19,0
Sacarose + 18,0
Glicose +0,5
Frutose +0,5
Matéria organica 1,2
Matérias nitrogenadas 0,2
(proteinas)
Acidos combinados 0,5
Acidos livres 0,03
Pectinas 0,04
Gomas 0,05
Gorduras 0,01
Ceras 0,03
Matérias clorantes 0,04
(vitaminas)
Sais minerais (cinzas) 0,4
SO,
K,0
P,05

Fonte: ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR DE
ALAGOAS, 1975
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Os efeitos das impurezas sobre a solubilidade da sacarose no
caldo em fungdo da natureza e da concentragdo. A maioria dos sais
inorganicos soliveis tendem a aumentar a solubilidade, ao contrario dos
aglcares redutores, que diminuem a solubilidade da sacarose. E a
influéncia dos outros componentes organicos soliveis sdo de menor
importancia (ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR
DE ALAGOAS, 1975).

2.3 ACUCAR COMERCIAL (SACAROSE)

Acucar, segundo a NB84, da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas, ¢ o produto solido obtido da cana de aglicar por processos
industriais adequados e constituido essencialmente por sacarose (ABNT,
1956). A sacarose possui formula quimica igual a C;,H,,0,,, apresenta
massa molecular de 342,24 g/mol e densidade de 1,57 g/em’ (a 30°C). A
classsificagdo ¢é estabelecida para o acucar obtido independente da
origem e dos processos de fabricacdo, sendo os agucares comerciais
classificados pelos seus caracteres principais em:

e O agucar cristal standard: é o agtcar cristalizado de 100 pol e
100% de pureza. Apresenta-se sob a forma de cristais do
sistema monoclinico, distintos, com habitos regulares e de
quaisquer dimensoes;

e QGranulado extra: produto constituido por cristais isométricos,
resultantes de dupla cristalizago, brilhantes e sem cor, isentos
de ferro, parasitas animais, € de contaminag¢do por bactérias,
leveduras e fungos, completamente soluvel em agua. Deve
apresentas valor minimo de pol de 99,80 e valores minimos de
0,01 (%) de redutores; 0,02 (%) de agua e 0,02 (%) de cinzas.
Com os mesmos requisitos de pureza, o granulado extra pode
apresentar as seguintes variedades comerciais:

e Agucar Candi: formado de cristais gigantes soltos ou colados;

e Tabletes: formado por cristais prensados em forma de
paralelepipedo;

e Pilé: formado por cristais muito finos agrupados em blocos
concretos ou torroes;

e Cristal especial: agucar cristalizado de produgdo direta, devendo
apresentar, pela analise, no minimo 99,60 de pol;
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Cristal: agucar cristalizado seco, com pol minimo de 99,30,
compreendendo duas qualidades, cristal de 1% cuja cor ¢
reduzida e cristal de 2%, cujo padrao de cor ¢ menos exigente;
Glacé: agucar da classe triturado, tendo a mesma qualidade do
tipo granulado extra. Quando o produto for adicionado de 1%
de amido, trifosfato calcico ou outras substancias que venham a
ser permitidas, devem ser designadas;

Moido: aglicar da classe triturado, com idéntica qualidade
atribuida ao cristal de 1%

Refinado amorfo: agtcar da classe amorfo, com solubilidade
completa em agua, isento de substincias estranhas, gomas
solliveis e parasitas animais, isento de contaminagdo por
bactérias, leveduras e bolores. O valor de agucares totais
(sacarose + redutores) deve ser no minimo 99,7% em matéria
seca. Constitui duas classes, o refinado extra, com maiores
exigéncias quanto a pol, cor, ferro e cinzas e o refinado de 17,
com menores exigéncias;

Demerara: deve apresentar uma pol minima de 96,0 e uma
pureza minima de 96,97 compreendendo duas qualidades,
demerara A, com indice granulométrica maximo de 135, e o
demerara B, com indice granulométrico de 136 a 175. Quanto
ao aspecto, ¢ o produto de consisténcia aspera ao tato, formado
por cristais de habitos regulares, revestidos por pelicula de mel
aderente;

Mascavinho: deve apresentar no minimo uma pol de 93,0 e
indice granulométrico maximo de 200. E um actcar de
consisténcia semi-branda, que se apresenta em cristais mistos
finos e revestidos por pelicula de mel aderente;

Mascavo: ¢ especificado com pol minima de 90,0, consisténcia
branda e plastica, constituidos por conglomerados de cristais
microscopicos ligados por mel ndo purgavel,

Instantaneo: todos os tipos de acucar resultantes da
concentragdo do caldo de cana sem purga, cujo aspecto é
farelaceo, apresentando odor e sabor sui-generis;

Rapadura: deve ter, no minimo, 80% de agucares totais; no
maximo 6% de cinzas. Produto resultante da concentragdo do
caldo de cana sem purga, obtido sob a forma concreta, de
aparéncia opaca, constituido por agucar em estado
mesomorfico, em mistura com cristais microscopicos formados
por cristalizagdo lenta, apods o estado de fusdo;
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e (Calda: ¢ a solucdo industrial de aglicar sem a adigdo de
substancias estranhas ou conservadoras. Pode ter concentragoes
variaveis de 60 a 66 Brix a 20°C. Deve ser, em todos os casos
completamente transparente nas qualidades:

o Qualidade A: cor branca; pureza de 99,80;
o Qualidade B: cor palha a amarela; pureza de 99,20;
o Qualidade C: cor ambarina; pureza de 99,0

2.4 PROCESSO CONVENCIONAL DE CLARIFICACAO

A clarificacdo do caldo de cana, realizada logo ap6s a moagem,
ocorre através da coagulacdo, floculagdo e precipitacdo dos colodides e
substincias corantes, eliminadas ap6s posterior decantagdo e filtracao,
ou seja, forma-se um precipitado insolivel que absorve e arrasta tais
constituintes do caldo. A floculagdo pode ser obtida por uma mudanga
de pH do meio, utilizando-se reagentes quimicos e pelo aquecimento
(KOBLITZ e STUPIELLO apud PRATI, 2005). Consiste portanto, em
um processo trabalhoso, que requer insumos, mao-de-obra e necessita de
equipamentos especificos para cada etapa do tratamento (NOGUEIRA e
VENTURINI FILHO, 2007).

No Brasil, predominam duas formas de clarificagdo: defecacdo
simples (emprega apenas cal e aquecimento para obtencdo de agucar
bruto) e sulfo-defecacdo (antes do tratamento com cal e aquecimento,
ocorre adicdo de SO, ao caldo para fabricagdo do agucar cristal branco)
(KOBLITZ apud PRATI, 2005). O processo completo de obtencdo de
agtcar e de alcool é apresentado na Figura 2.1.
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O processo de obtengdo de agucar branco denominado “dupla
sulfitagdo” amplamente utilizado a diversos anos, envolve os seguintes
passos:

01. Extracdo do caldo de cana-de-agiicar pelo esmagamento em
moendas;

02. Clarificagdo do caldo bruto;

03. Concentracdo do caldo clarificado em evaporadores de multiplos
efeitos seguido pelo tratamento do xarope com didxido de
enxofre (“sulfitacdo do xarope”);

04. Cristalizacdo (recipiente de fervura), usualmente em bateladas
tipo tambores a vacuo ¢;

05. Centrifugacdo, secagem e acondicionamento do aglcar
(BALAKRISHNAN, 2000)

A clarificacdo convencional do caldo de cana envolve a adi¢do de
“leite de cal” e didxido de enxofre, seguido pela fervura do caldo tratado
(processo calagem-sulfitagdo). A lama entdo formada ¢ separada pela
decantacdo e filtragdo a vacuo. O caldo clarificado obtido desse processo
¢ marrom escuro amarelado e um tanto turvo devido a presenca de
coldides como macromoléculas dissolvidas. (BALAKRISHNAN, 2000)

Um dos objetivos da etapa de clarificagdo consiste em elevar o
pH do caldo a um nivel onde as perdas de sacarose por inversdo sejam
minimas durante o processo subseqiiente de recuperagdo do agucar.
Outros objetivos sdo a remoc¢do do material insolivel e de certas
substancias dissolvidas indesejaveis. O ajuste do pH a um nivel 6timo
com o alcalinizante mais barato, cal, assegura uma remog¢ao satisfatoria
dos compostos indesejaveis no caldo e fornece uma condi¢do adequada
para a recuperacao do agucar (HYGOT, 1977).

O pH exato da calagem do caldo varia com a composi¢do do
mesmo, de modo que ajustes freqiientes no ponto de controle sdo
essenciais. Caldo de aparéncia leitosa constitui um indicio de cana
“azeda” (velha). Isto é causado por dextranas que, pela agdo protetora
dos coldides, impedem uma boa floculacdo. Em tais casos, uma calagem
mais alta pode mostrar-se util, mesmo que os efeitos na cristalizagdo do
aglcar sejam menos favoraveis, de modo que se deve escolher entre
maior ou menor calagem. Em muitos casos, porém, ha pouca coisa a
fazer para melhorar a situacdo (HYGOT, 1977).
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Os equipamentos clarificadores devem prover as seguintes
fungdes: remocdo de gases, sedimentagdo, remo¢do de espuma, saidas
de caldo clarificado, espessamento de lodo e remogéo de lodo (HYGOT,
1977).

O processo de tratamento do caldo pode ser resumido na Figura
2.2 e detalhado nas se¢des seguintes.

Aquecimento
Acido Fosfarico )
Ar Atmosferico
Descolorante
Caliin peneirado ) Polimero f
Sistema ||
v l ' Airdet | | LODO
. | [_ — [
[rm——
Sacarato m— " CALDD
Flotador CLARIFICADO

R

Condicionamento

Figura 2.2. Desenho esquematico do processo de clarificag@o do caldo de cana.
2.4.1 Calagem

Para que a coagulacdo ocorra é necessario que o meio esteja
alcalino, conseguido pela adicdo de agentes alcalinizantes tais como:
oxido de calcio (cal virgem), hidroxido de célcio (cal hidratada),
hidroxido de sodio ou carbonato de sdédio. Tais agentes quando
adicionados ao caldo modificam o seu pH, e aliados ao efeito da
temperatura formam precipitados que arrastam as impurezas (KOBLITZ
apud PRATI, 2005).

Atualmente, ainda ndo se tem estabelecido um pH 6timo para o
processo de clarificacdo, mas sabe-se que a simples adigdo de cal (num
caldo fresco) até alcancar pH entre 7,5 e 8,5 produzira uma clarifica¢do
satisfatoria (SOUZA apud PRATI et al. 2005)

A dificuldade de obtengdo da clarificagdo desejada, devido a
demora nas reagdes de floculagdo e sedimentagdo levam a industria a
langar mao de uma estratégia de aceleragdo desse processo, o uso de



sacarato. O sacarato corresponde a mistura de sacarose com a “leite de
cal”, sendo introduzida no processo ja em atividade, reduzindo o tempo
de residéncia do caldo nos decantadores (VISITA TECNICA A CMNP,
2006).

O posterior aquecimento do caldo tem por objetivo acelerar a
coagulagdo e floculagdo de colodides e elementos protéicos, emulsificar
matérias graxas e ceras, ou seja, acelerar o processo de clarificagdo,
aumentando a eficiéncia da decantacdo. A filtragdo, etapa posterior a
decantacdo do caldo clarificado, ¢ fundamental para a remogdo nao
apenas de coloides, mas também de impurezas em suspensio
(KOBLITZ apud PRATI, 2005).

O processo subseqiiente a clarificagdo do caldo é a evaporacdo do
mesmo para eliminagdo da agua e obteng@o dos cristais de sacarose.
Nesta etapa a eficiéncia é fun¢do da transferéncia de calor entre o vapor
de aquecimento e do caldo e o maior problema encontrado nesta
operacdo sdo as incrustagdes. As mesmas sdo compostas principalmente
de sulfato de célcio e silica, produtos residuais da calagem do caldo
(HYGOT, 1977).

2.4.2 Aquecimento do caldo

Os objetivos do aquecimento do caldo sdo: eliminar
microrganismos pela esterilizacdo, completar as reagdes quimicas com o
agente alcalinizante, flocular as impurezas insoliveis e remover 0s
gases. O aquecimento facilita a floculagdo, uma vez que aumenta a
velocidade de reagdes quimicas. Uma eliminagdo eficiente dos gases €
obtida por “flasheamento” do caldo na entrada do decantador. A
temperatura do caldo deve ser, portanto, elevada acima do ponto de
ebulicdo a pressdo atmosférica, o que, ao nivel do mar, significa um
minimo de 103°C. Se o “flasheamento” ndo ocorre, as bolhas de gas que
estdo aderidas aos flocos reduzem a velocidade de decantacao (HYGOT,
1977).

Um aquecimento prolongado nas solu¢des de sacarose e aglicares
redutores a pH 9, por exemplo, vai resultar numa degradacdo dos
aglicares para matérias corantes escuras (caramelo e composto de ferro
polifenol). A decomposicao dos aglicares em caramelo vai depender do
pH do caldo, do tempo de contato dos aguicares com as paredes quentes
(tubos aquecedores) e da temperatura. As temperaturas acima de 150°C,
numa pressdo manométrica de 3,8 kg/cm” dardo a caramelizagdo escura
aos produtos desta operagdo, o que ¢ altamente indesejado, visto que a
forte cor escura fornecida ao grdo de agucar prejudica a cor do agucar
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final (ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR DE
ALAGOAS, 1975).

2.4.3 Polieletrolitos

Polieletrolitos sdo uma classe de aditivos, além do agente
alcalinizante, necessarios para a clarificagdo de rotina. Sdo usados para
melhorar a floculago, ensejar decantagdo mais rapida e menor volume
de lodo decantado, ndo alterando o pH. Os polieletrdlitos padrdo sdo
poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas. O preparo da solugdo e o
ponto de aplicagdo t€ém importancia. Deve-se usar agua de alta pureza e
condensados para preparar a solugio. Agua com alto teor de solidos
dissolvidos ou com soélidos em suspensdo ddo uma solugdo com
caracteristicas inferiores de formacdo de flocos, prejudicando a
floculagdo (HYGOT, 1977).

O ponto ideal de aplicacdo vem ap6s o aquecimento do caldo,
sendo um bom lugar para adiciona-lo o baldo de “flash” do decantador,
fazendo-se necessaria para isso, uma bomba dosadora para o controle da
adi¢do. A quantidade adequada de polieletrélitos varia com a qualidade
do caldo e o tipo de solo presente. Normalmente, 1 a 2 ppm sdo
suficientes, tendo por limite um maximo de 5 ppm, pela legislagdo
americana (HYGOT, 1977)

O uso de filtros do tipo belt press (prensa continua), muito
comuns hoje nas usinas, exige dosagem maior de polimeros que nos
tambores a vacuo. A dosagem de polimeros nos filtros belt press é de 10
ppm, contra 3 ppm nos filtros comuns (ALCOOL: DEMANDA
CRESCENTE EXIGE MAIS EFICIENCIA NA PRODUCAO, 2006).

2.4.4 Fosfatagdo

A clarificagdo dos caldos deficientes em fosfato natural, muitas
vezes deve ser auxiliada pela adicdo de fosfatos. Em geral, caldos
contendo menos que 0,03% (ou 300 mg/L de caldo) de fosfato sdo
considerados deficientes. A adi¢do de fosfatos até este nivel assegura
maior formagdo de flocos de calcio e, normalmente, melhor claridade.
Contudo, deve-se tomar precaucdes, devido ao aumento do volume de
lodo e, usualmente, a velocidade mais baixa de decantacdo (HYGOT,
1977).

Caldos com excesso de fosfato natural (cerca de 0,09%)
possuem baixa velocidade de decantacdo e produzem grande volume de
lodo. A clarificagdo nestes casos €, as vezes, auxiliada pela redugdo do
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pH da calagem. A melhor fonte de fosfato é o acido fosforico, um
liquido caro e que apresenta problemas no manuseio. A pratica normal
consiste em usar a forma mais barata e disponivel, o fosfato de aménia,
usado como fertilizante (HYGOT, 1977)

2.4.5 Coagulagdo, floculagdo e precipitacdo

Os agentes coagulantes, em geral, sdo sais de cations trivalentes
(AL, Fe™) cujo poder complexante ¢ muitas vezes maior que o de
cations bi e monovalentes. Os flocos por eles formados apresentam
grande superficie de adsor¢do de coldides e de material em suspensdo
(KOBLITZ em PRATI, 2005).

A decantac¢do nada mais € do que a separagdo entre a borra e o
caldo clarificado. Depende da flotagdo e sedimentagdo, que por sua vez
dependem da densidade dos flocos. A Figura 2.3 apresenta esquema de
um tipico decantador.

Caldo aquacido
—

Caixa de prova de
caldo clarifleado Caixa da

\I TTI 3 /Provu de Borra

i

Borra ou lodo

| B Rospadores

/44
VAN

h

Borra

Caldo
decantade

Figura 2.3. Decantador de caldo de cana-de-agucar.

A borra obtida dos equipamentos clarificadores é posteriormente
filtrada a vacuo (HYGOT, 1977).

