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RESUMO. A clarificacio do caldo de cana-de-agticar constitui uma das principais operacdes
unitirias na obtengio do agticar branco. No Brasil, o método tradicional deste processo é a
sulfitagdo, técnica que emprega SO, gasoso e cal. Porém, tem apresentado algumas restrigoes
quanto ao seu uso, de ordem tecnoldgica, operacional, ambiental e normas de seguranca
alimentar. Neste sentido, a carbonatacio pode ser uma alternativa vidvel e o estudo de suas
varidveis faz-se necessirio. O objetivo deste trabalho € a clarificagio do caldo de cana-de-agticar
por carbonatagio, utilizando CO, gasoso e cal. O efeito do pH da reagio, na faixa de 52 9, é
avaliado sobre os parimetros de maior relevincia a qualidade do caldo clarificado, destacando-se o
teor de sacarose, aciicares redutores, amido, fosfato, turbidez, cor ICUMSA, dureza e cinzas.
Observou-se que nio houve degradagio da sacarose, e a clarificagio em pH 9 removeu os
maiores percentuais de amido, fosfato e turbidez e maior degradagio dos agticares redutores o
que pode ter levado a formagio de compostos coloridos, justificando o fato de nio serem obtidos
os maiores percentuais de remogio de cor neste tratamento. Nas condigdes do experimento, a
carbonatagio em pH inferior a 7 apresentou-se pouco eficiente na remogao das impurezas do
caldo de cana-de-acticar.

Palavras-chave: caldo de cana-de-agticar, clarificagio, carbonatagio.

ABSTRACT. Sugar cane juice clarification by carbonation - preliminary tests. The
clarification of sugar cane juice is a major unit operation in producing white sugar. In Brazil, the
traditional method for this process is sulfitation, a technique that uses gaseous SO, and lime.
However, this process has shown some restrictions in its use due to environmental and food
safety standards. An alternative process is carbonation, which improves sugar quality and reduces
environmental damage commonly related to the former process. For optimization and process
design purposes, the study of the variables is a prior step. In this work, the clarification of sugar
cane juice was carried out using carbon dioxide and the pH effect on parameter of greatest
relevance in clarified juice was investigated in the range from 5 to 9, highlighting especially the
content of sucrose, reducing sugars, starch, phosphate, turbidity, color ICUMSA, %CaO and
ash. Results show that there was no degradation of sucrose, and clarification at pH 9 removes the
starch, phosphate and turbidity and increases the degradation of reducing sugars. In the
experimental conditions, carbonation with pH lower than 7 were not effective in removing
impurities from sugar cane juice.

Keywords: sugarcane juice, clarification, carbonation.

Introdugao

O processo de clarificagio do caldo de cana-de-
aglicar, destinado 3 produg¢io de agticar branco,
empregado na maioria das usinas brasileiras é a
sulfitacio. Consiste, basicamente, na adi¢io de
diéxido de enxofre gasoso (SO,) ao caldo misto, até
atingir o pH entre 3,8 ¢ 4,2 e posterior alcaliniza¢io
com leite de cal até pH 7,0-7,2. A neutralizagio do
caldo sulfitado, conduz a formagio do precipitado
pouco solavel, sulfito de célcio, o qual atua na
adsor¢do dos compostos coloridos e outras
impurezas. Em seguida, o caldo é aquecido a 100-

105°C ¢ enviado aos sedimentadores para remogio
dos compostos precipitados (HONIG, 1953).

No entanto, alguns aspectos tém restringido a
aplicagio deste método. Destacam-se as normas de
seguranga alimentar que exigem niveis cada vez
menores de compostos i base de enxofre nos
alimentos; as perdas de sacarose por inversio pelos
baixos valores de pH empregados no processo
(CHOU et al., 2006); ¢ os problemas de ordem
ambiental,
sulfurosos como as chuvas icidas e a corrosio de

provocados pela emissio de gases

metais nas instalacoes industriais.
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Diante disso, alternativas para substituir este
processo devem ser avaliadas, e a carbonatagio pode ser
um grande potencial. Este processo consiste em
adicionar leite de cal e gis carbonico (CO,) ao caldo de
cana, em condi¢cdes controladas, formando o
precipitado cristalino carbonato de célcio. Este, por sua
vez, adsorve e incorpora grande parte da matéria
coloidal ¢ insoltivel, a matéria inorginica ¢ as
substincias que conferem cor ao caldo. Na sequéncia, o
precipitado é separado do caldo clarificado por filtragio
(CHEN; CHOU, 1993, MOODLEY et al., 2003).

