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Resumo

O processo do tratamento do caldo de cana-de-agucar pelo método tradicional da sulfitagdo, destinado a fabrica¢do do agucar
branco, polui 0 meio ambiente devido a grande toxidade do enxofre e seus derivados. O objetivo deste trabalho foi propor
um processo de clarificagdo do caldo de cana mais econdmico e menos poluente que proporcione melhores condigdes ope-
racionais na produg@o de agtcar branco com controle quimico mais simples. O novo processo ¢ fundamentado pela grande
solubilidade do bicarbonato de célcio que envolve intrinsecamente as particulas sélidas insoliveis que estdo em suspensdo e
podem ser decantadas quando o bicarbonato de calcio ¢ decomposto em carbonato de calcio insoluvel pelo aquecimento do
caldo a uma temperatura maxima de 105 °C. A clarificacdo do caldo de cana pelo método da bicarbonatagdo apresenta varias
vantagens quando comparado com o método tradicional da sulfitagdo: menor custo operacional, pH médio do caldo decanta-
do igual a 6,9, que proporciona baixa viscosidade, 6tima velocidade de decantagio, maior limpidez e redugdo da cor do caldo
clarificado, menor corrosio nas tubulag¢des, maior facilidade de remogdo das incrustagdes, menor teor de cinzas no agucar e
maior rendimento de cristalizacdo da sacarose.
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Clarification of sugar cane broth by the method of bicarbonatation

Abstract

The treatment of the sugar cane broth by the traditional method which uses sulfite for the obtention of white sugar crystals is
harmful for the environment due the high toxicity of the sulphur and its derivatives. The aim of this work was to propose the
process of the clarification of the sugar cane broth once it is more economic, less harmful and also provides a better operatio-
nal condition in the production of white sugar with a simple chemical control. The new process is based on the great solubility
of the calcium bicarbonate that intrinsically involves the insoluble solid particles that are suspended and can be decantated
when the bicarbonate is decomposed in insoluble calcium carbonate by the heating of the broth in a maximum temperature of
105 °C. The clarification of the broth sugar cane by the bicarbonatation shows a lot of advantages over the traditional method
like minor operational costs, a medium pH broth decantated around 6.9 that promotes low viscosity, optimum decantation
velocity, less turbidity and reduction in the color of the clarified broth, less corrosion of the tubing, higher removal of incrus-
tation, less leached ashes text in the sugar and a better yield in sucrose crystallization.

Key-words: toxicity, sulphur, pollutant, sulfite, bicarbonatation.

Introducio

Oagﬁcar ¢ conhecido desde a antiguidade. A cana-de-ac¢tcar ndo era cultivada no campo em grande
escala para fins comerciais. Foi, cultivada durante varios séculos somente para o consumo pro-
prio.

O manufaturamento e fabricagdo de agticar em escala industrial foi desenvolvido pela primeira
vez no Egito, tendo inicio no século IX. Foi considerado o produto de maior importancia comercial para
0 consumo interno e exportacao do pais. Apos o reconhecimento do valor comercial do agucar, varios
paises do continente Africano e da América Central desenvolveram tecnologia, tornando-se Cuba a re-
gido de maior produgdo de agucar do mundo. No Brasil, a cana-de-agucar foi trazida da Ilha da Madeira
para Sao Vicente, Espirito Santo, [lhéus na Bahia, [tamarac4d em Pernambuco.

O processo de produgdo do agucar € composto das etapas: o plantio e a colheita da cana, a extracao
e o peneiramento do caldo para a separagdo do bagacilho, a clarificacdo do caldo para a remocao da maio-
ria das substancias que proporcionam a cor do caldo, a evaporagdo da dgua do caldo, transformando-o
em xarope, a concentragdo do xarope ou cozinhamento a vacuo para provocar a formacao dos cristais de
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agucar com mel, cristalizagdo (o crescimento dos cristais a baixa temperatura), turbinacao para separar
os cristais do mel, secagem do agucar para retirar o excesso de umidade e ensacamento do actcar.

As substancias que proporcionam a cor escura do caldo podem ter sua origem proveniente da
propria cana, como também, serem produzidas durante os processos de tratamento usados para a clarifi-
cacdo do caldo e do xarope na fabricacao do agucar branco.

A cana-de-agucar contém substancias clorofila, antocianina, sacaretina e polifenois que proporcio-
nam cor ao caldo. O caldo resultante da cana apresenta coloracao escura, considerando a clorofila ser
insoltivel em dgua, a antocianina ser precipitada com excesso de cal no processo da carbonatagdo, além
da sacaretina estar presente na fibra da cana e nas cascas das canas escuras e ser muito soluvel em meio
alcalino (caldo caleado) ou meio acido (caldo sulfitado).