2.4.6 Sulfitacdo

A sulfitacdo ¢ etapa requerida no processo de fabricacdo de
agucar cristal. O 6xido sulfuroso, ou didxido de enxofre, é obtido pela
queima de enxofre em temperatura entre 800 a 1000°C, sob a reagdo: S
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+ O, 2 SO,. O didéxido de enxofre reage sobre as cores do caldo,
descolorindo-o. Porém, pode-se ter a formacdo de anidrido sulfurico,
produto perigoso, que pode ser formado pela reagdo: SO, + O > SO4
(ESTACAO EXPERIMENTAL DE CANA-DE-ACUCAR DE
ALAGOAS, 1975).

O didxido de enxofre é largamente usado na fabricag@o de agucar
de cana e de beterraba, para reduzir a cor do agucar. Exerce também um
efeito secundario na melhoria das caracteristicas de cozimento das
massas cozidas (HYGOT, 1977).

A acdo do dioxido de enxofre na cor € complexa, envolvendo a
conversdo de compostos coloridos em incolores, impedindo a formagao
de cor pela oxidacdo e inibindo o desenvolvimento de cor pela reagéo
entre os acucares redutores e aminoacidos (HYGOT, 1977).

A adi¢o de didxido de enxofre gasoso ¢ feita antes ou depois
da calagem, com pouca diferenga aparente na eficacia. A aplicagdo mais
simples € controlar a quantidade que entra por tonelada de caldo misto e,
em seguida, fazer o controle usual do pH da calagem. Para evitar
corrosdo pelo caldo misto sulfitado, pode ser usada uma pré-calagem.
Diéxido de enxofre liquido pode ser introduzido diretamente na
tubulagdo de caldo misto, sendo controlado por meio de um medidor de
fluxo (HYGOT, 1977).

A quantidade de dioxido de enxofre usada para melhorar a cor
do agucar bruto estd na faixa de 100 a 500 ppm. Para produgdo de
acucar branco direto, a quantidade chega a 1000 ppm (HYGOT, 1977).

2.4.7 Concentragdo

O processo convencional de concentracdo do caldo clarificado
baseia-se na evaporagdo por temperatura € VACUO, processo que requer
muita energia devido as altas temperaturas e o vacuo necessario as
multiplas evaporagdes. O esquema € apresentado na Figura 2.4..
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Figura 2.4. Desenho esquematico da concentracdo convencional de caldo
clarificado.

Como observado na Figura 2.4 o caldo entra no sistema com 16
°BRIX aproximadamente e sai com 60 °BRIX. Para separac¢do da agua
do caldo clarificado, uma alternativa seria trabalhar com baixas
temperaturas, como no caso da filtragdo tangencial.

2.5 TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

A partir do final de década de 1960, além dos processos classicos
de separagdo surgiu nova classe de processos que usa membranas como
barreira seletiva. Do final da década de 1960, quando Loeb & Sourirajan
demonstraram, pela primeira vez a viabilidade econdmica de processos
como a dessalinizagdo de aguas por osmose inversa, até os dias de hoje
o mercado de separagdo por membranas passou de U$ 2 milhdes/ano
para cerca de U$ 4.4 bilhdes/ano em 2000, e espera-se crescimento do
mercado entre 8 ¢ 10% ao ano (PESSOA JR, KILIKIAN, 2005).

Uma membrana pode ser definida como um filme fino s6lido que
separa duas fases e que atua como barreira seletiva para o transporte de
componentes entre essas fases. A membrana restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies presentes nas fases
quando aplicado algum tipo de forca externa. As forgas externas que
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impulsionam a filtragdo em membranas sdo pressdo, suc¢do (pressao
negativa) ou potencial elétrico. E importante ressaltar que membranas
sdo sistemas fisicos de separa¢do de materiais, ou seja, ndo ocorre
transformacao quimica ou bioldgica de componentes durante o processo
de filtragdo. (SCHNEIDER, TSUTIYA, 2001; PESSOA JR, KILIKIAN,
2005)

A seletividade de membranas pode ser variada por meio da
modificagdo do tamanho dos poros ou pela alteracdo das propriedades
fisico-quimicas dos  polimeros componentes da membrana,
especialmente dos polimeros localizados na superficie. (SCHNEIDER,
TSUTIYA, 2001)

2.5.1 Classificagao das membranas

Dois tipos de parametros sdo normalmente empregados para
caracterizar membranas: pardmetros de natureza morfoldgica e
parametros relativos a suas propriedades. No caso de membranas
porosas, caracteristicas como a distribui¢do de tamanho de poros,
porosidade superficial e espessura representam parametros morfologicos
relevantes. Para membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas
envolvendo o polimero usado e as substancias a serem separadas, bem
como a espessura do filme polimérico, sdo pardmetros importantes.
Pardmetros como permeabilidade e capacidade seletiva sd3o adotados
como pardmetros caracteristicos do processo, independendo do tipo de
membrana (PESSOA JR, KILIKIAN, 2005).

As membranas de microfiltragdo (MF), com porosidade nominal
de 0,2 a 0,1 um e as membranas de ultrafiltragdo (UF), com porosidade
entre 100.000 a 1.000 Da sdo utilizadas para a separagdo de particulas.
As membranas de separagdo molecular sdo as membranas de
nanofiltracdo (NF), porosidade entre 1.000 ¢ 200 Da, ¢ as membranas de
osmose reversa (RO), com porosidade menor que 200 Da.
(SCHNEIDER, TSUTIYA, 2001). Essa descricdo ¢ apresentada na
Figura 2.5
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Figura 2.5. Espectro de separagao de processos que usam gradiente de pressado
(FONTE: PESSOA JR., KILIKIAN, 2005)

Nos processos de micro, ultra e nanofiltragdo a capacidade
seletiva esta diretamente associada a relacdo entre o tamanho das
espécies presentes e o tamanho dos poros da membrana. Além disso, as
espécies devem ser, na medida do possivel, inertes em relagdo ao
material que constitui a membrana. Nestes processos ainda, onde o
gradiente de pressdo ¢ a forca motriz, o fluxo permeado ¢
fundamentalmente convectivo (PESSOA JR, KILIKTAN, 2005).

2.5.2 Estrutura e materiais de fabricagdo de membranas

Em principio, qualquer material que permita a sintese de filmes
com porosidade controlada pode ser utilizado para a fabricacio de
membranas. A Tabela 2.5 traz um comparativo entre as membranas
organicas e inorganicas (SCHNEIDER, TSUTIYA, 2001).
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Tabela 2.9. Comparagdo das propriedades das membranas inorganicas e

organicas
Propriedade Mem‘t}ra}na Membrana organica
inorganica
Aplicacdo MF, UF MF, UF, NF, RO
Resisténcia Ceramicas < Celulose de acetato < 40°C
térmica 250°C Polisulfona <90°C
Carvao/grafite = < Aramida <45°C
180°C Poliacrilonitrila < 60°C
Aco < 400°C Polipropileno < 70°C
Faixa de pH 0-14 Maioria dos polimeros: 2 — 12
Acetato de celulose: 4,5 <pH <
6,5
Resisténcia Boa Média a ruim, necessitam de
mecanica suporte
Tolerancia a Boa Depende do polimero, tempo
materiais de contato e concentracdo do
oxidantes oxidante (maioria dos
polimeros ndo resiste a acdo de
oxidantes)
Compactagdo  Nao Sim
Vida util 10 anos 5 anos

FONTE: CARDOT (1999) apud SCHNEIDER (2001)

O processo de construgdo de membranas passou por diversas
etapas, sendo denominadas de primeira geragdo (simétricas), segunda
geragdo (assimétricas) e terceira geragdo (assimétricas compostas). Nas
membranas assimétricas, a resisténcia a filtracdo ¢ a seletividade sdo
determinadas inteiramente pela camada filtrante. A sua espessura varia
entre 0,1 um a 0,5 um e corresponde a cerca de 1% da espessura do
suporte poroso (SCHNEIDER, TSUTIYA, 2001).

Segundo Schneider; Tsutiya (2001) e Pessoa Jr, Kilikian (2005)
membranas podem ser produzidas em larga escala em duas
configuracdes geométricas basicas:

e Folhas planas do tipo placa e quadro ou espiral (membranas de
osmose reversa ¢ nanofiltragio);
e Cilindros (principalmente membranas de microfiltracdo e
ultrafiltracdo) as quais podem ser caracterizadas ainda em:
o Membrana tubular (didmetro maior que 3 mm);
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o Membrana capilar (didmetro menor que 3mm e maior
que 0,5 mm)

o Membrana tipo fibra oca (didmetro menor que 0,5 mm)
(SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001)

O moédulo € o elemento basico de um sistema de membrana que
congrega todas as estruturas necessarias para viabilizar a operagdo da
membrana como unidade de separa¢do. O modulo contém a membrana
em si; a estrutura de suporte da pressdao, do vacuo ou da corrente elétrica
aplicados ao sistema e os canais de alimentagdo e remocao do permeado
e do concentrado (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).

Algumas caracteristicas devem ser consideradas no projeto de um
moédulo de membrana, sendo a mais basica a possibilidade de evitar a
contaminacdo do permeado com o material do concentrado. Outros
requisitos importantes sdo o controle das condi¢des de escoamento da
mistura a ser processada e a maior relagdo possivel entre a area filtrante
da membrana e o volume de mddulo. Devem ser avaliados ainda a
simplicidade de manuseio, a possibilidade de realizar limpeza eficiente
no sistema, um baixo volume morto e, quando possivel, o uso de
materiais de baixo custo (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001; PESSOA JR,
KILIKIAN, 2005).

Segundo Schneider, Tsutiya (2001) os principais modulos
comercializados no mercado sdo: moédulos com placas, tubulares,
espirais, de fibras ocas e com discos rotatorios.

As membranas na forma de fibras ocas tém recebido grande
ateng@o nos ultimos anos por causa das vantagens oferecidas por esta
geometria, como a relacdo entre a area de permeagdo e o volume do
moédulo, que é muito superior aos outros modulos. Apresentam como
vantagem ainda o fato de ndo necessitar de suporte, o que reduz o custo
de produgdo do modulo. A possibilidade de entupimento do orificio
interno das fibras e a espessura da parede das fibras relativamente
grande (para evitar colapso a altos gradientes de pressdo) sdo as
principais desvantagens dessa geometria de membranas (PESSOA JR,
KILIKIAN, 2005)

A Tabela 2.6 apresenta um resumo das principais caracteristicas
dos diferentes tipos de médulo com membrana.
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2.6 MICROFILTRACAO/ULTRAFILTRACAO/NANOFILTRACAO

Em escala industrial, diferentemente da utilizada em laboratorios,
sdo processados grandes volumes de fluidos e o desempenho da
membrana — volume processado por unidade de tempo — ¢ importante
para a viabilidade do processo. Portanto, membranas que apresentem
altas taxas de fluxo, sem detrimento de suas propriedades seletivas, sdo
desejaveis (PETRUS, 1997).

Segundo Petrus (1997) nao sdo observadas diferencas
significativas entre os processos de microfiltragdo e ultrafiltragdo, a ndo
ser pelo menor didmetro dos poros da membrana e da pressdo maior,
normalmente utilizada para se promover a separacdo de
macromoléculas. Na Figura 2.4 percebe-se a faixa de tamanho de poros
das membranas usadas nos processos de micro, ultra, nano e osmose
inversa. Na industria de alimentos, os processos de filtragdo por
membranas ja estdo bastante consolidados por representarem uma
filtragdo estéril, sendo usados na clarificagdao de vinhos (PESSOA JR;
KILIKIAN, 2005), na clarificagdio de sucos de frutas, como a
ultrafiltragdo de suco de ma¢i (RODRIGUEZ, 2001), clarificagdo por
microfiltragdo e concentragdo por evaporagdo osmoética de suco de
laranja (CISSE, 2005).

Nos processos cuja forga motriz € o gradiente de pressdo, a
capacidade seletiva da membrana, em relagdo a uma dada espécie, é
dada pelo coeficiente de rejeicdo (R), definido pela fragdo entre a
concentracdo da espécie no permeado e sua concentragdo na alimentacao
(PESSOA JR; KILIKIAN, 2005).

O tamanho de poro define, em principio, a capacidade seletiva da
membrana. Enquanto as membranas de microfiltracio sdo,
comercialmente, caracterizadas pelo tamanho médio de seus poros, os
fabricantes utilizam a chamada “massa molar limite” ou “ponto de
corte” (cut off) para caracterizar uma membrana de ultrafiltragdo. O
limite de retengdo ou “ponto de corte” de uma membrana de
ultrafiltracdo ¢ definido como o valor da massa molar de uma
macromolécula retida em 95% pela membrana (PESSOA JR,
KILIKIAN, 2005; RODRIGUEZ et al., 2001).
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2.6.1 Resisténcias do processo

Para os processos que usam gradiente de pressdo como forga
motriz, o fluxo permeado ¢ diretamente proporcional ao gradiente de
pressdo existente entre os dois lados da membrana, ou seja, como dado
pela equagdo (2.1).

J a VP 2.1)

Sendo VP o gradiente de pressdo e J o fluxo permeado.

Segundo Pessoa Jr. e Kilikian (2005) para membranas porosas, o
fluxo permeado de solvente depende das caracteristicas do meio poroso
em questdo. Assim, se a membrana porosa puder ser aproximada por
uma matriz contendo poros cilindricos passantes, o fluxo de solvente
pode ser calculado com o auxilio da equacdo de Hagen-Poisseuille
(escoamento em tubos) representada pela equagdo (2.2) e
consequentemente por (2.4).

e-r* AP
— R (2.2)
8-n-t Az
Onde:
__ e 23)
P 8-n-7-Az .
Resultando:
J = Lp -AP (2.4)

Na equagdo (2.2), € representa a porosidade superficial da
membrana; r, o raio médio dos poros da membrana; n, a viscosidade do
solvente ou da solu¢do que permeia através dos poros da membrana; T, a
tortuosidade dos poros e Az, a espessura da membrana. A constante de
proporcionalidade, L,, ¢ definida como a permeabilidade da membrana
ao solvente ou a solugdo e incorpora as caracteristicas tanto da
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membrana (porosidade, raio de poro, tortuosidade e espessura) quanto
do fluido que permeia a membrana (viscosidade) (PESSOA JR;
KILIKIAN, 2005).

A permeabilidade da membrana pode ser entendida como uma
medida da facilidade que esta oferece a passagem de um dado solvente.
O inverso da permeabilidade é uma medida da resisténcia (R;,) que o
meio (membrana) oferece ao transporte. Assim, no caso de solvente
puro, a equacdo de fluxo também pode ser expressa por: (PESSOA JR;
KILIKIAN, 2005).

J=——AP (2.5)

R =— (2.6)

Independentemente do modelo usado para o fluxo de solvente, o
fluxo permeado de soluto, J;, pode, no caso mais geral, ser calculado
utilizando-se a Lei de Fick, expressa, na sua forma mais geral, pela
equagao (2.7).

J. :J.C_i_Diﬁ
dz

1

Em que C™; representa a concentragdo média do soluto entre os
dois lados da membrana; D;, o coeficiente de difusdo do soluto na fase
liquida, no interior dos poros, ¢ C;, a concentragdo do soluto, que varia
ao longo da espessura da membrana. O primeiro termo da equag@o
representa a contribuicdo convectiva ¢ o segundo, a contribuicdo
difusiva, sendo esta segunda, no caso de micro, ultra e nanofiltragdo,
desprezivel frente a primeira.

@2.7)

O avango dos estudos na tecnologia de membranas filtrantes,
permite a adocdo de termos referentes aos métodos amplamente
adotados para caracterizagdo das mesmas. Um termo denominado PWP
(Pure Water Permeability) ¢ a permeabilidade da agua pura, ou secja, a
permeabilidade de agua destilada através da membrana.
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A resisténcia hidraulica ¢ determinada pela medi¢do da
permeabilidade da dgua pura (4gua destilada) através da membrana antes
e apds cada experimento. A resisténcia hidraulica é sempre maior apos o
experimento comparado a resisténcia antes do experimento, isso devido
a perda permanente na permeabilidade da membrana durante o curso da
filtragdo (BHATTACHARYA, 2001). Isso ocorre pela presenca de
fendmenos como polarizagdo de concentracdo e fouling - nome atribuido
a um conjunto de fendmenos, como adsor¢do de solutos na superficie e
nos poros da membrana e entupimento dos poros da membrana, entre
outros — inerentes aos processos de separagdo por membranas (PESSOA
JR; KILIKIAN, 2005)

Cabe salientar que a polarizagdo de concentragdo pode ser
considerada reversivel, ou seja, uma vez terminada a operacdo e
efetuada a limpeza da membrana, a permeabilidade ao solvente puro
deve ser recuperada; ja o fouling deve ser considerado irreversivel, pois
os fendmenos que o constituem sdo total ou parcialmente irreversiveis
(PESSOA JR; KILIKIAN, 2005).