A carbonata¢io é comum na purificacio do
caldo de beterraba, e, em paises como Inglaterra,
Austrilia e Africa do Sul, é empregado no refino
de acticares brutos. No entanto, ainda nio foi
suficientemente explorado na clarifica¢io do caldo
de cana-de-agtcar.

Este  trabalho apresenta os  resultados
preliminares, da clarificacio do caldo de cana-de-
aguicar por carbonatagio, em escala de laboratério,
utilizando CO, gasoso e cal, em diferentes
condi¢des de pH. Foram avaliados os itens de
maior relevincia 2 qualidade do caldo de cana-de-
actcar clarificado.

Material e métodos

Caldo de cana-de-acticar. O caldo de cana foi
extraido da cana-de-agticar cultivada no municipio
de Morretes, regido metropolitana de Curitiba,
Estado do Parand, em pequena moenda de cana. O
produto foi peneirado para retirar os sélidos em
suspensio,  homogeneizado,  distribuido  em
recipientes plisticos com capacidade de 500 mL, ¢
armazenado em refrigerador a uma temperatura de
-10°C.

Cal. Neste trabalho, empregou-se cal hidratada a
5Bé e densidade 1,036, preparada a partir de éxido de
cilcio (CaO) PA, com dosagem minima de 95%.

Gas carbonico. Ultilizou-se diéxido de carbono
com pureza minima de 99,995% na fase liquida da
White Martins, acondicionado na sua forma liquefeita,
em cilindro de ago, tipo T.

Polimero. Foi utilizado polimero aniénico 1011
adicionado ao caldo de cana-de-agticar, em solugio de
concentracio 0,1% (mv™).

Ensaios de carbonatacdo. Foram realizados
cinco ensaios de carbonatacio, sendo considerada
como varidvel independente o valor de pH. Para
tanto, avaliou-se o processo de carbonatacio
frente aos valores de pH 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 ¢ 9,0. As
varidveis do processo, tempo e temperatura foram
iguais para todos os tratamentos, respectivamente,

40 min. e 80°C.
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O sistema da carbonatagio do caldo de cana
consistiu em um béquer com capacidade de 1 L,
mergulhado em um banho termostatizado, um
cilindro de CO,, um pH metro com eletrodo de
vidro para monitoramento do pH da reagio e sensor
de platina para temperatura.

Inicialmente, 500 g de caldo de cana-de-agticar
foram aquecidos a 80°C em chapa aquecedora, ¢
transferidos ao banho termostitico com temperatura
previamente ajustada.

Na sequéncia, introduziu-se o eletrodo de vidro
e o sensor de temperatura no caldo aquecido. Com o
auxilio de um conta-gotas, adicionou-se cal,
lentamente, no caldo até atingir o pH de trabalho da
reacio, observando-se, nesta etapa, a formagio dos
primeiros precipitados. Em seguida, o gis foi
borbulhado no caldo em vazio de 2 L min.”}, com o
auxilio de um dispersor de gis. Neste momento, o
crondémetro foi acionado, para contagem do tempo
da reagio, e adicionou-se concomitante cal e CO, de
maneira 2 manter o pH constante durante todo o
tempo da reagio. Decorridos 40 min. da reagio,
adicionou-se 1 mL de polieletrélito em solucio
(0,1%), correspondendo a 2 ppm em relagio ao
volume de caldo. O caldo foi homogeneizado,
retirado do banho e permaneceu i temperatura
ambiente durante 60 min., para garantir a
sedimentacio de todos os precipitados.