Durante o processo de producao de agucar, ha formagao de caramelos provenientes de reacdes de
degradacao e condensacao da glicose e frutose em altas temperaturas, melaninas provenientes de rea-
coes de agucares-aminoacidos por vias de reagdes de Maillard, complexos do ferro e a sacaretina de cor
intensamente negra.

No sentido de melhorar as técnicas dos processos de clarificagdo do caldo de cana destinado a
producao do agucar branco, foram desenvolvidos varios métodos. Porém, poucos foram eficientes e os
que atualmente sdo usados nas usinas de actcar deixam como residuos sais de enxofre, que sao prejudi-
ciais a saude do ser humano, como € o caso do método da sulfitagdo, que produz o SO,, o agente princi-
pal de clarificacdo.

A maioria das usinas que produz o agucar branco utiliza a sulfitacio como método principal no
processo do tratamento da clarificagdo do caldo de cana, e produz o uso de um gas, obtido pela com-
bustao controlada do enxofre, 0 SO,, também conhecido por varios nomes como gas sulfuroso, anidrido
sulfuroso e dioxido de enxofre. O dioxido de enxofre € uma substancia muito toxica e tem proporcionado
varios danos ao ser humano e ao meio ambiente, por ser cancerigeno, muito poluente, provocador de
chuvas acidas, destruidor da camada de oz6nio, altamente corrosivo.

Os mercados interno e externo tendem cada vez mais a consumir produtos alimenticios mais sau-
daveis, isentos de agrotoxicos, residuos toxicos de processos de fabricacao e conservantes. O consumo
do agucar branco isento de enxofre € uma tendéncia do mercado mundial.

O objetivo deste trabalho foi propor um processo de clarificagdo do caldo pelo método da bi-
carbonatacdo mais econdmico € menos poluente que proporciona melhores condi¢gdes operacionais na
producao de acticar branco com controle quimico mais simples.

Processo de bicarbonatacao

O método da bicarbonatagdao conduz o processo de fabricacdo do acticar a varias vantagens que
melhoram a qualidade do agucar obtido. Esse método diminui as perdas em processo, beneficia a satde
do ser humano e favorece uma producao industrial menos agressiva ao meio ambiente. Ressalta-se a
qualidade do agucar no mercado externo que esta de acordo com as normas internacionais € as exigén-
cias do Tratado de Kyoto.

O processo da bicarbonatacao do caldo ¢ fundamentado na decomposi¢ao do bicarbonato de cél-
cio [Ca(HCO,),] por aquecimento com a produgdo de carbonato de calcio (CaCO,, muito insolavel) € o
dioxido de carbono (CO,), que, na presenga, reagira produzindo mais carbonato de calcio.

Comparando os custos entre 0 método da Sulfitacdo e o método da Bicarbonatagdo, no caso de
uma usina que no processo tradicional usa 1,5 Kg de cal por tonelada de caldo, a reducao pode atingir
até 50 % do consumo de cal.
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Material e métodos

Foram realizadas as seguintes determinacdes analiticas de brix, pol, cor e dureza do caldo de cana-
de-agucar clarificado pelo método da sulfitagao e da bicarbonatacao. Os dados analiticos experimentais
foram obtidos no laboratério da Usina Cruangi.

Resultados e discussao

Os experimentos realizados no laboratorio, a partir do caldo de cana misto, clarificado e decantado
pelo método da bicarbonatagao produziram resultados analiticos que permitiram comparar com os resul-
tados analiticos do caldo do processo sulfitado, confirmando quantitativamente valores significantes na

melhoria da qualidade da pureza, pH, cor e dureza que proporcionam a qualidade do agtcar final obtido
(tabela 1).

Tabela 1 Resultados analiticos para amostras de caldo misto sulfitado e bicarbonatado

s . Cor Dureza
Determinagoes Brix Pol Pureza pH (420 my ICUMSA) (ppm de CaCO3)
Caldo Misto 15,91 12,64 79,44 5,9 11.033 -
Caldo Sulfitado 15,88 12,54 80,05 6,5 9.729 366
Caldo Bicarbonatado 15,73 12,79 81,27 6,9 8.458 116

Resultados experimentais da bicarbonatacao

As analises foram realizadas em amostras de caldo misto, sulfitado decantado e bicarbonatado
decantado, onde foram comparados seus resultados. Os tipos de analises consideradas na pesquisa foram
exclusivamente as que t€m influéncia sobre a cor final do caldo decantado clarificado.