A adsorcdo de espécies na membrana, um dos fendomenos que
constituem o fouling, ocorre por interagdes fisico-quimicas entre o
material da membrana e os compostos presentes na corrente a ser
processada (PESSOA JR; KILIKIAN, 2005). O entupimento dos poros
por macromoléculas, como proteinas e polissacarideos ou particulas em
suspensdo ocorrem devido a agdo mecanica de bloqueio de poros e os
depositos na superficie levam a formagdo de uma torta, podendo, em
solucdes concentradas, levar a gelificagdo da solucdo ou precipitagdo
das macromoléculas na regido proxima a superficie da membrana
(PESSOA JR; KILIKIAN, 2005; ROUVET, 1998 apud NOGUEIRA;
VENTURINI FILHO, 2007). Essa gelificagdo ou precipitagdo cria o que
se denomina concentrag¢do de polarizagdo, que se refere ao gradiente de
concentragdo de materiais rejeitados pela membrana.

Adotando-se o modelo de resisténcias, de maneira analoga a
equacdo (2.5), o fluxo permeado, no caso do processamento de caldo de
cana, pode ser expresso pela equacdo (2.8), conhecendo-se (2.9)
finalmente pode-se expressar pela equacao (2.10).

J=—"" (2.8)
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E sabendo-se que:
Rr =R, +R, +R, +R, (2.9)
Temos que:

AP
T"R.+R_<R. 1R
m pc p g

(2.10)

Onde R; é a resisténcia total, R, a resisténcia intrinseca da
membrana; Ry, a resisténcia da polarizacdo da concentragdo; R, a
resisténcia decorrente do bloqueio de poros e Ry, a resisténcia resultante
de efeitos de gelificacdo da solugdo (PESSOA JR, KILIKIAN, 2005;
SCHNEIDER, TSUTIYA, 2001)

2.6.2 Filtragdo tangencial

Os processos com membranas podem ser operados em
escoamento tangencial (cross flow filtration) ou pela operacdo
convencional (dead end filtration), ou seja, sem escoamento da
alimentacdo. Na filtracdo convencional, uma solu¢do ou suspensdo ¢
pressionada pela membrana e o solvente atravessa a mesma enquanto o
soluto ou materiais em suspensao sdo retidos, acumulando-se proximo a
superficie da membrana, no fenémeno chamado polarizacdo de
concentracdo. Na filtracdo tangencial, a solu¢do de alimentacdo escoa
em paralelo a superficie da membrana, enquanto o permeado ¢
transportado transversalmente a esta. A polarizagdo de concentracdo
continua presente, mas € possivel minimizar seu efeito, em particular
alterando a velocidade de escoamento da corrente de alimentagdo
(aumento do niimero de Reynolds) (PESSOA JR; KILIKIAN, 2005).

Na Figura 2.6 sdo apresentados esquematicamente os dois modos
de operagdo, bem como suas curvas tipicas de fluxo permeado em
fun¢do do tempo.
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Figura 2.6. Filtragdo convencional (dead end filtration) e filtragdo tangencial
(cross flow filtration) (FONTE: MOTTA, 2006)

Nas curvas da Figura 2.6 observa-se que ao processar uma
solugdo ou suspensdo, no fluxo convencional, o fluxo permeado
decresce de modo continuo com o tempo, em comportamento
tipicamente transiente. Ja na opera¢do com escoamento tangencial o que
se observa ¢ uma queda inicial do fluxo permeado e um valor estavel de
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fluxo a seguir, comportamento tipico de operagdo em regime
permanente. A queda inicial de fluxo se deve a polarizagdo da
concentracdo, provocada pela retengdo do soluto ou por material em
suspensdo. Este fendmeno, para fluxo cruzado, estabelece-se
rapidamente no inicio da operagdo e, uma vez mantida a velocidade de
escoamento, ndo se altera mais com o tempo (PESSOA JR; KILIKIAN,
2005).

Conforme Pessoa Jr. e Kilikian (2005), no caso de filtracao
tangencial a diferenca de pressdo transmembrana, AP, € a diferenca entre
a pressdo média no lado da alimenta¢do do modulo de membrana, P, e a
pressio no lado do permeado, P,. A pressio média no lado da
alimentacdo ¢ calculada levando-se em conta a pressdo da corrente de
alimentagdo, na entrada do modulo de membrana, ¢ a pressio da
corrente de concentrado, na saida do médulo.

2.7 MEMBRANAS APLICADAS A INDUSTRIA ACUCAREIRA

Os topicos do presente capitulo visam apresentar os conceitos
necessarios as pesquisas de membranas aplicadas a obtenc¢do de agucar.
O tema do presente trabalho estd em fase inicial no Brasil, tendo sido
encontradas as primeiras pesquisas nos ultimos dois anos. Dessa forma,
o trabalho vem preencher uma lacuna da literatura local, em especial no
momento econdmico do pais, com forte produtividade e demanda
crescente do setor sucroalcooleiro, visando contribuir com as futuras
pesquisas de aplicagdes de processos com membranas na produgdo do
agucar comercial.

A industria de agucar ¢ uma das poucas areas na qual a
“explosdo” das membranas ainda ndo ocorreu. Isto € surpreendente,
considerando que a primeira pesquisa publicada com aplicacdo de
membranas na industria de agucar apareceu antes dos anos 70. R.F.
Madsen examinou a ultrafiltragdo usando membranas de acetato de
celulose para purificar o caldo de beterraba para agucar, e membranas de
osmose reversa para concentrar o caldo. Conseqilientemente, a idéia de
substituir o processo convencional de clarificagdo do caldo pelo
processo com membrana fascinou a industria agucareira por muitos
anos. Desde entdo, diversos esforcos tém sido feitos para testar a
aplicabilidade de novos processos (INTEGRATED MEMBRANE
PROCESSES IN THE SUGAR INDUSTRY).
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Variagoes nas propriedades do caldo e procedimentos analiticos
dificultaram a conclusdo se as membranas poderiam ou ndo substituir
processos tradicionais. Dessa forma, sistemas de larga escala ja foram
instalados para ultrafiltragdo de caldo de cana clarificado. Um destes
sistemas utiliza membrana ceramica (INTEGRATED MEMBRANE
PROCESSES IN THE SUGAR INDUSTRY), outros fazem uso de
membranas  poliméricas de poliétersulfona (PES) (GHOSH;
BALAKRISHNAN, 2003) e ainda em membranas ceramicas de micro e
ultrafiltragdo (NOGUEIRA; VENTURINI FILHO, 2007).

A maioria das aplicagdes na industria agucareira impdem
premissas operacionais especificas nas caracteristicas das membranas.
Estas premissas sdo listadas:

o Altos fluxos (uma tipica planta de agticar produz 1.000 — 2.000
gpm de caldo);

e Temperaturas acima de 85°C sdo requeridas para prevenir o
crescimento bacteriano;

e Presenca de baixas quantidades de material abrasivo no caldo
bruto;

e Requeridos altos fatores de concentragdo para minimizar perdas
de agucar.

As possiveis aplicagdes da tecnologia de membranas na industria
acucareira podem ser divididas em dois grupos: (1) substituicdo do
processo de filtragdo convencional e (2) desenvolvimento de técnicas
integradas. Cada potencial aplicag@o precisara atravessar um estagio de
desenvolvimento e subseqiiente avaliagdo econdmica. Substituicdo da
filtragdo tradicional ¢ ainda dificil de justificar, mas novos projetos
podem tornar-se mais praticaveis, especialmente com o aumento de
exigéncias quanto a seguranca de manipulagdo dos insumos quimicos.
Em particular, o custo do equipamento necessario para lavagem dos
filtros prensa em muitas aplicagdes pode ser comparado ao custo de um
sistema de membranas. Estes fatores fazem a tecnologia de membranas
ser vista de forma mais atrativa pela indastria agucareira.
(INTEGRATED MEMBRANE PROCESSES IN THE SUGAR
INDUSTRY)

Segundo Balakrishnan et al. (2000) investigagdes das tltimas trés
décadas tém demonstrado que a ultrafiltragdo (UF) ¢ uma opgao
promissora para a clarificagdo do caldo de cana-de-agucar. Segundo
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Hygot (1977) um dos problemas do processo convencional de obtencdo
de agucar sdo as incrustagcdes na evaporagdo do caldo. As mesmas sdo
compostas principalmente de sulfato de calcio e silica, provenientes da
cal utilizada na calagem do caldo. Assim segundo Hervé et al. (1995)
(apud NOGUEIRA e VENTURINI FILHO, 2007), pelo fato do caldo
clarificado por membranas ser descalcificado, esse problema seria
minimizado, reduzindo o tempo de limpeza dos evaporadores,
resultando em significativa economia.

Visando otimizagdo das aplicagdes industriais, blocos de
membranas para clarificacdo do caldo podem ser formados a partir do
acoplamento de modulos individuais em paralelo, alimentados por uma
unica bomba, obtendo-se uma vazdo de cerca de 5.000 a 6.000 m3/dia,
ou ainda vazdes maiores com o acoplamento de varios blocos operados
pela mesma bomba (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001)

Revisdes dos primeiros estudos na aplicagdo de sistemas de
membranas na indistria de aglicar foram compiladas por Nielsen (1982),
Kishihara (1981), Gekas (1985) e Cartier (1996) (apud
BHATTACHARYA, 2001). Diversas areas de aplicacdo de membranas
foram apresentadas nesses estudos, incluindo (a) tratamento do caldo
p6és calagem por ultrafiltracdo; (b) tratamento do caldo denso pos
evaporacdo por ultrafiltragdo; (c) tratamento do melago por eletrodialise
ou microfiltragdo; (d) tratamento do caldo bruto por ultrafiltragdo. A
coloragdo e a turbidez do agucar tratado por membrana decaem para
uma média de 53 e 87%, respectivamente, quando comparado com licor
padrao de agucar. O processo de ultrafiltragdo remove eficientemente
precursores que geram cor durante a fervura. Também remove
compostos corantes de alto peso molecular, os quais sdo
preferencialmente aprisionados dentro de cristais. O rendimento de
cristal aumenta de 42 para 49% devido a remocdo parcial de
polissacarideos pela ultrafiltragdo. O primeiro dos tipos apresentados
das quatro aplicagdes de membranas, t€ém sido preferido nos estudos,
quando comparado aos outros. Os principais fatores que dificultam o
tratamento das outras solugdes sdo a alta viscosidade do caldo denso e as
propriedades em mudanga do melaco (BHATTACHARY A, 2001).

O permeado de ultrafiltracdo de caldo de cana é caracterizado
pela maior claridade, menor viscosidade e cor, os quais comumente
levam a maior rendimento de actcar de qualidade superior. Na ultima
década, diversos testes industriais tém sido conduzidos, entretanto, a
aplicacdo ¢ limitada por um significativo declinio de fluxo devido a
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combinacdo da polarizagdo da concentracdo e a compactagio da
membrana. Visando solucionar este problema, varias estratégias, como
pré-tratamento de caldo, otimizac¢do das condigdes de operacao e selegdo
de diferentes materiais das membranas tém sido avaliadas. Porém, a
presenga de diversos constituintes no caldo com potencial de interagao
com a membrana tém sido também estudado. (SAHA, 2006)

Quanto a concentragdo do caldo de cana, segundo Cisse et al.,
(2005) hoje a evaporagdo a vacuo de multiestagios é a tecnologia
classica usada na industria, entretanto esse processo sempre reduz a
qualidade do caldo. Entretanto, processos de membrana integrados tém
sido sugeridos para tratar diferentes sucos de frutas demonstrando
minimizar rea¢des quimicas induzidas pelo calor, particularmente
reagdes de Maillard (VAILLANT, 2001 apud CISSE, 2005), tendo
surgido a idéia de pré-concentrar o caldo clarificado em membrana
polimérica de nanofiltracdo.

Assim, de forma geral, a ultrafiltracdo e demais processos com
membranas vém emergindo como uma promissora alternativa ao
processo convencional nas etapas de purificacdo/clarificacdo na
industria agucareira (SAHA, 2006)

2.7.1 Limitantes do processo

Os sistemas de membranas podem ser usados industrialmente,
porém o acentuado declinio de fluxo ¢ a principal limitagdo, a qual
impede a difusdo da aplicabilidade deste processo comercialmente. O
declinio de fluxo deve-se a polarizacdo da concentragdo o que leva ao
fouling (colmata¢do) da membrana e um conseqiiente tempo de vida
curto da mesma. Diversas tentativas tém sido feitas para encontrar um
apropriado ponto de corte de membrana que resulte em clarificagdo e
reducdo de cor no permeado com maxima recuperagdo de sacarose.
Entretanto, estudos dos fendmenos limitantes do fluxo ainda sdo
necessarios. Tais tentativas poderdo ajudar no conhecimento dos efeitos
dos parametros que influenciam na UF para eficiente desenho da
unidade de operagdo de tratamento (SAHA, 2006).

Para conhecimento da causa do declinio de fluxo, Vercelotti
(1999) estudaram os componentes macromoleculares isolados do
melago de cana-de-aglicar que interferem nos processos de membrana.
Analises por cromatografia de exclusdo molecular revelaram a presenca
de polissacarideos e lipideos, com alguns compostos de anéis
aromaticos. Em outro estudo, Legaz (1995) isolaram polissacarideos



soluveis da cana-de-agucar por cromatografia de exclusdo por tamanho.
Duas principais fragdes, uma de polissacarideos de alta massa molecular
e uma de carboidratos de média massa molecular foram separadas, e
observou-se que os polissacarideos de alta massa molecular consistem
de glicoproteinas de dois diferentes pesos moleculares (apud SAHA,
2006).

O caldo de cana-de-agucar bruto ¢ um forte causador de
colmatacdo da membrana, devido a quantidade significativa de
proteinas, polissacarideos, graxas, gomas e outros nao aglcares que
constituem cerca de 2,5% do caldo (MATHUR, 1986 apud GHOSH,
2000). Dessa forma, nos estudos realizados percebe-se essa tendéncia a
colmatacdo, como com Saha (2006) que observaram em seus estudos
anteriores de UF para clarificacdo de caldo de cana, significante fouling
com membranas de diferentes pontos de corte de polisulfona (PS) e
polietersulfona (PES) e com Crees, (1987) apud Nogueira ¢ Venturini
Filho (2007) que para ultrafiltragdo do caldo cru e calado a 30°C, ndo
obteve fluxos favoraveis devido ao fouling.

Diversas estratégias de pré-tratamento do caldo, visando aumento
de fluxo permeado e redugéo do fouling, vém sendo estudadas. Algumas
delas, como calagem (adigdo de “leite de cal”), fervura, adi¢io de
floculantes, centrifugagio, adi¢do de poliacrilato de sodio (floculante da
matéria coloidal), uso de a-amilase (tipo de enzima) para hidrélise das
graxas ¢ algumas combinacdes destes processos foram investigados.
Entretanto, destes métodos, a calagem sozinha, foi identificado ser o
unico método efetivo para auxiliar a ultrafiltragdo, e os demais métodos
ndo tiveram efeito observado (BALAKRISHNAN, 2000).

Uma vez que a camada de depoésitos externa ¢ formada, ela se
torna um elemento filtrante proprio. No decorrer da filtrago, a taxa de
fouling ¢ fung¢do de ambos, pressdo aplicada e velocidade tangencial,
mas a evolugdo com o tempo claramente divide em dois periodos
diferentes. O primeiro periodo corresponde a rapida formagido e
crescimento de torta para um estado estabelecido e ¢ fortemente
influenciado pela velocidade tangencial com a camada estabelecida
decrescendo com o aumento da velocidade tangencial. Na segunda fase
(estado pseudo estacionario) as propriedades da torta mudam
(compressdo ou consolida¢do), entdo levando a uma progressiva redugio
do fluxo devido a resisténcia aumentada da torta. Durante esta fase a
taxa de fouling ¢é significativamente dependente da pressio com a
resisténcia especifica da camada de torta aumentando com o aumento da
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pressdo aplicada. Entdo, o efeito desses pardmetros ¢ interdependente e
qualquer efeito positivo de aumento de velocidade poderia ser
perturbado por um aumento na perda de pressdo ao longo da membrana
(BALAKRISHNAN, 2000).






3 MATERIAL E METODOS

Os trabalhos experimentais foram desenvolvidos através de uma
parceria entre a Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) ¢ a
Universidade Regional de Blumenau (FURB). Nas dependéncias da
FURB, as atividades foram desenvolvidas no Laboratorio de Pesquisa
(LP) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) do Centro de
Ciéncias Tecnologicas (CCT), que esta localizado no Campus II. Na
UFSC, as atividades foram desenvolvidas no Laboratorio de Processos
de Separagdo com Membranas (LABSEM) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA).

No presente capitulo sdo apresentados os materiais e as técnicas
utilizadas nos ensaios de microfiltracdo (MF) em membrana ceramica e
em membrana de fibra oca, além dos ensaios de nanofiltragdo,
utilizando-se membrana polimérica.

3.1 MATERIAL

3.1.1 Caldo de cana

Um volume de 4 litros de caldo de cana-de-agucar, extraido de
moenda comercial, foi adquirido no Municipio de Blumenau, Estado de
Santa Catarina, no més de agosto de 2006. A cana era originada do
Municipio de Gaspar, também Estado de Santa Catarina. A amostra foi
mantida sob refrigeracdo a temperatura entre 4 ¢ 10°C. Esta amostra foi
utilizada somente para a ultrafiltracdo. O caldo era previamente pré-
filtrado para reducdo do niimero de particulas em suspensao.