Ap6s a sedimentacio, com o auxilio de uma pipeta,
retirou-se o caldo clarificado e realizaram-se as anélises
para verificagio dos parimetros de qualidade do caldo
de cana-de-aciicar clarificado.

Andlises fisico-quimicas

As anilises fisico-quimicas foram realizadas em
triplicata, e o caldo in natura foi previamente filtrado
em algodio hidréfilo para reter os materiais em
suspensao.

As metodologias empregadas para as anilises de
acidez, amido, cinzas condutimétricas, cor ICUMSA,
dureza total, fosfato inorginico, sélidos soltiveis totais
(SST), pH e turbidez, no caldo de cana-de-acticar estio
descritas em Copersucar (2001) ¢ sio baseadas nos
métodos recomendados pela ICUMSA - International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis. Para a
determinacio de agticares redutores foi utilizado o
método colorimétrico descrito por Miller (1959). O
teor de sacarose foi determinado a partir da diferenga
aglcares redutores (AR)
naturalmente presentes no caldo, e os teores de
agucares redutores totais (ART) quantificados, apds

entre os valores de

hidrélise 4cida pelo método de quantificagio dos
agticares redutores.

Acta Scientiarum. Technology

Maringd, v. 33, n. 3, p. 337-341, 2011



Carbonatacao do caldo de cana-de-agticar
Andlise estatistica

Os dados foram submetidos 2 andlise de variincia
(ANOVA), pelo teste F, seguidos da comparacio das
médias pelo teste de Tukey em nivel de 5% de
probabilidade (p < 0,05). Além disso, os coeficientes de
correlagio de Pearson (r) foram determinados para
avaliar o nivel de associacio entre as varidveis

dependentes estudadas. O software utilizado na anlise
estatistica foi o STATISTICA 7.0.

Resultados e discussao
Caracteristicas do caldo in natura

As caracteristicas do caldo in natura utilizado nos
experimentos apresentam-se na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas do caldo de cana-de-agticar in natura.

Parimetros Valores
pH 4,8 +0,02
Acidez (mg 100 g™) 186,00 + 3,61
Sélidos solaveis totais (°Brix) 18,07 = 0,02
Acticares redutores (% SST™) 30,63 + 0,65
Sacarose (% SST™) 47,03 = 1,69
Amido (% mg SST™) 147,71 = 0,41
Fosfato inorganico (% mg SST™') 362,66 + 1,03
Cinzas condutimétricas (% SST™') 1,67+ 0,01
Cor ICUMSA (UI) 47297 £ 0,14
Turbidez (NTU) 353,00 + 1,50

Solidos solaveis totais, aglicares redutores e sacarose nos
caldos clarificados

Os resultados apresentados na Tabela 2 indicam
diferencas significativas, entre os tratamentos, para o
teor de sélidos soldveis totais, agticares redutores (AR)
€ sacarose.

Tabela 2. SST, AR e sacarose nos caldos clarificados.

Ensaio SST AR Sacarose

(pH) (Brix) (% SST) (% SST)

5 18,00 = 0,01¢ 28,07 + 0,17 50,44 = 1,85"
6 20,60 = 0,01° 26,17 = 0,10° 50,97 + 0,34
7 20,20 = 0,01° 25,38 + 0,15 51,42 + 0,46"
8 18,40 = 0,01° 24,87 + 0,18 52,42 + 1,43®
9 17,00 + 0,01° 16,08 + 0,22¢ 54,18 = 1,47°

NOTA: Médias seguidas de mesma letra, na vertical, nio diferem estatisticamente, pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Em relagio ao teor de SST, observa-se que quanto
maior o pH da rea¢io, menor € o percentual de SST no
caldo clarificado. A maior ou menor dilui¢io, ocorrida
no caldo tratado, se deve ao fato de que o consumo de
cal em cada um dos tratamentos ¢é diferenciado e
depende da solubilidade do CO, no meio, favorecida
em pH alcalino. Maiores volumes de cal, empregados
na clarificacio do caldo, levaram as maiores diluiges,
visto que o estudo foi realizado utilizando-se cal
hidratada.