O caldo tratado pelo processo tradicional do método da sulfitacdo, apresenta uma decantagao
rapida com velocidade de 26 cm/min com volume médio do lodo precipitado igual a 155 cm?® por litro
de caldo decantado, devido ao caldo ter baixa viscosidade quando aquecido a 110 °C e pH acido médio
de 6,5. A cor do caldo decantado, quando comparada com a cor do caldo misto, sofreu uma redugdo de
11,81 % de acordo com experimentos comprovados, ficando em média 9.729 (cor ICUMSA 420mp) e
a pureza permaneceu propriamente constante, favorecendo, também, um alto indice de dureza célcica
média de 366 ppm no caldo decantado, proporcionando corrosdes, consideraveis perdas de sacarose por
inversao durante o processo de fabricacao porque o caldo apresentou reagdo acida proéxima a um pH
médio igual a 6,5 e temperatura de aquecimento superior a 105 °C, com maior custo de producao, além
de apresentar enxofre como impureza em cinzas residuais no agucar.

O caldo decantado pelo método da bicarbonatagdo apresentou uma decantagdo rapida, com veloci-
dade de 26 cm/min com volume médio do lodo precipitado igual a 155 cm® por litro de caldo decantado,
levemente amarelado, limpido, com pH médio de 6,9. A cor do caldo carbonatado decantado, comparada
com a cor do caldo misto nos experimentos, comprovou que houve uma reducao de 23,341 %, ficando
em media de 8.458 (cor [CUMSA 420mp.). A pureza do caldo aumenta em média de 1,5 a 2,5 pontos.
O caldo misto, por estar tamponado, permanece em sua acidez natural. e apresenta dureza calcica média
de 116 ppm.
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O caldo decantado apresentou teores de actcares redutores livres em média de 1,19 %, que perma-
nece constante em relacdo ao método da sulfitagcdo. A torta obtida pode ser usada como corretivo do pH
de solo acido. A solubilidade do CaCO, ¢ 12,13 vezes menor do que o sulfito de célcio e 35,45 vezes
menor do que o sulfato de calcio, proporcionando ao agucar, obtido como produto final, menos cinzas,
maior fator de seguranga e melhor qualidade.

Consumo de enxofre e cal por tonelada de caldo

Nos experimentos realizados, o caldo misto foi dosado com o bicarbonato de calcio em dosagens
equivalentes em cal. As dosagens iniciais foram as recomendadas por Hugot (1950) e finalizados os ex-
perimentos, dosagens minimas equivalentes a 500 g de CaO por tonelada de caldo, apresentaram 6timos
resultados na clarificacao do caldo.

O excesso de CaO por tonelada de caldo ¢ uma quantidade maior do que a necessaria estequiome-
tricamente para precipitar todos os sais provenientes dos acidos orgéanicos, fosforico, sulfurico e substan-
cias albuminoéides; porém deve haver o excesso de CaO com o objetivo de diminuir a solubilidade dos
sais provocada pela hidrolise acida e a insolubilizagdo da antocianina. Segundo Hugot (1950) e Honig
(1974), o caldo clarificado decantado nao pode exceder de 400 mg de CaO por litro de caldo.

Nas usinas que produzem o agucar branco, a reagdo de oxidacdo do enxofre proveniente da sua
queima produz o gas sulfuroso ou anidrido sulfuroso ou didxido de enxofre SO,. O sulfito de calcio,
quando aquecido, ¢ oxidado, transformando-se em sulfato de célcio, liberando pela reacao de oxidagao
um elétron que, provavelmente, atua sobre as substancias de cor, provocando sua reducao com diminui-
¢ao da intensidade de cor.

Reacdes indesejaveis que ocorrem no caldo caleado

A velocidade da reagcdo de decomposicao da sacarose pela hidrélise ou inversdao ¢ inversamente
proporcional ao pH e diretamente proporcional a temperatura do caldo, que devera ser atenuada pela a
adigao de excesso de cal.

Nos processos de clarificagdao do caldo que utiliza o cal CaO como principal agente clarificante, ¢
dosada no caldo, o hidroxido de célcio ou leite de cal. O hidroxido de célcio formado reagird com os sais
provenientes da cana/campo produzindo hidroxidos fortes, que irdo catalisar reagdes indesejaveis com
os acucares redutores com producao de substancias que proporcionam cores escuras no agucar. Essas
reagOes sdo sensiveis, ocorrendo tanto a frio como a quente, ¢ foram comprovadas facilmente com a
adicao do hidréxido de calcio (leite de cal) a uma solugdo contendo agticares redutores (caldo de cana e
sacarose invertida) como glicose e frutose, até que a solugdo atingiu o pH 8,0, escurecendo rapidamente.
A dissolucdo do cal diretamente no caldo provoca reacdes secunddrias indesejaveis que escurecem o
caldo, o que ndo ¢ aconselhavel (SPENCER,1932).