Um volume de 40 litros de caldo de cana-de-agucar, de um tnico
lote e extraido de moenda comercial, foi destinado aos ensaios de
microfiltragdo. O caldo foi adquirido no Municipio de Floriandpolis, em
setembro de 2006. O caldo foi pré-filtrado, separado em recipientes de 7
L, congelados e armazenados a temperatura de -18°C.

Para realizag¢do dos ensaios de microfiltragdo, cada recipiente foi
descongelado em banho-maria, imediatamente antes da sua utilizagao.

As amostras de concentrado e permeado foram congeladas e
mantidas também a -18°C. Quando da realizagdo das analises fisico-
quimicas, as amostras eram descongeladas em banho-maria, até a
temperatura ambiente.
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3.1.2 Reagentes

A 4gua utilizada nos ensaios de MF na UFSC foi previamente
destilada e aquela utilizada nos ensaios na FURB, além de destilada, foi
também deionizada.

Os reagentes utilizados no preparo de solugdes para limpeza das
membranas foram hidroxido de s6dio (NaOH) para solucdo alcalina e
acido nitrico (HNOs) para solucdo acida. Para a “calagem” do caldo foi
utilizada cal hidratada (Ca(OH),), obtida a partir de cal virgem (CaO).
Para leitura em polarimetro, o cloreto de aluminio (AICI;) foi utilizado
para clarificar as amostras de caldo ja pré-filtrado.

3.1.3 Membranas

Foram utilizados 3 tipos de membrana: membrana de
microfiltragdo (MF) tubular cerdmica (Membrana 1 - M1) fabricada pela
Andritz Separation; membrana de microfiltragdo polimérica na
configuragdo de fibras-ocas (Membrana 2 - M2), fabricada pela Pam —
Membranas Seletivas Ltda; membrana de ultrafiltracdo polimérica plana
(Membrana 3 - M3) preparada no Laboratério de Processos de
Separagdo com Membranas (LABSEM) da UFSC e, finalmente, uma
membrana de nanofiltracdo (NF) polimérica plana (Membrana 4 — M4),
fabricada pela Osmonics (USA) e denominada de NF90.

A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas das membranas
utilizadas nos experimentos.
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A Figura 3.1 apresenta uma fotografia de microscopia eletronica
de membrana de fibra oca.

micron
|

L——micron Membrana do Tipo Fibra Oca
106

Figura 3.1. Fotografia de microscopia eletronica de membrana do tipo fibra oca.
(Fonte: Mattos)

3.1.4 Equipamentos utilizados nos ensaios de MF/ UF/ NF

Nos experimentos de MF com as membranas M1 e M2,
utilizaram-se unidades pilotos que estdo esquematizadas nas Figuras 3.2
e 3.3. Os experimentos de NF com a membrana M3, utilizou-se célula
de filtragdo de bancada, operando em fluxo perpendicular, conforme
esquematizado na Figura 3.4.
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(7) MANOMETRO

MODULO PARA MICRO
E ULTRAFILTRACAO

FILTRADO

CONCENTRADO

INVERSOR DE
FREQUENCIA

MANOMETRO

BOMEA 7,0 b

Figura 3.2. Desenho esquematico do sistema piloto de microfiltragdo com
membrana cerdmica.

Figura 3.3. Desenho esquematico do sistema piloto de
microfiltragdo com fibra oca e ultrafiltragio (Modificado de

TREMARIN, 2007).

Caldo pré- — =
filtrado i ., . Mandmetro @
Vdlvula micrométrica
- (contra-presséo) }
Tanque de Células de
alimentagdo filtragto H ‘
—
Agua quente ‘ Vélwla borboleta  Termémetro <9
-+ |
Bomba de deslocamenta positivo
com inversor de frequéncia H H
Permeado

Figura 3.3. Desenho esquematico do sistema piloto de microfiltragdo com fibra
oca e ultrafiltragdo (Modificado de TREMARIN, 2007).
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. é . — Agitador
magnético

Figura 3.4. Desenho esquematico da célula de nanofiltragdo de bancada com
fluxo perpendicular (Modificado de TREMARIN, 2007)

Todos os equipamentos mostrados nas Figuras 3.1 a 3.3 foram
construidos em aco inoxidavel ANSI 316, possuem tanque de
alimentacdo encamisado, permitindo acoplamento de banho
termostatizado com circulacdo de agua quente/fria. As unidades piloto
sdo dotadas de inversor de freqiiéncia, permitindo operar em pressao
constante com distintas vazdes e vazao constante a diferentes pressoes.

Quanto aos aspectos que diferem nos sistemas, 0s mesmos sao
detalhados na Tabela 3.2.
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Para a determinagdo do fluxo massico de permeado utilizaram-se
balangas digitais com precisdo de 0,01g.

Para a preparagdo do “leite de cal” utilizou-se um misturador de
200 rpm.

3.1.5 Equipamentos utilizados nas analises fisico-quimicas

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a determinagéo
dos parametros fisico-quimicos; cor, turbidez, °BRIX, pH e indice de
sacarose:

a) Espectrofotdometro UV/VIS Varian, modelo Cary 50, com
cubetas de vidro para determinagdo da turbidez (720 nm) e da
cor (580 nm);

b) Refratometro Abbe Tipo WYA — Modelo 2WA-J para
determinacdo dos solidos soluveis (°BRIX);

¢) pHmetro digital PG 2000 GEHAKA para determinagéo do pH;

d) Polarimetro Polax WXG — 4, com tubo de 200mm para
determinacdo do indice de sacarose (pol).

3.2 METODOS

3.2.1 Pré-filtragdo do caldo de cana

A pré-filtragdo foi conduzida na unidade piloto da FURB.
Utilizou-se um filtro tipo lona nimero 259, fio de
multifilamento/multifilamento e permeabilidade de 2 — 6 L/ (dm” . min)
ou 2 micron, produzido pela Netzsch do Brasil.

A érea efetiva de pré-filtracio foi de 0,0038 m’ (superficie
filtrante de 6,9 cm de didmetro) e a operacdo foi conduzida a
temperatura ambiente, pressdo de 2 bar e vazdo variando de 0,09 a 0,17
L/s (rotagdo variando conforme se variava a freqiiéncia do motor da
bomba de 15 a 33 Hz). Imediatamente apo6s a pré-filtragdo, o lote foi
homogeneizado e separado em recipientes com capacidade individual de
7 litros.
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3.2.2 Preparo da membrana de ultrafiltragdo

No preparo da membrana M3 foi utilizada a técnica de inversdo
de fases pela coagulagdo do polimero em banho de ndo solvente (agua).
Utilizou-se como polimero base o Polifluoreto de Vinilideno (PVDF)
com massa molar de 160.000 g/mol (Fluka, Sigma-Aldrich Chemie
S.A.). Utilizou-se o solvente N’N’ Dimetilformamida (DMF) (Nuclear,
Casa da Quimica Ind. Com Ltda), cloreto de litio (LiCl) (Vetec,
Quimica Fina Ltda) e suporte de poliéster-polipropileno (FO 2413 —
Viledon Filter, Carl Freudenberg — Alemanha). As condigdes de preparo
desta membrana estdo detalhadas na Figura 3.5.
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Polimero PVDF + DMF +
LiCl

v
Agitacdo com aquecimento
(24h)

Desaeragao (24h)

A

Preparacdo da pré-
membrana

A 4

Banho de oagulacao
(20°C/4h)

A 4

Secagem

\ 4
Corte

Figura 3.5. Etapas e condi¢des de processo de preparo da membrana de
ultrafiltragdo (M3).

O LiCl foi utilizado como aditivo inorganico, com a funcdo de
melhorar as caracteristicas morfologicas e propriedades funcionais da
membrana, como permeabilidade e seletividade e o poliéster-
polipropileno, como suporte da membrana.
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A membrana obtida em folha de 30 cm x 20 com, foi cortada em
formato retangular com érea filtrante de 15 cm” e utilizada no sistema
piloto apresentado na Figura 3.3.

3.2.3 Ensaios para caracteriza¢do das membranas M1, M2 e M3

Foram realizados ensaios preliminares para caracterizagdo da
membrana M1, visando determinar a sua permeabilidade e identificar os
pontos de controle e o fluxo esperado para o caldo de cana. Os ensaios
foram realizados com 4gua destilada e deionizada.

Dessa forma, foram realizados ensaios com a membrana M1
avaliando os trés pardmetros: temperatura, pressdo transmembrana
(diferenca de pressdo entre as faces da membrana - média da pressdo
medida em mandémetro anterior a0 modulo e mandmetro posterior ao
modulo) e velocidade tangencial (velocidade de recirculagdo do liquido
tangencialmente a superficie da membrana). Para tanto, foram realizados
trés ensaios, sendo que dois dos pardmetros eram fixados e variava-se o
outro, conforme condigdes estabelecidas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Condigdes dos ensaios de caracterizacdo dos sistemas.

Fator de Influéncia T (°C) P (bar) V, (m/s)
Temperatura 20a40 3 5,5
Pressao 30 1,5a4 5,5
Velocidade tangencial 30 3 3al0

3.2.4 Ensaios de microfiltragdo — Membranas M1 ¢ M2

Com base em  trabalhos anteriormente  realizados
(BALAKRISHNAN et al., 2000), os ensaios propostos neste trabalho
foram conduzidos variando-se temperatura, pressdo e velocidade
tangencial para microfiltragdo em membrana ceramica tubular e
membrana polimérica na configuragao de fibra oca.

Considerando-se que varios fatores sdo potencialmente
importantes, a estratégia escolhida foi o planejamento experimental
fatorial, desenho em que os fatores sdo variados conjuntamente, sendo
visto como a maneira mais eficiente de estudar os efeitos de interagdes
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entre os fatores, muito comuns em sistemas fisicos e quimicos
(MONTGOMERY, 1999).

O desenho de experimento fatorial escolhido ¢ denominado 2°
com ponto central, referindo-se 0 mesmo aos dois niveis de estudo de
cada um dos trés fatores estudados e o ponto central ao nivel médio de
cada fator. Esse tipo de desenho experimental é representado
geometricamente por um cubo, onde os oito vértices sdo os pontos de
estudo e ha um ponto central neste cubo. Os ensaios sdo dispostos na
Tabela 3.4, chamada ordem padrio, sendo os niveis inferiores
representados por (-1), os niveis superiores por (+1) e o nivel médio por
(0) (MONTGOMERY; RUNGER, 2003; BARROS NETO, 2001).

Portanto, os fatores (variaveis controladas) sdo a temperatura, a
pressdo e a velocidade tangencial e a resposta (resultado da atuacdo dos
fatores sobre o sistema) ¢ o fluxo permeado. Os fatores foram
identificados como segue:

e Temperatura: 1;
e Pressdo: 2;
e Velocidade tangencial: 3.

Tabela 3.4. Desenho do planejamento fatorial com ponto central.

Fator
Ensaio 1 2 3
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
12 0 0 0
13 0 0 0
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Assim, os niveis do planejamento experimental foram
estabelecidos conforme apresentado na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Ensaios do planejamento fatorial com ponto central.

Amostra T (°C) P (bar) Vt (m/s)
1 20 2 1,5
2 20 2 4.5
3 20 4 1,5
4 20 4 4.5
5 40 2 1,5
6 40 2 4.5
7 40 4 1,5
8 40 4 4.5
9 30 3 3
10 30 3 3
11 30 3 3
12 30 3 3
13 30 3 3

A escolha dos niveis superiores e inferiores do estudo baseou-se
em estudos anteriores onde membranas foram utilizadas. Bhattacharya
(2001), trabalhando com membranas de “ponto de corte” de 10, 15 ¢ 20
kDa, utilizaram pressdes transmembrana de 4,76; 6,8 e 8,84 bar para
ultrafiltragdo do caldo de cana.

Balakrishnan (2000) conduziram o processo de ultrafiltracdo para
clarificagdo do caldo de cana com velocidade tangencial de 0,57 até 1,04
m/s. Em pesquisa semelhante de purificagdo do caldo de beterraba,
usando membrana tubular Wafilin, manteve velocidade tangencial de 4
m/s (DORNIER, 1994 apud BALAKRISHNAN, 2000).

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de varidncia
(ANOVA) a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, através do
software “Statistica” versdo 7.0. Tendo em vista que a estatistica ndo
lida com erros sistematicos ou grosseiros, apenas determina erros
aleatdrios, a avaliacdo da natureza destes erros ¢ feita repetindo-se a
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analise em réplicas (duplicata, triplicata, etc), sendo todas realizadas no
ponto central (quintuplicata).

Os efeitos principais, secundarios e terciarios foram
determinados. O efeito principal ou primario refere-se ao efeito de cada
fator isoladamente, porém, no caso de ndo se determinar os efeitos
secundarios (efeitos de interag¢do), poder-se-ia tirar conclusdes erroneas
dos efeitos primarios, visto cada fator ndo poder ser aplicado ao sistema
de filtragdo por membranas isoladamente sofrendo influéncia dos
demais fatores.

Para determinacdo das condi¢des 6timas do sistema, ¢ tendo em
vista que todos os fatores sdo quantitativos, procedeu-se a andlise dos
experimentos pela técnica das Superficies de Respostas usando
planejamento composto central através do software “Statistica”, versao
7.0.

Para simular operagdo continua e avaliar as resisténcias
estabelecidas, foi realizado ensaio de microfiltragdo com a membrana
ceramica (M1) na condi¢do 6tima identificada no experimento fatorial
(40°C, 4 bar, 4,5 m/s) durante 2 horas e 20 minutos ¢ o fluxo foi medido
de 15 em 15 minutos. Este ensaio foi importante para determinacdo da
queda de fluxo permeado, fator determinante na aplicabilidade industrial
do sistema de membranas para caldo de cana. Algumas pesquisas ja
foram dedicadas ao estudo mais aprofundado do declinio do fluxo
permeado , tendo alguns pesquisadores distinguido etapas na queda de
fluxo, como Bhattacharya (2001). Este autores identificaram e
caracterizaram duas fases distintas na curva de fluxo permeado para o
caldo de cana, sendo eles identificados por “termo curto” e “termo
longo’. Segundo aqueles autores, o “termo curto” é extremamente
rapido e ocorre nos poucos segundos iniciais do processo, sendo
controlado pela pressdo osmoética e o “termo longo”, subseqiiente,
ocorre pelo crescimento gradual da camada de polarizacdo e esta cresce
continuamente devido a auséncia de qualquer restrigdo hidrodindmica
externa em um sistema nao agitado.

3.2.5 Preparo do “leite de cal” e “calagem” do caldo

Visando melhorar a filtrabilidade do caldo de cana em baixo pH e
entender o aumento desta em meio alcalino (pH 7,5) Balakrishnan
(2000), submeteram o caldo a “calagem”. O processo consiste na adicao
de “leite de cal” (cal hidratada) ao caldo visando elevar o pH.
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As amostras neste trabalho foram submetidas ao processo de
“calagem”, similar ao realizado por Balakrishnan, (2001). Para o
preparo do “leite de cal” ou cal hidratada fez-se uso de 500 g de 6xido
de calcio ou cal virgem (CaO) e 1.500 g de agua destilada, seguindo o
padrdo industrialmente adotado (1:3 ou 25° Bé), segundo a equagao:

CaO (cal virgem) + H,O (agua) ==» Ca(OH), (cal hidratada)

A mistura foi preparada em recipiente com agitagdo constante de
200 rpm por cerca de 2 horas.

O processo de calagem foi realizado adicionando-se 5 mL de
“leite de cal” em 4,5 L de caldo de cana pré-filtrado, gerando assim uma
solugdo a 0,1% de “leite de cal”, alcangando-se pH 7. Foram realizados
ensaios de microfiltracdo na membrana M1 (ceramica), na condi¢ao
otima identificada no experimento fatorial (40°C, 4 bar, 4,5 m/s) e
coletado o fluxo permeado em triplicata. Apds este ensaio, 0 mesmo
volume de caldo foi adicionado a um novo volume de “leite de cal” até
que o pH se elevasse a 8, e os ensaios foram repetidos. Para os ensaios
na membrana M2 (fibra oca) dispunha-se somente do caldo “calado” em
pH 8, tendo sido realizados os ensaios para caldo “calado” nesta
membrana somente nesta condicao.

As amostras de caldo “calado” foram identificadas conforme
apresentado na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Identificagdo das amostras de caldo “calado”.

Amostra Caracteristica
Calado I Caldoem pH 7
Calado II Caldo em pH 8

3.2.6 Ensaio de microfiltragio — Membrana M3

Os ensaios de microfiltracdo foram feitos para avaliar a ordem de
grandeza do fluxo permeado obtido e os fatores que influenciariam a
permeabilidade do caldo de cana. Foram realizados ensaios univariados
- onde dois dos fatores sdo fixados e o outro ¢ variado — com a
membrana de ultrafiltracdo M3, avaliando-se os trés pardmetros de
estudo: temperatura (T), pressdo transmembrana (P) e velocidade
tangencial (V;). Para tanto, foram realizados trés ensaios, sendo que dois
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dos parametros eram fixados e variava-se o outro, seguindo as condi¢des
apresentadas na Tabela 3.7.