Verifica-se também, a reducio dos teores de
agticares redutores dos caldos clarificados em relagio
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ao caldo in natura. Moodley et al. (2003) observou o
mesmo comportamento na carbonatacio do caldo de
cana. A carbonata¢io em pH mais alto conduz aos
caldos clarificados com menor percentual de AR.
Esta tendéncia estd de acordo com a literatura que
destaca o favorecimento da degradagio dos acticares
redutores em condi¢des de alcalinidade e
temperatura elevada (EGGLESTON;
VERCELLOTTI, 2000; FARINE et al, 2000).
Mesmo nas condig¢des de carbonatagio em pH 4cido
ocorreu a degradagio dos agticares redutores. Esta
resposta pode estar associada 2 temperatura da reacio
(80°C) a qual possui efeito favordvel 3 degradacio
dos agticares redutores.

O percentual de sacarose dos caldos clarificados
aumentou em relacio ao caldo in natura. Isto se deve
ao fato de que com a clarifica¢io ocorreu a remogio
de componentes ¢ impurezas permitindo o aumento
da pureza no caldo de cana. O maior valor de
sacarose foi obtido no caldo clarificado em maior pH
de reacio.

Os coeficientes de correlagio de Pearson (r)
entre a sacarose ¢ os demais parimetros investigados
neste estudo foram significativos, para o teor de AR
(-0,63), remogio de amido (0,62), remogio de
fosfato (0,57) ¢ turbidez (0,70). O coeficiente de
correlagio negativo indica que o aumento do teor de
sacarose ¢ verificado enquanto a redugio do teor de
AR ¢ observada. A remocio de outros componentes
e impurezas varia no mesmo sentido que o teor de
sacarose.

Remogao de amido, fosfato, cor ICUMSA e turbidez

Os percentuais médios de remogio do amido,
fosfato, cor ICUMSA e turbidez para os cinco
tratamentos de carbonatagio estudados, podem ser
visualizados no grifico da Figura 1. Observa-se que
os maiores percentuais sio respostas dos tratamentos
realizados em pH 8 e 9. Nestes tratamentos, a reagio
de carbonatagio exige a adigio de maior volume de
cal permitindo a formag¢io de maior quantidade de
precipitado que, por sua vez, arrasta consigo
componentes que conferem cor e turbidez ao caldo.

86.95¢ o7 88088 88568
o

—~70 0.69°
'3 50
£ 40 28018
~ 30

230 Ml T'46’12.98!

s =) )
5 6 7 8 9

pH

BCor ICUMSA OTurbidez

B Amido OFosfato

Figura 1. Remocio de amido, fosfato, cor ICUMSA e turbidez.
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A carbonatacio em pH 9 mostrou-se mais
eficiente na remogio de impurezas, apesar de em
alguns parimetros nio diferir estatisticamente da
clarificagio em pH 8. Além disso, observa-se que
para a remocio de cor, o tratamento 9 nio
apresentou a melhor resposta. Isto pode estar
relacionado com a maior degradagio dos agticares
redutores evidenciada neste tratamento, pois
dependendo das condigdes os 4cidos carboxilicos,
produtos desta reagio, polimerizam-se formando
compostos coloridos de alto peso molecular,
extremamente, prejudiciais A qualidade do agicar
(EGGLESTON; VERCELLOTTI, 2000).

A reagio em pH 5 e 6 demonstrou-se pouco
eficiente na remocio de impurezas do caldo de cana-
de-acicar no processo de clarificagio  por
carbonatagio. Nestas condicées, a reagio de
carbonatagio é muito lenta, sendo necessdrias
grandes quantidades de CO, para alterar o pH do
meio. Com isso, o consumo de cal é minimo
permitindo a formagio de pequenas quantidades de
precipitados ¢ ineficiéncia na remogio de compostos
indesejdveis na obtengio de agticar de boa qualidade.