A glicose e a frutose, provenientes da propria composi¢do do caldo, inversdo da sacarose do caldo
pelo processo de hidrdlise, sofrem diversas reagcdes que produzem substancias escuras que podem ter
origem dos sais provenientes do proprio solo ou da adubag¢do que vem com a cana / campo.

Hé substancias responsaveis pela cor escura do caldo que sdao formadas pela acao catalitica dos
hidroxidos fortes produzidos pela adi¢do da cal (leite de cal) e aquecimento com temperatura elevada do
caldo. Quando o pH do meio se encontra alcalino (caldo caleado) e aquecido acima de 55 °C, ocorre a
formacao de estrutura endlicas que facilmente favorece a formacgado de substancias ciclicas como os cara-
melos, polifenois e &cidos organicos (SPENCER, 1932). Quando o pH do meio se encontra acido (caldo
sulfitado) e ¢ aquecido acima de 105 °C, formam-se substancias acidas como melansinico, glucinico e
sacarico (ARQUED, 1955).
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As aldo-pentoses e aldo-hexoses, aquecidas com os acidos minerais desidratantes, transformam-se
em compostos ciclicos pentagonais derivados do furano. Sendo que as aldo-pentoses fornecem o furfural
e as aldo-hexoses, o hidroximetil furfural. A presenca da l-arabinose no caldo de cana € proveniente da
hidrdlise das gomas que estdo presente nos vegetais (cana) enquanto a d-galactose ¢ proveniente da hi-
drolise da rafinose e € encontrada em concentracdes elevadas no mel final (ARQUED, 1955; SPENCER,
1932).

Vantagens do processo da bicarbonatacao

O caldo de cana clarificado pelo processo do método da Bicarbonatacao proporciona resultados
significantes nas condigdes operacionais da fabrica e na melhoria da qualidade do agucar como produto
final. Todas as vantagens desse método, enumeradas a seguir, sdo fundamentadas na solubilidade do car-
bonato de calcio, que ¢ muito menor do que os sais sulfito de célcio e sulfato de célcio: (a) incrustagdes
sao mais faceis de remocodes; (b) pH médio do caldo clarificado 6,9; (c) velocidade média de decantagao
do caldo 26 cm/min; (d) volume médio do lodo timido decantado igual a 155 cm?® .L! caldo; (e) uso da
torta como corretivo de solo acido; (f) cor média do caldo clarificado 8,458 (ICUMSA); (g) maior elimi-
nacao da antocianina e sacaretina com pH préximo a 7,0; (h) pureza média calcica do caldo clarificado
¢ de 116 ppm CaCO3; (i) aumento de pureza do caldo ¢ de 1,5 a 2,5 pontos; (j) meio ambiente menos
agredido; (k) ndo saliniza o solo; (1) nao acidifica o solo; (m) maior estabilidade da biota do solo; (n)
agucar obtido tem menos cinzas; (0) maior tempo de estocagem; (p) menor favorecimento as caries; (q)
ndo interfere prejudicando a fermentagado alcoolica.

Modificacdes da planta da fabrica

As modificagdes a serem feitas para o processo que utiliza o0 método da bicarbonatacgao ¢ a ins-
talacdo de uma unidade produtora de bicarbonato de calcio, composta de um sistema de refrigeracao,
reator, compressor para captacao do gas carbonico proveniente das dornas de fermentagao e substituigao
da torre ou coluna de sulfitacdo pela utilizacdo de um ponto de dosagem do caldo misto frio ou quente
com bicarbonato de célcio.

O método da Bicarbonatagao pode ser auxiliado pelo uso do anidrido fosforico. Para tanto, o caldo
deve ser primeiro dosado com leite de cal, até pH neutro, depois com o sacarato de calcio na dosagem
suficiente para reagir com o acido fosforico dosado logo em seguida e com o bicarbonato de calcio, que
deve ser dosado por ultimo em pequeno excesso para garantir a neutralizagdo e precipitagdo estequio-
métrica do acido fosforico. O caldo clarificado desse modo apresenta maior teor de cinzas, devido a
solubilidade de os fosfatos serem maior do que os carbonatos.

Conclusio

As simulagdes produzidas no laboratério, a partir do caldo de cana misto clarificado, decantado
pelo método da Bicarbonatagdo, produziram excelentes resultados na melhoria da qualidade da cor do
caldo clarificado. O novo método desenvolvido da Bicarbonatacdo remove grande parte das substancias
corantes, proporcionando a diminuicdo da cor do caldo, que tem influéncia direta na cor e qualidade
adquirida do acticar como produto final obtido.
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