Os volumes para determinagdo do fluxo foram coletados durante
5 minutos. Em recipiente apropriado. A partir das andlises fisico-
quimicas foi possivel obter resultados de pureza, aumento de pureza,

Tabela 3.7. Condig¢des dos ensaios de microfiltracdo.

Fator de Influéncia T (°C) P (bar) V¢ (m/s)
Temperatura 15250 2 0,102
Pressao 30 0,5a3 0,102
Velocidade tangencial 30 2 0,068 a 0,102

3.2.7 Ensaio de nanofiltracao

Os ensaios de nanofiltragdo perpendicular (fluxo ndo tangencial)
foram realizados a temperatura ambiente e pressdo de 7 bar. O fluxo
permeado foi calculado conforme item 3.2.3 e para caracterizagdo da
retengdo de solidos soltiveis pela membrana, procedeu-se analise de
°BRIX nas amostras de permeado, coletadas durante 5 minutos, em
intervalos de 15 minutos.

O objetivo dos ensaios de nanofiltra¢do foi avaliar a possibilidade
de aplicacao deste tipo de tecnologia na pré-concentragdo do caldo de
cana clarificado, economizando as diversas etapas de evaporagdo
convencionais.

3.2.8 Determinacdo das resisténcias

A resisténcia hidraulica foi determinada através da medida da
permeabilidade da agua pura (PAP), que consiste na medi¢do do fluxo
permeado de agua destilada conforme item 3.2.3, antes e apos cada
experimento. Com a membrana cerdmica M1 ainda nova (sem uso),
determinou-se a PAP a 30°C, 3 bar e 53 m/s, antes ¢ apos a
microfiltragdo do caldo de cana. Para os ensaios do planejamento
experimental, a permeabilidade da membrana foi obtida na condigdo
otima (40°C, 4 bar e 4,5 m/s), tendo sido realizada antes e apds a
microfiltragdo do caldo.

O fouling ou colmatagdo da membrana foi expresso como a
porcentagem de queda de permeabilidade da dgua pura na membrana
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antes e apos a filtracdo da solucdo de estudo conforme realizado em
trabalhos anteriores (BALAKRISHNAN, 2000; SAHA, 2006;
BATTACHARYA, 2001; GHOSH., 2000).

3.2.9 Limpeza das membranas

Apbs o uso, as membranas utilizadas industrialmente, precisam
ser limpas. A limpeza elimina a camada de gel e a colmatagem,
restaurando o fluxo original. Para a limpeza das membranas de
microfiltragdo, cerdmica e polimérica, foram utilizadas solu¢des diluidas
para remoc¢do de sujidades de diferentes naturezas quimicas. Os passos
seguidos foram:

1. Enxagiie com agua por 15 minutos;

2. Enxagilie com solucdo alcalina (hidréxido de sddio - pH entre
10 e 12) por 30 minutos;

3. Enxagiie com agua por 15 minutos;

4. Enxagilie com solucdo acida (acido nitrico — pH entre 1 e 2) por
30 minutos;

5. Enxagiie com agua até que o pH da dgua atingisse valor 7.

Nos procedimentos de limpeza, utilizou-se agua destilada e
deionizada, mantendo-se a temperatura de limpeza em 40°C através de
banho termostatizado.

Antes e ap6s o procedimento de limpeza da membrana, procedeu-
se a uma determinagdo de permeabilidade da dgua pura (PAP) com agua
destilada para se verificar a eficiéncia da limpeza.

Nos intervalos entre os ensaios com as membranas, o sistema era
preenchido e mantido com 4gua destilada e deionizada.

As membranas de nanofiltragcdo, por terem sido utilizadas em
modulo de bancada (filtragdo frontal ou perpendicular), ndo foram
limpas, tendo sido descartadas apos os ensaios de filtragao.

3.2.10 Analises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas realizadas, foram baseadas naquelas
disponiveis na literatura, tendo como foco principal a verificagdo da



remocdo de cor e turbidez, sem remocdo de agucar (sacarose). Para
tanto, fez-se necessarias analises de cor, turbidez, s6lidos dissolvidos
totais, indice de sacarose ¢ pH.

As amostras de caldo destinadas as andlises fisico-quimicas,
foram identificadas conforme apresentado na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Identificagdo das amostras de microfiltragao.

Amostra

Caldo pré-filtrado

Caldo microfiltrado (membrana M1)

Caldo microfiltrado (membrana M2)

Caldo pré-filtrado “calado”

Caldo “calado” microfiltrado (membrana M1)
Caldo “calado” microfiltrado (membrana M2)

mmOoOw >

Para determinacdo de turbidez ¢ de cor utilizou-se a técnica
espectrofotométrica, diluindo-se as amostras A e D (1:10). A turbidez
foi determinada a 720nm. A cor, conforme Balakrishnan (2000), foi
determinada em 580nm.

Como realizado por Balakrishnan (2000), os s6lidos dissolvidos
totais foram determinados pela leitura de °BRIX em refratometro com
corregdo automatica de temperatura e o pH foi determinado pela leitura
em pHmetro digital calibrado.

O brix é uma medida total de sélidos soluveis em solu¢des como
sucos de frutas. Os soélidos soliveis constituem-se basicamente de
acucares (sacarose, frutose ¢ glicose) e por isso o brix ¢ considerado,
muitas vezes como a percentagem de agucar presente no suco. Para
referéncia ao brix, usa-se o termo “graus brix”, que indica uma
percentagem.

Nas unidades industriais de beneficiamento de agucar,
normalmente se dispde de equipamentos denominados sacarimetros,
cujo principio de funcionamento ¢ o mesmo do polarimetro, ou seja, a
medi¢do da luz polarizada. O indice de sacarose ¢ determinado pelo
equipamento polarimetro, instrumento optico utilizado para determinar o
grau de rotagdo oOtica. Os agucares, por serem substincias quirais, ou
seja, possuem molécula com um atomo de carbono assimétrico (ligado a
quatro grupos diferentes), fazem girar o plano de polarizagdo da luz
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polarizada. A rotacdo especifica é uma constante fisico-quimica medida
pelo polarimetro, sendo sua leitura representada pela expressao “pol”.

Dessa forma procedeu-se a leitura de “pol” em polarimetro
calibrado, tendo sido as amostras pré-filtradas (A e D) clarificadas com
cloreto de aluminio (AICl;) (8g/ 250 mL caldo). Devido a especificidade
de leitura do equipamento e para as amostras microfiltradas a leitura foi
realizada diretamente sem clarificagdo.

3.2.11 Calculos

A determinacdo do fluxo permeado foi obtida pela divisdo do
volume filtrado (em L) e o produto da area de filtragdo da membrana
(em m®) pelo tempo de filtragdo (em h), conforme apresentado pela
Equacgdo 3.1.

(3.1
__volume permeado
area x tempo

Fluxo

Os volumes para determinagdo do fluxo foram coletados durante
5 minutos em recipiente apropriado. A partir das andlises fisico-
quimicas foi possivel obter resultados de pureza, aumento de pureza,
rejeicdo de agucares, rejeicdo de ndo-agucares e rejei¢do de °BRIX pelas
membranas. Estes valores foram obtidos de expressdoes simples,
apresentadas nas equacdes (3.2) a (3.6) também utilizadas por
Balakrishnan (2000); Ghosh (2006) e Battacharya (2001).

pol (%)

Pureza(%) = (b—j x 100 (32)

rixX

Aumento de pureza=(pureza) — (pureza)

permeado alinmenta@o

(3.3)
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ol
retencdo aclcares (%)= l—m}loo (3.4)
( pOI )alinmentaqa()

(brix - pOI )permeado %100
(briX - po')alinmenta@o

(3.5)

retengdo ndo acucares (%):{1—{

BriX) ermeado 3.6
retencdo brix (%):{1—()—"‘*}100 3.6)

(brix)

alinmenta@o



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Sdo apresentados neste capitulo resultados e discussdes sobre a
caracteriza¢do do caldo de cana-de-actcar e também das membranas,
além da otimizagdo do processo de microfiltragdo do caldo, no sentido
da obten¢@o do maior fluxo permeado para a membrana cerdmica (M1) e
polimérica (M2). Apresentam-se, também, as resisténcias ao fluxo de
massa durante a filtragdo, os resultados dos ensaios de ultrafiltragdo em
membrana polimérica (M3) e da pré-concentragdo do caldo por
nanofiltracdo. Finalmente, apresentam-se os resultados das andlises
fisico-quimicas realizadas nos permeados (filtrados).

Vale ressaltar que os objetivos dos processos de
micro/ultrafiltragdo e de nanofiltragdo sdo diferentes. Os primeiros
visam a clarificagdo do caldo de cana, pela remocdo de cor e turbidez
mantendo-se o teor de agucar (sacarose). Por outro lado, o objetivo da
nanofiltracdo ¢ a remog¢@o de dgua na forma liquida (sem mudanca de
fase), do caldo ja clarificado, aumentando a sua concentracdo em agutcar.

4.1 CARACTERIZACAO DO CALDO

O caldo de cana é caracterizado especialmente pelo seu valor de
pH, °BRIX, e turbidez. Normalmente, o caldo de cana apresenta-se sob
a forma de uma solugdo verde escura acinzentada com alta turbidez.

O caldo utilizado nos experimentos, apresentou-se com pH 5,51,
°BRIX 17,5, cor de 9,82 e turbidez nefelométrica de 324,5 (NTU).

O valor de pH esta dentro daquele normalmente encontrado no
caldo de cana (GHOSH, 2000; BALAKRISHNAN, 2000). Quanto ao
°BRIX, ¢ natural uma variacdo entre 10 — 21, dependendo da época de
colheita (BATTACHARYA, 2001). Nogueira e Venturini Filho (2007)
clarificaram caldo de cana com um total de sélidos soltiveis variando de
21,4 a 32,9 °BRIX, valores justificados porque eram provenientes de
cana ressecada (conhecida no setor sucroalcooleiro como cana-passa).
Os pHs encontrados variaram entre 5,33 e 5,45; a turbidez entre 807 a
3378 NTU e a cor (absorbancia em 420 nm), se estabeleceu entre 8,11 e
38,94.

Por ser um produto vegetal, fatores climaticos, geograficos e
sazonais interferem nas caracteristicas do caldo de cana, ocasionando
largas faixas em sua composi¢do e caracteristicas fisico-quimicas. A
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industria sucroalcooleira adapta-se a estas oscilagdes objetivando
estender o periodo de beneficiamento e reduzir o periodo de parada da
fabrica. Hoje, no Brasil ¢ possivel operar no periodo de margo a
novembro.

Por este motivo, no presente trabalho optou-se por operar com um
lote tinico de caldo de cana, eliminando as possiveis interferéncias das
variagdes de caracteristicas do produto. Sendo os resultados
apresentados principalmente sob a forma de redugdes de cor e turbidez e
ndo se atendo aos valores absolutos.

4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

Os resultados obtidos na caracterizagdo da membrana cerdmica
(M1) sao apresentados como curvas de fluxo permeado em fungdo da
variagdo dos parametros temperatura - T, pressdo transmembrana - P e
velocidade tangencial - V. A partir de alguns estudos ja realizados,
atentou-se para a necessidade da realizacdo de ensaios preliminares.
Ghosh et al. (2000), reportaram, por exemplo, os beneficios de se
utilizar temperatura inicial alta e adequada para ndo se alterar o caldo
durante a filtragdo, e, manter um bom fluxo permeado durante todo o
processo. A Figura 4.1 apresenta resultados do efeito da temperatura
sobre o fluxo permeado para agua destilada, para a membrana M1.
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Figura 4.1. Caracterizagdo do sistema de M1 frente a temperatura (3 bar; 5,5
m/s).
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O aumento de temperatura de operagdo favorece o fluxo.
Independente do sistema e da solugdo a ser filtrada, um aumento de
temperatura leva a um aumento do fluxo permeado. Isto ocorre porque a
viscosidade da solugdo diminui com o aumento da temperatura. Sendo a
viscosidade inversamente proporcional ao fluxo permeado, uma reducao
da viscosidade promove um aumento do fluxo permeado. Mas este
aumento nao ¢ diretamente proporcional e acontece até certos limites.
Importante ressaltar que temperaturas muito elevadas podem, além de
alterar as caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas do produto,
afetar irreversivelmente a membrana, principalmente aquelas
poliméricas. Com menor viscosidade a solu¢do flui mais facilmente
através dos poros da membrana. Além disto, a temperatura mais elevada
aumenta-se a difusidade da solugéo.

A influéncia da pressdo sobre o fluxo permeado de 4gua
destilada, ¢ mostrada na Figura 4.2, segundo condi¢des estabelecidas no
item 3.2.3 deste trabalho.
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Figura 4.2. Caracterizagao do sistema de M1 frente a pressao transmembrana
(30°C; 5,5 m/s).

De forma ainda mais significativa, o aumento de pressdao
favoreceu o fluxo permeado para a membrana M1. Observou-se fluxo
permeado de 132,1 kg/h.m* em pressdo de 1,5 bar ¢ aumento para 600,2
kg/hm® quando a pressio transmembrana atingiu 4 bar. Este
comportamento ¢ esperado para sistemas de filtragdo, em razdo do
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aumento da forga motriz que promove a separagio/escoamento através
da membrana.

O efeito da velocidade tangencial sobre o fluxo permeado de agua
destilada é mostrado na Figura 4.3, segundo condi¢des apresentadas no
item 3.2.3.
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Figura 4.3. Caracterizagdo do sistema de M1 frente a velocidade tangencial
(30°C; 3 bar).

Ao contrario dos fatores anteriores, € neste caso em especial, a
velocidade tangencial desfavoreceu o fluxo permeado na faixa de
estudo. Em velocidades tangenciais mais baixas, 2,79 m/s, a membrana
M1 apresentou fluxo de 708,3 kg/h.m* decaindo a 312,1 kg/h.m” quando
a velocidade tangencial foi ajustada para 7,83 m/s. Normalmente ndo se
utilizam velocidades tangenciais superiores a 3 m/s devido a
possibilidade de ocorréncia do efeito denominado “tubo de venturi”,
onde a solucdo passa com alta velocidade sobre os poros produzindo
uma pressdo menor no poro, succionando o permeado.

Com base nos resultados obtidos na caracterizagdo do sistema de
filtracdo, tendo sido confirmadas as influéncias dos pardmetros
operacionais: temperatura, pressdo transmembrana e velocidade
tangencial, no fluxo permeado, o planejamento experimental foi
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desenhado e executado para avaliar-se a influéncia destes fatores agora
durante a filtragdo do caldo de cana.

4.3 MICROFILTRACAO DO CALDO DE CANA

Foram realizados ensaios de microfiltragdo aprofundados,
seguindo o planejamento experimental proposto com o caldo de cana
puro e ensaios para termos de comparagdo com o caldo de cana calado.

4.3.1 Microfiltragdo do caldo puro

Com base nos resultados de fluxo permeado para os ensaios de
ultrafiltracdo, prosseguiram-se os estudos utilizando-se membranas de
microfiltragdo para a clarificagdo do caldo de cana. Isto porque os fluxos
permeados na microfiltragdo sdo normalmente superiores aqueles
obtidos na ultrafiltragdo.

Quanto ao procedimento estatistico univariado a ser aplicado, a
desvantagem ¢ que a melhor condigdo pode ndo ser atingida, porque as
interagdes entre os fatores sdo negligenciadas e ndo existe a certeza do
conjunto das outras variaveis que foram mantidas constantes, ou seja,
caso fossem fixadas previamente em outros valores, os resultados iriam
levar a mesma otimizagdo do sistema. Além disso, o nimero total de
experimentos a serem realizados no procedimento univariado ¢ muito
maior, quando comparado com o planejamento estatistico de
experimentos. Assim, os ensaios de microfiltragdo foram realizados
visando a otimizagdo desse processo, ja que a influéncia dos fatores de
estudo (temperatura, pressao transmembrana e velocidade tangencial)
ocorre em relacdo ao fluxo permeado que ¢ um dos parametros mais
importantes na avaliagdo do desempenho de um sistema de filtragdo.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos de fluxo permeado
para o desenho fatorial central composto, realizado nas membranas de
microfiltragdo cerdmica (M1) e polimérica de fibra oca (M2).
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Tabela 4.1. Dados de MF no planejamento 2° com ponto central.

o Fluxo M1 Fluxo

Amostra T ("C) P (bar) V; (m/s) (ke/h.m?) M2 ,

(kg/h.m”)
1 20 2 1,5 29,72 90,3
2 20 2 4.5 38,24 94,9
3 20 4 1,5 37,44 117,2
4 20 4 4.5 57,84 1295
5 40 2 1,5 65,08 97,7
6 40 2 4,5 93,52 109,8
7 40 4 1,5 69,28 121,1
8 40 4 4,5 123,72 136,6
9 30 3 3 92,68 99,5
10 30 3 3 90,44 107,8
11 30 3 3 76,28 1054
12 30 3 3 81,32 104,5
13 30 3 3 77,76 106,4

O fluxo médio global observado para a membrana cerdmica
tubular (M1) foi de 71,79 kg/h.m’, enquanto para a membrana
polimérica de fibra oca (M2) foi de 109,28 kg/h.mz. Ressalte-se que para
temperaturas mais baixas os fluxos permeados da membrana M2 foram
muito mais elevados em relagdo a membrana M1.