A turbidez nos caldos tratados teve o maior
percentual de remogio nos tratamentos que melhor
removeram outras impurezas. Segundo Eggleston
(2000), a remogio de turbidez é um dos principais
parimetros de avaliagio da capacidade de
clarificagio, pois a maior turbidez se deve a presenga
dos nio-agtdcares no caldo e, a redugio desta, pode
ser indicio de remogio destes componentes (gomas,
amido, proteina). Os coeficientes de correlagio entre
a remogao de turbidez e remocio de amido, fosfato e
cor foram significativos, 0,97; 094 ¢ 0,82,
respectivamente. Percebe-se que todos tém a mesma
tendéncia, ou seja, quando o percentual de uma
varidvel aumenta, o da outra também.

Dureza total e cinzas condutimétricas

Na Tabela 3, estio apresentados os valores de
dureza total e cinzas condutimétricas para os caldos
clarificados.

Tabela 3. Valores de dureza e cinzas nos caldos clarificados.

Ensaio Dureza Cinzas
(pH) (% mg) CaO SST™) (% SST™)
5 544 + 36 2,13 0,01
6 512+ 16" 2,07 +0,01°
7 578 £ 16* 2,03 =0,01°
8 470 = 18°¢ 1,79 = 0,03 ¢
9 542+ 19" 1,97 £ 0,03°¢

NOTA: Médias seguidas de mesma letra, na vertical, ndo diferem estatisticamente, pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Observa-se que os tratamentos tém influéncia
significativa no teor de dureza e cinzas condutimétricas
dos caldos clarificados. A estabilidade dos precipitados,
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formados com adi¢io de cal, possivelmente estd
associada a0 maior ou menor valor de dureza. Menores
valores de dureza sio favoriveis ao processo de
clarificagio e, principalmente, nas etapas subsequentes da
fabricagio do agticar, pois maior dureza no caldo pode
levar a incrustagdes nos evaporadores e consequentes
perdas na capacidade de transferéncia de calor, maior
desgaste dos equipamentos, além de exigir limpeza com
maior frequéncia. Neste estudo, a condi¢do mais
adequada foi a realizacio da reagio em pH 8.

Os resultados de cinzas condutimétricas
mostram diferengas significativas, em nivel de 5% de
significAncia, entre os teores destes componentes nos
caldos clarificados. A adi¢do de reagentes no
processo de clarificagio, ocasionando mudanga de
pH do meio, aumentam o teor de citions e Anions
dissociados do caldo, influenciando no processo de
solubilizacio das substincias e no aumento ou
redugio do valor de cinzas.

Menores percentuais de cinzas condutimétricas
sao visados nos caldos clarificados, pois a presenca de
grande quantidade destes componentes tem impacto
negativo na qualidade do agticar e traz consequéncias
econdmicas importantes s refinarias. Altos valores
de cinzas indicam a presenga de matéria inorginica e
aglicar com menor pureza que, por sua vez, possui
menor valor comercial (EGGLESTON, 2000).

Conclusao

Tendo em vista os resultados preliminares do
estudo da clarificagio do caldo de cana-de-agiicar
pelo método da carbonatagio, constata-se que a
sacarose nio foi degradada no processo, e que no
tratamento em pH 9 foram obtidas as maiores
porcentagens de remogio de amido, turbidez e
fosfato, assim como a maior degradagio de agiicares
redutores, o que pode ter levado i formagio de
compostos coloridos e por este motivo nio ser
observada efetiva remocgio de cor neste tratamento.

A reagio em pH 8 apresentou resultados
similares aos obtidos na reagio em pH 9 e foi
favorecida, na remogio de cor, superior a todos os
tratamentos. Enquanto, que a carbonatacio realizada
em pH 5 e 6 mostrou-se pouco eficiente na remogao
de impurezas.

Verifica-se que a tendéncia para os melhores
resultados de remogio de impurezas, na clarificagio
do caldo de cana por carbonatagio, estd situado na
faixa de pH compreendida entre 8 ¢ 9. No entanto,
outras varidveis, como a temperatura ¢ tempo de
reacio também devem ser consideradas e estudadas,
visto que este ¢ um processo complexo e para definir
a melhor condigio reacional os demais fatores
devem ser avaliados.
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