Além disto, deve considerar a compactacdo da membrana M2
frente a pressdo, o que ndo ocorre com a membrana cerdmica M1. Isto
pode explicar, em parte, uma reducdo de fluxo permeado da membrana
M2 a pressdes mais elevadas. Desta forma, a membrana M2, com
configuracdo fibra oca, apresentou melhor desempenho quanto ao fluxo
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permeado durante a filtragdo do caldo de cana, nestas condi¢des de
estudo.

Em estudo semelhante Nogueira e Venturini Filho (2007),
obtiveram na temperatura 6tima de operagdo (60°C para membranas
ceramicas de MF — 0,14 um e 70°C para membranas ceramicas UF — 15
kDa), fluxo de permeado de caldo de cana clarificado de 50,21 L/h.m*
para microfiltragdo (2 bar e 3 m/s) e 33,16 L/h.m® (2 bar e 2 m/s) para
ultrafiltragdo. Ghosh et al. (2000), obtiveram um fluxo médio de 40,9
L/h.m’ (a 58°C e 5,1 bar), na ultrafiltracio de caldo de cana com
membranas de Polissulfona e Polietersulfona. Portanto, valores de
fluxos inferiores aos obtidos no presente trabalho, em condigdes
similares.

Como observado na Tabela 4.2, os resultados indicam uma
tendéncia diretamente proporcional do fluxo de permeado com relagdo
aos trés parametros de operacao — temperatura, pressdo transmembrana e
velocidade tangencial - utilizados neste estudo. Os resultados obtidos
foram submetidos separadamente (para M1 e M2) a analise de varidncia
(ANOVA) a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, através do
software “Statistica” versdo 7.0., sendo os resultados para M1
apresentados na Tabela 4.2, juntamente com a quantificacdo de cada
fator, através do efeito apresentado, bem como o ajuste do modelo
gerado aos dados experimentais.
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A Tabela 4.2 apresenta informagdes sobre a resposta obtida pela
ANOVA. Mostra que os efeitos estimados, tendo como variavel
dependente (resposta) o fluxo, o valor de R-sqr para comparagdo a
linearidade; resultados provenientes de desenho experimental com 3
fatores (T, P, Vt), 1 Ginico bloco de corridas de experimentos e 13
experimentos. No subtitulo é apresentado o valor de p (indica a
significancia) e os limites inferior e superior de confiabilidade dos
efeitos.

Os fatores apresentados na Tabela 4.2, sob a cor vermelha, sdo os
que apresentaram influéncia significativa sobre o fluxo permeado.
Baseiam-se em um nivel de significancia estabelecido, sendo no caso do
presente trabalho igual a 95%, ou seja, os fatores cujos valores de p <
0,05. O fator temperatura € representado pelo software por (1)T, o fator
pressdo transmembrana por (2)P e o fator velocidade tangencial por
(3)V. O termo L apos a identificagdo dos fatores indica a natureza do
efeito, sendo usado (L) para efeitos lineares e (Q) para efeitos
quadraticos. As interagdes, ou efeitos de segunda ordem, como exemplo
de temperatura e pressdo transmembrana, sdo representados por 1L by
2L, e assim sucessivamente, tendo sido avaliadas apenas as interacdes
dos efeitos lineares.

O valor de R-sqr = 09717, préximo de 1, demonstra a
representatividade do modelo quanto a resposta de fluxo permeado de
caldo de cana em M1 para temperatura, pressdo transmembrana e
velocidade tangencial. Acerca dos efeitos primarios ou de primeira
ordem, a pressdo e a velocidade tangencial apresentaram somente efeitos
lineares, porém a temperatura apresentou também efeito quadratico
(negativo). A avaliagdo visual da significincia dos efeitos, ¢ melhor
realizada através do Grafico de Pareto para os ensaios na membrana M1,
apresentado na Figura 4.4.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs, MS Residual=47,67658
DV: F
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Figura 4.4. Grafico de Pareto para efeitos padronizados em p = 0,05 (membrana
M1). Variavel: fluxo, desenho experimental de 3 fatores, 1 bloco e 13 pontos. 1
=T = temperatura, 2 = P = pressdo transmembrana e 3 = V = velocidade
tangencial. (L) indica efeito linear e (Q) indica efeito quadratico.

Todos os efeitos padronizados estdo em valores absolutos e os
efeitos significativos se localizam a direita da linha tracejada. Os valores
absolutos padronizados dos efeitos de cada fator e das interacdes
aparecem a direita de cada barra. O valor numérico dos referidos efeitos
sdo proporcionais a influéncia do fator no fluxo permeado, assim pode
ser inferido que o efeito de maior significancia observado foi o efeito
linear da temperatura (47,09). Em seqiiéncia, viria o efeito quadratico da
temperatura (-38,92), porém, os efeitos quadraticos apresentam erros
maiores (7,87 contra os 4,88 dos efeitos lineares), tornando o efeito da
velocidade tangencial (27,95) mais significativo. E por sua vez, o efeito
menos significativo ¢ aquele exercido pela pressdo (15,43), para as
condi¢oes de estudo na membrana M1. Quanto aos efeitos secundarios
ou de segunda ordem, somente a interagdo entre temperatura e
velocidade tangencial, mostrou-se relevante (efeito de 13,49).
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Da mesma forma, os resultados dos ensaios realizados com a
membrana de PVDF de fibra oca foram submetidos a andlise de
variancia (ANOVA) a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, através
do software “Statistica” versao 7.0., sendo os resultados apresentados na
Tabela 4.3. E mostrada também, a quantificacdo de cada fator, através
do efeito apresentado, bem como o ajuste do modelo gerado aos dados
experimentais.
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Da mesma forma, os fatores apresentados na Tabela 4.3 sob a cor
vermelha, sdo os que mostraram influéncia significativa sobre o fluxo
permeado. Baseiam-se no mesmo nivel de significancia (95%), ou seja,
os fatores cujos valores de p < 0,05. O valor de R-sqr = 0,9808, ainda
mais proximo de 1, demonstra a representatividade do modelo quanto a
resposta de fluxo permeado de caldo de cana em M2 para temperatura,
pressdo transmembrana e velocidade tangencial. Acerca dos efeitos
primarios ou de primeira ordem, comportamento semelhante a
membrana M1 foi observado, onde a pressdo e a velocidade tangencial
apresentaram somente efeitos lineares, mas a temperatura apresentou
também efeito quadratico (positivo).

Quanto aos efeitos secundarios ou de segunda ordem, nenhum
dos efeitos mostrou-se significativo, demonstrando-se, assim, ndo haver
interagdo relevante entre os fatores de estudo para a membrana M2. A
avaliacdo visual da significancia dos efeitos € melhor realizada através
do Grafico de Pareto para os ensaios na membrana M2, apresentado na
Figura 4.5.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: F
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Figura 4.5. Grafico de Pareto para efeitos padronizados em p = 0,05 (membrana
M2) Variavel: fluxo, desenho experimental de 3 fatores, 1 bloco e 13 pontos. 1
=T = temperatura, 2 = P = presséo transmembrana ¢ 3 = V = velocidade
tangencial. (L) indica efeito linear e (Q) indica efeito quadratico.
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Todos os efeitos padronizados estdo em valores absolutos e os
efeitos significativos se localizam a direita da linha tracejada. Os valores
absolutos padronizados dos efeitos de cada fator e das interagdes estdo a
direita de cada barra. O valor numérico dos referidos efeitos sao
proporcionais a influéncia do fator no fluxo permeado, assim o efeito de
maior significincia observado foi da pressdo (27,92). Numericamente
seria seguido pelo efeito quadratico da temperatura (14,83), porém, os
efeitos quadraticos, por apresentarem erros maiores (neste caso, 3,32
frente a 3,06 do linear), acabam tendo menos efeitos como neste caso, o
efeito da velocidade tangencial (11,12); que por sua vez é maior que o
efeito linear da temperatura (8,32), para as condigdes de estudo com a
membrana M2.

Faz-se necessaria uma avaliacdo e analise de cada fator
isoladamente para melhor elucidacdo dos resultados obtidos. Os fatores
efeitos dos fatores temperatura, pressdo transmembrana e velocidade
tangencial sdo, portanto, apresentados separadamente.

4.3.2 Temperatura (T)

O aumento de fluxo permeado com o aumento de temperatura
pode ser justificado pela menor viscosidade do caldo em temperaturas
mais altas, como na determinag@o da permeabilidade para agua (PWP).
A reducdo de viscosidade acaba favorecendo o transporte do fluido
através da membrana, pois, permeia mais facilmente pelos poros da
mesma, além de reduzir a polariza¢@o na superficie da membrana. Além
disto, maiores temperaturas resultam em maior difusidade dos fluidos
através de um meio poroso.

O resultado € positivo, visto que temperaturas mais elevadas
serem desejadas nos processos industriais de clarificagdo de caldo de
cana em funcdo da conservacdo do caldo (impedir crescimento
microbiano) e da remoc¢ao dos gases. Além disso, a etapa subseqiiente
ao processo de clarificacdo é a evaporagdo para obten¢do do melaco,
processo este que ocorre em temperaturas superiores a 103°C (Visita
técnica a CMNP, 2006). Assim, quanto maior a temperatura de saida do
caldo do processo de clarificagdo, menores sdo os gastos energéticos
(uso de vapor, consumo de energia elétrica, etc) para elevacdo da
temperatura na etapa subseqiiente de evaporacao.

Em testes piloto conduzidos em membrana espiral de polifluoreto
de vinilideno (PVDF) de 50 kDa, produzida pela Koch Membrane
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Systems, Saska, obtiveram fluxos permeados de 60-80 L/h.m’ em
temperaturas de operagdo variando de 95-98°C.

4.3.3 Pressdo transmembrana (P)

O aumento de fluxo permeado com o aumento de pressdo
transmembrana, se confirmou, como esperado. Com o aumento de
pressdo, aumenta-se a forca motriz responsavel pelo transporte de massa
através da membrana. Assim, quanto maior a diferenca de pressao entre
as faces da membrana, maior € o gradiente de separag@o e mais facil ao
permeado atravessar a membrana. Ressalte-se que este fendmeno ocorre
dentro de certos limites de pressdo. Pressoes elevadas aplicadas em
membranas poliméricas podem reduzir o fluxo permeado devido ao
efeito de compactacao, que reduz artificialmente os poros da membrana.

Comportamento similar foi observado por Bhattacharya (2001),
operando com membranas de UF, onde houve uma relagdo direta entre
aumento de pressdo - 4,76 a 8,84 bar - e aumento de fluxo permeado

Em contrapartida, existem estudos que demonstram este
comportamento ndo ser tipico de processos de MF/UF de caldo de cana-
de-agucar. Balakrishnan (2000) obtiveram um declinio de fluxo com
aumento da pressdo transmembrana (P variando de 0,7 a 1,9 bar) para
UF de caldo em membranas de PS e PES, tendo o grupo atribuido esse
declinio de fluxo as resisténcias estabelecidas no processo, ou seja,
formacdo de camada de polarizagdo, seguida de colmatagcdo da
membrana.

4.3.4 Velocidade tangencial (Vt)

Um aumento da velocidade tangencial frequentemente leva a um
aumento no fluxo permeado. Este comportamento pode ser atribuido ao
efeito de arraste que evita ou controla a formagdo de uma camada de gel
(torta) sobre a superficie da membrana.

Este resultado estd de acordo com a tendéncia esperada para UF
de caldo de cana, mencionada em trabalhos anteriores como os de
Balakrishnan (2000) e de Ghosh (2000).

Segundo Balakrishnan (2000), em geral, para controlar a
colmatacdo da membrana, ¢ essencial manter alta velocidade tangencial
na superficie da membrana. Assim, dentro do universo de estudo (1,5 a
4,5 m/s) para as referidas membranas, o fator velocidade deve ser levado
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em conta, visando a manutengdo de um fluxo permeado que seja
compativel com a realidade industrial.

A alta velocidade tangencial, muito provavelmente, foi o que
levou a obtengdo de bons fluxos permeados, pelo fato de reduzir a
intensidade da camada de polarizagdo e formacdo de gel, sempre
observadas quando se aplicam pressdes mais elevadas.

4.3.5 Superficies de Resposta

Fazendo uso da andlise dos experimentos pela técnica das
Superficies de Respostas no software “Statistica”, os dados permitiram a
geracao de trés diferentes superficies de resposta:

e T x P, tendo como resposta o fluxo permeado;
e T x Vt, tendo como resposta o fluxo permeado;
e P x Vt, tendo como resposta o fluxo permeado.

As superficies foram geradas com o terceiro fator (ndo variavel
na analise) sempre no ponto médio do planejamento, ou seja,
temperatura em 30°C, pressdo em 3 bar e velocidade tangencial em 3
m/s.

Para os ensaios conduzidos na membrana cerdmica (M1), quanto
a combinacdo de temperatura e pressao transmembrana, foram geradas a
superficie de resposta apresentada na Figura 4.6 e a curva de contorno
de resposta apresentada na Figura 4.7.
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Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=47,67658
DV: F
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Figura 4.6. Superficie de resposta de Temperatura/Pressao transmembrana x
Fluxo permeado — MF em membrana M1 (3 m/s).
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Figura 4.7. Superficie de resposta planificada para Temperatura/Pressao
transmembrana x Fluxo permeado - MF em membrana M1 (3 m/s).
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A leitura das superficies deve ser feita sob a forma das cores e
areas limitadas por estas. A resposta de fluxo permeado ¢ tanto menor
quanto mais verde for a regido de estudo e tanto maior quanto mais
vermelha for a regido.

Dessa forma, observa-se o efeito diretamente proporcional tanto
da temperatura quanto da pressdo transmembrana sobre o fluxo
permeado de caldo, ou seja, ambos os fatores levam a maiores fluxos
permeados quando aumentados, ja que a regido mais vermelha é aquela
onde os parametros estio sob seus maiores valores (temperatura em
40°C e pressdo em 4 bar).

Pode-se observar a curvatura na resposta de temperatura
provocada pelo efeito quadratico, evidenciado na analise de varidncia
(ANOVA). Esse efeito faz com que a linearidade ndo se apresente,
podendo ser evidenciada pelas regides simétricas ndo apresentarem
respostas idénticas, como exemplo, a altas temperatura (acima de 40°C)
e baixas pressoes (até 2 bar), tem-se valores de fluxo permeado de até 80
kg/h.m® como fluxo méaximo obtido; o que ndo se observa em baixas
temperaturas (até 20°C) e altas pressdes (acima de 4 bar), onde os
valores de fluxo atingiram um méximo de 40 kg/h.m”.

Para maior elucidagdo do efeito quadratico da temperatura, que
apresenta sinal negativo, pode-se prever a resposta de fluxo permeado
em 36°C e 2,2 bar, se estabelecendo entre 85 e 90 kg/h.m2 e, devido ao
referido efeito, se fosse aumentada a temperatura a 42°C e fosse mantida
a pressdo em 2,2 bar, o fluxo permeado seria menor, em torno de 75 a 80
kg/h.m’, o que nio aconteceria caso os fatores fossem somente lineares.

A superficie de resposta (Figura 4.8) ¢ a curva de contorno
(Figura 4.9) foram geradas para a combinagdo temperatura ¢ velocidade
tangencial, originados dos ensaios com a membrana ceramica M1.
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Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=47,67658
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Figura 4.8. Superficie de resposta de Temperatura/Velocidade tangencial x
Fluxo permeado — MF em membrana M1 (3 bar).
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Figura 4.9. Superficie de resposta planificada para Temperatura/Velocidade
tangencial x Fluxo permeado - MF em membrana M1 (3 bar).
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De forma analoga a analise anteriormente feita, observa-se o
efeito diretamente proporcional tanto da temperatura quanto da
velocidade tangencial sobre o fluxo permeado do caldo. Isto indica que
um aumento do fator, leva a um aumento da resposta, ou seja, do fluxo
permeado.

Podemos observar pela curvatura na resposta de temperatura, a
comprovacao do efeito quadratico apresentado pela analise de variancia
(ANOVA). Entretanto, este efeito ¢ amenizado pela presenga de
interagdo nesta combinagdo. A interagdo significativa apresentada para o
bindmio temperatura/velocidade tangencial é evidenciada pela maior
velocidade em atingir o ponto maximo (mais vermelho) atenuando as
fortes curvaturas observadas na superficie anterior. Portanto, tende a
uma maior linearidade que a combinacgdo anterior (temperatura/pressao
transmembrana). Ainda assim, a linearidade ndo se apresenta nas
superficies, podendo ser comprovada pelo fato de regides simétricas nao
apresentarem respostas idénticas, como exemplo, se tomarmos um ponto
axial, a maxima temperatura (42°C) e média velocidade tangencial (3
m/s), teremos valores de fluxo permeado em torno de 80 kg/h.m’; sendo
que em média temperatura (30°C) e maxima velocidade tangencial (5
m/s) o fluxo atinge valor superior a 90 kg/h.m’.

Enfim, geraram-se a superficie de resposta (Figuras 4.10) e a
curva de contorno (Figura 4.11) para a combinagdo pressdo
transmembrana e velocidade tangencial, provenientes dos ensaios
realizados com a membrana ceramica M1.
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Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=47,67658
DV: F
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Figura 4.10. Superficie de resposta de Pressdo transmembrana/Velocidade
tangencial x Fluxo permeado — MF em membrana M1 (30°C).
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Figura 4.11. Superficie de resposta planificada para Pressdo transmembrana/
Velocidade tangencial x Fluxo permeado - MF em membrana M1 (30°C).

Ainda, devido a maior linearidade (efeitos quadraticos ndo
significativos), as curvas amenizam-se significativamente. Pelo fato da
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temperatura estar sob sua condi¢do média de estudo (30°C) e por ser o
fator de maior influéncia, percebe-se um estreitamento da faixa em que
os demais fatores podem atuar. Assim, verifica-se que é possivel obter
valores de fluxo permeado superiores a 100 kg/h.m” se a microfiltragdo
for conduzida, por exemplo, em 4 bar e 4,5 m/s, sob condigdes médias
de temperatura, como por exemplo, 30°C.

Da mesma forma, procedeu-se a analise de resultados pelo
método de superficies de resposta para os ensaios conduzidos com a
membrana polimérica de fibra oca (M2) e, quanto ao binomio
temperatura e pressdo transmembrana, foram geradas a superficie de
reposta apresentada na Figura 4.12 e a curva de contorno de resposta
apresentada na Figura 4.13.

Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=8,47585
DV: F
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Figura 4.12. Superficie de resposta de Temperatura/Pressdo transmembrana x
Fluxo permeado — MF em membrana M2 (3 m/s).
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Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=8,47585
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Figura 4.13. Superficie de resposta planificada para Temperatura/Pressdo
transmembrana x Fluxo permeado - MF em membrana M2 (3 m/s).

Neste caso, realiza-se a leitura das superficies de resposta da
mesma forma, porém cabe ressaltar que os valores iniciam-se em 90
kg/h.m’, tendo em vista que o menor fluxo obtido para a membrana de
fibra oca M2 foi de 90,3 kg/h.m’. Através das referidas superficies
apresentadas, observa-se uma maior influéncia da pressdo no sistema,
com base no deslocamento da regido de maior fluxo permeado
(vermelha) para a regido de altas pressdes, praticamente ndo se
observando influéncia da temperatura. Percebe-se, ainda, pela curva, o
efeito quadratico da temperatura, desta vez, um efeito positivo, embora
discreto.

Para a escolha de uma condigdo para realizacdo da microfiltracdo
com a membrana polimérica de fibra oca, obter-se-iam melhores
respostas de fluxo permeado em altas pressdes e baixas temperaturas (4
bar ¢ 20°C) do que em baixas pressdes ¢ altas temperaturas (2 bar e
40°C), sendo os fluxos permeados maiores que 120 kg/h.m” ¢ menores
que 110 kg/h.m?, respectivamente.
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A superficie de resposta (Figura 4.14) e a curva de contorno
(Figura 4.15) foram geradas para a combinacdo da temperatura com a
velocidade tangencial, resultados dos ensaios realizados na membrana
polimérica M2.

Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=8,47585
DV: F
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Figura 4.14. Superficie de resposta de Temperatura/Velocidade tangencial x
Fluxo permeado — MF em membrana M2 (3 bar).

Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=8,47585
DV: F

Figura 4.15. Superficie de resposta planificada para Temperatura/Velocidade
tangencial x Fluxo permeado - MF em membrana M2 (3 bar).
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Observa-se o efeito diretamente proporcional tanto da
temperatura quanto da velocidade tangencial sobre o fluxo permeado do
caldo, entretanto pelo fato do efeito mais significativo (pressdo) estar
fixado em seu valor médio (3 bar), ndo se alcang¢a o fluxo maximo
obtido (acima de 130 kg/h.m?). Ainda devido ao fato da pressdo estar no
valor médio, e sendo o fator de maior influéncia, pode-se observar que a
faixa de atuag@o da temperatura e da velocidade tangencial se estreita,
ou seja, ndo se obtém valor de fluxos nem méaximos (136 kg/h.m?) e
nem minimos (90,3 kg/h.m?) com a pressio no ponto médio,
comprovando sua forte influéncia sob o sistema de microfiltragdo com a
membrana M2. Pode-se ainda perceber, pela curvatura apresentada, o
efeito quadratico da temperatura atuando sob o sistema.

Por fim, gerou-se a superficie de resposta (Figuras 4.16) e a
curva de contorno (Figura 4.17) para o bindmio - pressdo
transmembrana e velocidade tangencial, originados dos ensaios
realizados na membrana polimérica M2.

Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=8,47585
DV: F
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Figura 4.16. Superficie de resposta de Pressdo transmembrana/Velocidade
tangencial x Fluxo permeado — MF em membrana M2 (30°C).



112

Fitted Surface; Variable: F
3 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=8,47585
DV: F
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Figura 4.17 Superficie de resposta planificada para Pressdo transmembrana/
Velocidade tangencial x Fluxo permeado - MF em membrana M1 (30°C).

As superficies apresentadas demonstram forte proximidade com a
linearidade, sendo reduzidas as curvaturas geradas pelos efeitos
quadraticos. As superficies vém comprovar os resultados apresentados
pela analise de variancia, onde n3o se obteve efeito quadratico
significativo para os fatores pressdo transmembrana e velocidade
tangencial.

Pode-se comprovar ainda, a influéncia maior do efeito da pressdo
transmembrana, ja que as curvas apresentam inclina¢do de forma que, se
uma microfiltracdo for conduzida em maxima pressdo transmembrana
(4,2 bar) e velocidade tangencial média (3 m/s), a resposta de fluxo sera
maior que 120 kg/h.m”,. Se analogamente, a microfiltracdo for
conduzida em média pressdo (3 bar) e maxima velocidade tangencial (5
m/s) o valor de fluxo permeado obtido ficard em torno de 115 kg/h.m’.

Estudo do Declinio de Fluxo

Neste estudo, procedeu-se a uma avaliagdo do declinio do fluxo
permeado durante a microfiltracdo do caldo de cana. Foi utilizada a
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condi¢do 6tima, anteriormente identificada para a membrana cerdmica
M1, a fim de simular um processo continuo, sendo os resultados de
fluxo permeado apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Fluxo permeado de microfiltragdo de caldo de cana-de-acucar na
condi¢do 6tima (membrana M1 - 40°C, 4bar e 4,5m/s).

Tempo (min) Massa (g) Fluxo (kg/h.m2)

0-5 83,35 106,12
20-25 8,033 98,87

40 —45 81,43 101,51

60 — 65 80,79 99,98

80 -85 81 100,48

100 - 105 79,92 97,89

120 - 125 79,72 97,41

140 - 145 79,97 98,01
Fluxo médio 100,03

O fluxo médio da microfiltragdo do caldo de cana na membrana
M1 foi de 100,03 kg/h.m*. Esse valor de fluxo permeado é bastante
superior aos fluxos médios apresentados em pesquisas semelhantes.
Nogueira e Venturini Filho (2007) operando com membranas cerdmicas
de micro e ultrafiltragdo obtiveram fluxos permeado de 50,21 L/h.m” e
33,16 L/h.m” para micro e ultrafiltragdo, respectivamente (MF em 60°C,
2 bar e 3 m/s e UF em 70°C, 3 bar e 4 m/s). Kishihara (1981). Em
outros estudos de ultrafiltragdo de caldo de cana em membrana Amicon
PM10 (10 kDa), obtiveram fluxo permeado em torno de 54 L/h.m?, ap6s
6 horas de processamento (BALAKRISHNAN, 2000).

A queda de fluxo apresentada, do inicio ao final do ensaio de UF,
foi de apenas 7,64%. Em ensaio similar, Ghosh (2000), também visando
simular processo continuo, realizaram ultrafiltragdo em condigoes fixas
durante 2 horas e obtiveram queda de fluxo de cerca de 36%. Em
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trabalho realizado por Nogueira e Venturini Filho (2007), foi observada
uma queda no fluxo permeado da ordem de 30% (o fluxo reduziu de 60
L/h.m” para 40 L/h.m”) para a microfiltragio e cerca de 50% (de 30
L/h.m? para 15 L/h.m?), ap6s 130 minutos de operacdo do sistema.

O comportamento do fluxo permeado obtido neste trabalho ¢é
apresentado na Figura 4.18.
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Figura 4.18. Curva de microfiltragdo do caldo de cana em membrana ceramica
(M1) na condigao o6tima (40°C, 4bar e 4,5m/s)

A queda de fluxo observada na Figura 4.18 foi pequena quando
se compara com outros trabalhos encontrados na literatura, citados
anteriormente. As resisténcias ao fluxo de massa que se estabelecem
normalmente em todos os processos de filtragdo, foram observadas
apenas discretamente no presente trabalho. Isto indica o bom
desempenho da membrana e a escolha correta das condicdes
operacionais — temperatura, pressdo transmembrana e velocidade
tangencial.

Em trabalho, ja citado anteriormente, realizado por Ghosh (2000),
estes autores conseguiram fluxo de permeado para o caldo da ordem de
22-23 L/h.m’, que reduziu para 5 L/h.m® apds 7 horas de operagio,
utilizando membranas de ultrafiltragdo de polissulfona e polieterssulfona
em pH ~7 e 50°C. No trabalho destes autores, a queda de fluxo
permeado teve comportamento exponencial desde o inicio da
ultrafiltracdo até 2 horas de processo. A partir dai o modulo foi
esvaziado e alimentado com caldo fresco, onde a queda exponencial do
fluxo permeado se repetiu. Estes autores mencionam, ainda, que,
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especialmente em altas pressdes, observa-se com o aumento do tempo
de operagdo, um aumento do material rejeitado na superficie da
membrana devido, provavelmente, a formagdo de uma camada
secundaria de filtragdo, seguida da queda do fluxo permeado inicial.

De acordo com o definido por Battacharya et al. (2001), acerca
dos periodos identificados de queda de fluxo permeado, definidos como
“termo curto” e “termo longo”, o termo curto seria o periodo inicial
onde se observa, na curva da Figura 4.18, a brusca redugdo de fluxo
permeado, reducdo esta de cerca de 5%. Apds este periodo, a camada
polarizada formada na superficie da membrana tende a se estabilizar,
cessando a queda de fluxo permeado, mantendo-se praticamente
constante por 2 horas e 20 minutos (140 minutos). Este periodo ¢
denominado o “termo longo” de queda de fluxo onde pode se observar
queda, porém bastante discreta.

De forma geral, a reducdo de fluxo apresentada no presente
estudo, ¢ muito inferior quando comparada as tipicas quedas de fluxo
permeado para micro e ultrafiltracdo de caldo de cana, apresentadas em
outros trabalhos encontrados na literatura.

Analises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas indicam a qualidade do caldo
clarificado através das membranas. Assim, a Tabela 4.5 apresenta os
resultados das analises fisico-quimicas para as amostras de caldo pré-
filtrado (A), amostras de caldo clarificado na membrana M1 (B) e caldo
clarificado na membrana M2 (C).

Tabela 4.5. Resultado das analises fisico-quimicas do caldo de cana-de-agtcar.

Parametro A B C
pH 5,42 5,54 5,24
°BRIX 12,3 11,2 21,5
pol 12 11 19
cor 6,778 0,0465 0,1269
turbidez 4918 0,0153 0,0520

pureza 0,89 0,98 0,84
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Pela analise de °Brix percebe-se a discrepancia entre o valor do
caldo microfiltrado na membrana M2 (amostra C) das demais amostras
(microfiltrada em M1 — amostra B e pré-filtrado — amostra A). Dessa
forma, deduz-se que o volume de caldo utilizado nos ensaios de
microfiltragdo na membrana M2 ndo foi 0 mesmo utilizado nos ensaios
de microfiltragdo com a membrana MI1. Assim, os pardmetros
decorrentes destes serdo obtidos somente para a membrana M1. Quanto
aos valores de indice de sacarose, a manuten¢ao destes ¢ importante
durante a clarificagdo. Do contrario se estabelece uma perda econémica
no processo. A pureza nos did idéia de quanto do caldo ¢é
verdadeiramente sacarose, assim, indica pureza em termos de sacarose,
tendo sido os valores obtidos (todos acima de 80%) bastante favoraveis.

A Figura 4.19 apresenta uma fotografia feita do caldo pré-filtrado
e do caldo microfiltrado através da membrana ceramica M1.

Figura 4.19. Fotografia retirada das amostras de caldo pré-filtrado (esquerda) e
caldo clarificado na membrana ceramica M1 (direita).

Como pode ser observado, o permeado obtido € claro e limpido,
livre de matéria suspensa visivel. A efetiva remogdo de turbidez do
caldo ¢ confirmada através da reducdo de 98,9% neste pardmetro para a
membrana M1 (comparacdo entre as amostras C e A); e em especial,
para a MF em membrana cerdmica, sendo esta de 99,7% (comparagio
entre as amostras B e A).
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Os resultados de reducdo de turbidez sdo discretamente menores
que os valores obtidos por Nogueira e Venturini Filho (2007), sendo
estes de 99,98% para MF 99,99% para UF em membranas ceramicas.
Entretanto, os valores de remogdo de turbidez sdo bastante superiores
aos encontrados para o processo convencional de clarificacdo (93%) e
superiores aos apresentados por Balakrishnan et al. (2000) para os
processos de UF em membrana polimérica (96%).

Da mesma forma, a efetiva remogdo de cor ¢ confirmada para a
MF em membrana polimérica, sendo esta de 98,13% (comparagao entre
as amostras C e A); e para a MF em membrana ceramica, de 99,31%
(comparagdo entre as amostras B e A). Estes valores de remocao de cor
foram significativamente maiores do que aqueles obtidos por Nogueira e
Venturini Filho (2007), que conseguiram uma remocdo de 97,25% de
cor na microfiltracdo e 98,57% na ultrafiltracdo.

Vale ressaltar que o processo de inversdo da sacarose ocorre
preferencialmente sob condi¢des de elevadas temperaturas e baixos
valores de pH, e ndo sofre qualquer influéncia durante o processo de
clarificacdo através de membranas, desde que sejam mantidas as
condigdes adequadas de pH e temperatura. Dos valores de °BRIX e pol,
obtidos nas andlises fisico-quimicas, e da pureza determinada pela
equagdo (3.2), derivam os termos aumento de pureza, retengdo de
acucares, de ndo agucares e de °BRIX, sendo os mesmos obtidos pelas
Equagdes (3.3) a (3.6) e apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Indicadores do processo de MF do caldo puro.

Indicador Membrana M1
Aumento de pureza 1
Retengao de agticares (%) 0
Retengdo de ndo-agucares (%) 85
Retengdo de °BRIX (%) 8,94

O aumento de pureza indica quanto foi possivel aumentar a
pureza do caldo, em termos de sacarose, com 0 Processo proposto e
neste caso, obteve-se um aumento de 1 ponto de pureza, valor
satisfatorio, ja que, segundo Ghosh (2000), pelo processo convencional
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de clarificacdo obtém-se valor de aumento de pureza entre 0,5 e 1.
Quanto a retencdo de agucares, esse parametro ¢ indesejado, visto
indicar a reten¢do de soluto na membrana. Como a intengdo é que a
sacarose esteja no permeado, o valor nulo encontrado é apropriado. A
rejeicdo de ndo aglcares permite quantificar a retengdo da membrana,
tendo sido bastante satisfatoria (85% de rejei¢do de compostos que ndo
aglcar) e a rejeicdo de °BRIX indica quanto de so6lidos dissolvidos totais
foram perdidos no processo de microfiltragdo, tendo sido igualmente o
valor de 8,94%, satisfatorio.

4.3.2 Microfiltragdo do caldo calado

Foram realizados ensaios de microfiltragdo do caldo “calado” sob
as condi¢des de pH 7 (Calado 1) e pH 8 (Calado II) utilizando-se a
membrana ceramica (M1), onde os fluxos permeados foram obtidos em
triplicata. Os resultados destes ensaios, para o caldo adicionado de “leite
de cal” antes da MF, sdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Fluxo permeado para o caldo adicionado de “leite de cal”.

Amostra Fluxo M1 (kg/h.m?)
Calado I 88,80
Calado I 92,88
Calado 1 93,92
Calado II 95,16
Calado I 94,32
Calado IT 93,40

Fluxo médio 93,08

Os valores médios dos fluxos permeados, inferiores aos daqueles
obtidos nos ensaios conduzidos em pH entre 5 ¢ 6, demonstram a
calagem ndo ter apresentado influéncia significativa sobre o fluxo
permeado para a membrana utilizada no presente estudo, uma vez que o
fluxo médio para o caldo calado (na condigdo oOtima) foi de 93,08
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kg/h.m” e para o caldo puro, na mesma condigdo foi de 100,03 kg/h.m?,
mesmo apos 2 horas de operagao.

Para o processo de clarificacdo convencional, recomenda-se a
adi¢do de “leite de cal” até que o caldo de cana atinja pH 11 para
remover a maxima quantidade de ndo agucares e precursores de cor
(MATHUR; BALAKRISHNAN 2000).

Balakrishnan (2000) obtive respostas diferentes durante a
ultrafiltracdo de caldo de cana puro (pH 5,3 - 5,7) e de caldo calado (pH
7,5 e 8,5) utilizando-se membranas poliméricas. O fluxo permeado nos
valores de pH mais altos foi significativamente maior que aqueles em
pHs mais baixos. Os autores mencionam uma maior qualidade do caldo
clarificado em pHs baixos, porém observaram uma acentuada queda de
fluxo permeado, reduzindo-se a 7,2 L/h.m?, apds 2 horas de processo.

Estudos disponiveis na literatura confirmam uma Dbaixa
filtrabilidade do caldo em pH 4cido, porém ela aumenta significamente a
pH 7,5. Atribui-se esse aumento de fluxo permeado (20 a 50%) a carga
induzida na conformagdo de purezas protéicas que pode ter efeito na
filtrabilidade.

Neste estudo, pode-se concluir que o processo de calagem,
bastante utilizado para elevagdo do pH na industria agucareira, torna-se
desnecessario se a clarificacdo for realizada com as membranas
utilizadas neste estudo, o que tem um importante significado econémico.
Ainda, segundo Balakrishnan (2000) e Ghosh (2000), o caldo clarificado
deve ser mantido em pH entre 6,95 e 7,05 para a etapa subseqiiente de
obtengdo do agucar (evaporagdo), demonstrando ser industrialmente
desejavel que a clarificagdo ocorra em pH proximo ao natural do caldo.

4.3.3 Analises fisico-quimicas

As mesmas analises fisico-quimicas realizadas para o caldo ndo
adicionado de “leite de cal” foram realizadas para o caldo “calado”,
apresentadas na Tabela 4.8. A amostra D refere-se ao caldo pré-filtrado
“calado”, a amostra E ao caldo “calado” microfiltrado na membrana M1
e a amostra F ao caldo “calado” microfiltrado na membrana M2.
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Tabela 4.8. Resultado das analises fisico-quimicas do caldo “calado”.

Parametro D E F
pH 7,36 6,92 6,82
°BRIX 15 14 13,3
pol 13 13 13
Cor 5,258 0,0645 0,1275
Turbidez 3,4800 0,0220 0,0382
Pureza 0,87 0,93 0,98

O permeado obtido da microfiltragdo de caldo “calado” é também
bastante claro e limpo, livre de matéria suspensa visivel. A confirmagdo
de remocgao de turbidez é dada pelos percentuais de reducdo para a MF
em membrana polimérica de 98,9% (comparacdo entre as amostras F e
D); e em especial, para a MF em membrana ceramica, de 99,37%
(comparacdo entre as amostras E e C). Comparando-os ainda aos
resultados obtidos por Nogueria e Venturini Filho (2007), (99,98% para
MF 99,99% para UF), com os obtidos no processo convencional de
clarificagdo (93%) e com os obtidos por Balakrishnan (2000) (96%), sdo
ainda satisfatorios.

Da mesma forma, a efetiva remocao de cor, é confirmada para a
MF em membrana polimérica, sendo esta de 97,57% (comparagdo entre
as amostras F e D); e mais fortemente para a MF em membrana
cerdmica, de 98,77% (comparacdo entre as amostras E e D). Sao,
portanto, comparaveis aos valores obtidos por Nogueira e Venturini
Filho (2007), (97,25% de remog¢do de cor na microfiltracdo e 98,57% na
ultrafiltracdo).

Percebe-se uma leve queda de solidos soluveis totais ("BRIX de
15 par 13), de pH e manutencdo dos indice de sacarose (pol) para as
amostras de microfiltragdo na membrana M1 e M2, o que ¢ desejavel.

Da mesma forma que foi realizado para as analises de caldo puro,
obteve-se os indicadores de qualidade do processo através das equagdes
(3.3) a (3.6), sendo apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9. Indicadores do processo de MF de caldo calado.

Indicador Membrana M1 Membrana M2
Aumento de pureza 6 11
Rejeigdo de agucares (%) 0 0
Rejeicdo de ndo-agticares (%) 50 85
Rejei¢do de °BRIX (%) 6,67 11,33

O aumento de pureza demonstra uma maior eficiéncia do
processo conduzido com a membrana M2 (11 pontos, contra 6 obtidos
pelo processo com a membrana M1). A rejei¢do de aglcares foi a
mesma apresentada para o caldo puro, sendo nula. A rejeicdo de ndo
acucares foi um tanto baixa para o processo de microfiltragio na
membrana M1, revelando retencdo de apenas 50% dos ndo acucares
presentes no caldo. A rejeicdo de °BRIX, em concordancia com os
demais parametros obtidos , mostrou-se maior para a membrana M2
(11,33%) e menor para a membrana M1 (6,67%), sendo estes valores
satisfatorios.

4.4 ENSAIOS DE ULTRAFILTRACAO

Os resultados dos ensaios de ultrafiltracdo realizados utilizando-
se a membrana polimérica de PVDF, sdo apresentados sob a forma de
curvas de fluxo permeado versus o pardmetro (fator) avaliado -
temperatura, pressido transmembrana e velocidade tangencial. A Figura
4.20 mostra o comportamento do fluxo permeado da membrana M4
frente a temperatura de operagdo.

50 -

40

30 A

20 A

10 A

Fluxo permeado (kg/h.m ?)

0 T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 4.20. Ultrafiltragdo do caldo frente a temperatura (2 bar; 0,102 m/s).
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Pelas mesmas razdes quando se utilizou a membrana de
microfiltragdo, o aumento de temperatura favoreceu o fluxo permeado
do caldo de cana utilizando-se a membrana M3. Por exemplo, a
temperatura de 15°C a membrana polimérica (PVDF) apresentou fluxo
de 20 kg/h.m?, aumentando para 46 kg/h.m* quando a temperatura foi
ajustada para 50°C.

Um aumento de fluxo permeado de caldo de cana, com aumento
de temperatura, foi também observado por Ghosh (2000), quando estes
autores obtiveram um fluxo permeado de 22,1 e 24,4 L/h.m* operando
em 42 e 63°C, respectivamente, com membranas de PS e PES de 40kDa
operando a 3 bar.

Na Figura 4.21 é mostrado o efeito da pressdo transmembrana
sobre o fluxo permeado, para a membrana de ultrafiltragao.
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Figura 4.21. Ultrafiltra¢do do caldo frente a pressao (30°C; 0,102 m/s).

Neste caso, a resposta do fluxo permeado de caldo de cana para a
membrana M3, ao aumento da pressdo transmembrana, nao foi
proporcional. Observou-se um fluxo permeado de 34,0 kg/h.m® em
pressdo de 0,5 bar, aumento deste a 40 kg/h.m* em pressdo de 1 e 1,5
bar e seqiiencial queda, retornando quase ao fluxo inicial (34,7 kg/h.m?)
quando a pressdo foi ajustada para 3 bar. Este comportamento pode ser
devido a pressdes muito baixas para sistemas de ultrafiltracdo, onde
normalmente se opera com pressdes transmembrana entre 3 e 8 bar. O
aumento de pressdo muitas vezes acaba por aumentar a colmatacgdo, e
em baixas velocidades de operagdo — como no caso deste estudo de
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0,102 m/s — ndo ha forca suficiente para remocdo dos depdsitos
formando a camada secundaria de filtracdo.

Segundo Ghosh (2000) pesquisas ja demonstraram a presenga de
fino material particulado, denominado bagacilho, na superficie das
membranas utilizadas em ensaios de micro ¢ ultrafiltracdo de caldo de
cana-de-agucar, formando uma camada que passa a ser comprimida a
maiores pressdes aplicadas. Este fenomeno foi igualmente observado
por Kishihara (1989) (apud Ghosh (2000)), quando operaram com
membranas ceramicas de 0,05um em pressodes de 2 - 23 bar e velocidade
tangencial de 5,5 m/s.

A Figura 4.22, mostra o efeito da velocidade tangencial sobre o
fluxo permeado.
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Figura 4.22. Ultrafiltra¢do do caldo frente a velocidade tangencial (30°C; 2bar).

Como esperado, a velocidade tangencial favorece o fluxo
permeado. Em velocidades tangenciais mais baixas, 0,068 m/s, a
membrana polimérica M3 apresentou fluxo de 11,33 kg/h.m® sendo
elevado a 38,67 kg/h.m® quando a velocidade tangencial foi ajustada
para 0,102 m/s. Essa comportamento pode ser atribuido a redugdo da
camada de polarizacdo e da colmatacdo em velocidades tangenciais mais
altas.

Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por Ghosh
(2000) que mostraram um aumento de fluxo permeado (de 30 L/h.m’
para 60 L/h.m”) quando da redugdo do canal de filtragdo de membranas
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tubulares, jA que ao promoverem a redug¢do do canal, promoviam, na
verdade, o aumento da velocidade tangencial (de 0,1 para 0,2 m/s).

Entretanto, Balakrishnan (2000) em seus ensaios de ultrafiltracdo
de caldo de cana em membranas poliméricas de polisulfona e
poliétersulfona, observaram que um aumento da velocidade tangencial
(de 0,57 m/s até 1,04 m/s) levou a uma reducdo discreta no fluxo
permeado. Os autores trabalharam com pressdes de 0,38 a 1,95 bar e
temperatura de 45°C, durante 6 horas de operacdo. Desta forma,
verifica-se que, podem estar envolvidos outros fendmenos que afetam o
fluxo permeado, como a natureza do suco de cana e das caracteristicas
da propria membrana utilizada.

4.5 ENSAIOS DE NANOFILTRACAO

Alguns ensaios foram conduzidos no sentido de se verificar a
possibilidade da pré-concentragdo do caldo de cana clarificado,
utilizando-se uma membrana de nanofiltragdo. Os resultados de fluxo

permeado em fungdo do tempo de filtragdo sdo apresentados na Figura
4.23.
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Figura 4.23. Curva de nanofiltracdo do caldo de cana clarificado, em membrana
polimérica de PVDF (M4) (25°C, 7 bar)



125

Verifica-se que os valores de fluxo permeado sdo inferiores
aqueles obtidos nos processos de micro e ultrafiltragdo em razdo do
menor didmetro de poros da membrana de nanofiltragdo. Além disto,
este menor fluxo justifica-se pela utilizacdo de uma célula de filtracao
operando com fluxo perpendicular, que mesmo dotada de agitacdo, leva
a formagdo de uma torta que oferece uma resisténcia adicional ao fluxo
de massa. Finalmente, por limitagdo da célula de nanofiltracdo, a
maxima pressdo transmembrana foi de 7 bar. A pressdes maiores, da
ordem de 10 a 15 bar, provavelmente o fluxo permeado seria maior.

O comportamento da curva de fluxo permeado € caracteristica de
uma curva de filtracdo, com uma queda de fluxo no decorrer do
processo. Para confirmacdo da retencdo dos soélidos soliveis pela
membrana (grande parte constituida de sacarose), foram realizadas
analises de °BRIX nas amostras de permeado. A primeira das amostras
(tempo = 0) apresentou °BRIX = 1,5 e todas as demais amostras
apresentaram °BRIX = 0,5. Estes resultados sdo bastante favoraveis
quanto a retencdo de agucares pela membrana, indicando uma retencao
de pelo menos 96% de sacarose. Entretanto, para viabilidade industrial,
seria desejavel que o fluxo permeado fosse maior e que a retengdo fosse
muito proxima de 100%, evitando-se perdas de sacarose no permeado.
Certamente estas condigdes estariam mais perto de serem atendidas
utilizando-se uma nanofiltragdo tangencial e com pardmetros
operacionais otimizados — pressdo transmembrana, temperatura ¢
velocidade tangencial.

4.6 INDICE DE COLMATACAO

Para a microfiltracdo conduzida sob a condi¢do identificada como
otima para o caldo de cana de agucar, o indice de colmatacdo foi de
14,25%, sendo este valor bastante inferior aos encontrados em trabalhos
semelhantes, ja que o tipicamente encontrado ¢ em torno de 50% para
ultrafiltracdo de caldo de cana (BALAKRISHNAN, 2000). Balakrishnan
(2000) em ensaios de UF com membranas de polietersulfona e
polissulfona, obteve indices de colmatacdo da ordem de até 80 — 90%.
Ghosh (2000) também obteve valores de indice de colmatagéo de 73,4%
para UF de caldo em moédulo espiral de membrana de polissulfona e
polietersulfona.
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A limpeza promovida na membrana cerdmica de ultrafiltracdo
mostrou-se efetiva, visto os fluxos iniciais terem sido restabelecidos,
como pode ser observado na Figura 4.24.
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Figura 4.24. Curvas de permeabilidade de 4gua pura antes a ap6s a limpeza
(membrana cerdmica de ultrafiltragio).

O fluxo ap6s a limpeza mostrou-se superior ao fluxo antes da
mesma. Dessa forma, o processo de limpeza adotado mostra-se viavel,
porém requer estudos mais aprofundados para avaliacdo dos fatores que
levaram a um aumento de permeabilidade a agua, podendo ter ocorrido
alteracdes na superficie da membrana, alteragdes estas que podem ser
desejaveis ou ndo, ja que podem permitir a passagem de compostos
indesejados. A efetividade da limpeza da membrana ceramica de
ultrafiltracdo indica a possibilidade de aplicacdo do processo adotado na
membrana ceramica de microfiltracéo.

4.7 CONSIDERACOES FINAIS

De forma geral, os processos com membranas propostos teriam
um custo de instalagdo de cerca de RS 500,00/m2. O custo € elevado,
porém no processo convencional sdo requeridos diversos equipamentos,
como misturadores da cal, aquecedores do caldo, dosadores (fosfato,
leite de cal, diéxido de enxofre e polieletrélitos), decantadores, e
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evaporadores. Assim, provavelmente o custo de instalag@o do sistema de
membranas fique bastante proximo do custo de instalagdo do processo
convencional. De qualquer forma, os custos de operacdo dos processos
com membranas sdo bastante baixos, ja que sdo processos fisicos, ndao
requerendo a grande quantidade de aditivos para clarificacdo do caldo
(cal, fosfato, dioxido de enxofre e os polieletrolitos), todos
representando custos significativos no processo produtivo.

Para instalacdo de um sistema de microfiltragdo industrial utiliza-
se uma aproxima¢do econdmica conhecida no mercado de membranas
seletivas, como sendo de R$ 500.00/m” de membranas de microfiltragao
instaladas.

Os resultados obtidos para a microfiltragdo realizada apds a
“calagem” do caldo sdo importantes do ponto de vista econdomico. Os
resultados de fluxo ndo apresentam diferenga significativa, parecendo
desnecessaria a calagem do caldo, entretanto, os resultados de qualidade
do permeado, sdo mais expressivos para o caldo microfiltrado “calado”.
Estudos posteriores com testes estatisticos sdo indicados para tal
conclusio.






5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram ser possivel clarificar
caldo de cana-de-agucar por microfiltracdo nas membranas de estudo,
cerdmica e polimérica de fibra oca e por ultrafiltragdo em membrana
polimérica;

As membranas de microfiltracdo e a de ultrafiltragdo foram
capazes de reter compostos de cor e de turbidez do caldo de cana pré-
filtrado em niveis superiores aos apresentados pelo processo
convencional de clarificagio;

Os fluxos de permeado apresentados s@o satisfatorios frente aos
anteriormente declarados na literatura;

Todos os pardmetros de operacdo estudados apresentam efeitos
significativos e diretamente proporcional ao fluxo permeado para ambas
as membranas de microfiltragao;

O principal efeito sobre a membrana ceramica foi a temperatura e
sobre a membrana polimérica foi a pressdo transmembrana;

Pelas superficies de resposta obtidas ¢ possivel localizar o nivel
de cada binémio (entre os fatores T, P, V) que apresenta o fluxo
permeado desejado;

Os efeitos dos pardmetros de estudo (T, P, Vt) foram diretamente
proporcionais também para a microfiltragdo em membrana polimérica;

Os resultados prévios de nanofiltragdo demonstram ser possivel
pré-concentrar o caldo clarificado por nanofiltragdo em membrana
polimérica;






6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar com profundidade as resisténcias estabelecidas no
processo;

o Realizar ensaios de microfiltracio de longa duragdo,
aproximando-se do processo continuo;

e Avaliar a influéncia do processo de retrolavagem na membrana
ceramica;

e Comparar os custos de instalagdo e operacdo da clarificagdo
com membranas € o processo convencional

e Avaliar a influéncia do congelamento do caldo de cana-de-
acucar na reologia do mesmo
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